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OZET

SUPERKRITIK SU ORTAMINDA 2-PROPANOLUN KATALITIK
GAZLASTIRILMASI

Fatih AYNACI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Dog. Dr. Mesut AKGUN

Sanayi devrinin lokomotif roliinii iistlenmis olan fosil yakitlar (petrol, komiir) ve
devami olan dogalgaz rezervleri smrlidir. Ayni zamanda neden olduklari cevre
problemlerinde de biiyiikk sorundur. Tim bu nedenlerle, yenilenebilir yakit ya da
kaynaklara gereksinimi ortaya c¢ikarmustir. Yenilenebilir kaynaklardan biri olarak
biyokiitle diisiiniilmektedir.

Bu c¢alismada, endiistride ©nemli bir organik madde olan 2-propanoliin
(CH3CHOHCHG3), siiperkritik su ortaminda platin katalizér kullanilarak gazlastirilmasi
incelenmistir. Yapmis oldugumuz c¢aligmada sistem sicakliginin,  basincinin ve
reaktorde kalma zamaninin gazlastirma verimi iizerine etkisi incelenmis, en yiiksek
verimin elde edilecegi proses kosullart belirlenmistir. Bu amagla yapilan deneylerde;
250410 bar basing altinda farkli reaksiyon sicakliklarinin (400, 450, 500, 550 ve 600°C)
ve farkli reaksiyon siiresinin (10, 15, 20, 25 ve 30 s) gaz kompozisyonu, elde edilen
enerji miktar1 ve Toplam Organik Karbon (TOK) doniisiimiine etkisi incelenmistir.
Ayrica, sistem basincinin etkisini incelemek icin 50, 100, 150, 200, ve 250 bar basingta,
konsantrasyon etkisini incelemek i¢in de 36000, 54000, 72000, 90000 ve 108000 mg/L
konsantrasyonda deneyler yapilarak bu parametrelerin etkileri incelenmistir.
Gazlastirma sonucu elde edilen gazlarin kompozisyonlari tesbit edilmistir. Elde edilen
gaz kompozisyonlar1 literatiirdeki ¢alismalarla mukayese edilmistir. Ayrica;
baslangigtaki TOK miktar1 ile deney sonunda elde edilen TOK’tan yola g¢ikarak
reaksiyonun Kinetik modeli olusturulmustur.

Anahtar Kelimeler: Gazlastirma, siiperkritik su, 2-propanol, Pt katalizor.

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

CATALITIC GASIFICATION OF 2-PROPANOL IN
SUPERCRITICAL WATER

Fatih AYNACI

Chemical Engineering
MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Mesut AKGUN

The reserves of fossil fuels (petroleum and coal) and natural gas, which had a major
locomotive role in industrial revolution, are becoming very scarce. At the same time,
these sources have a big influence on ecological problems. All of these reasons arise a
need towards alternative fuels or sources, one of which is biomass.

In this study, the gasification of 2-propanol (CH;CHOHCHjs), which is an important
organic material in industry, was carried out using a platinum catalyst in supercritical
water. The effects of system temperature, pressure and reactor retension time on the
gasification efficiency were investigated and the process circumstances giving the
maximum gasificaion efficiency were determined. With these purposes, under a
constant pressure of 250+10 bar, the influence of different reaction temperatures (400,
450, 500, 550 ve 600°C) and reaction times (10, 15, 20, 25 and 30 s) on gas product
composition, amount of energy obtained and TOC conversion was investigated. Then,
more experiments were made under pressures of 50, 100, 150, 200 and 250 bar in order
to evaluate the effect of pressure, and with concentrations of 36000, 54000, 72000,
90000 ve 108000 mg/L in order to evaluate the effect of concentration. The
compositions of the gaseous effluents were determined at the end of the gasification
experiments and these results were compared with the ones presented in literature. What
iIs more, with the aid of comparing the initial and final TOC values, a kinetic model for
the reaction was proposed.

Keywords: Gasification, Supercritical water, 2-propanol, Pt catalyst

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinya’nin kars1 karsiya kaldigi en biiylik sorunlarin basinda g¢evre kirliligi ve kiiresel
1sinma gelmektedir. Diinya niifusunun giderek artmasiyla beraber, artan niifusun gelisen
teknolojiyle birlikte daha iyi yasam kosullarina ulagsma istegi ve bunu gerceklestirmek
i¢cin daha cok tiiketime yonelme egilimi sonucunda, artan iiretim ihtiyacini karsilayacak

enerji miktar1 da artmaktadir [4].

Enerji; insanoglunun diinyadaki bir¢ok ihtiyacini karsilamada gereksinim duydugu en
onemli olgudur. Bu gereksinim giiniimiize kadar farkli kaynaklardan karsilanmistir. Son
yiiz-yiiz elli yili dikkate aldigimizda ise; komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar
bu ihtiyagta temel kaynak roliinii tistlenmislerdir. Diinyadaki enerji ihtiyac; niifus artisi,
sanayilesme ve yeni ihtiya¢ portfoyii ile hizla artmaktadir. Buna karsin glinlimiiz
diinyasinin temel enerji kaynagi olan fosil kaynaklarda artis olmamakta ve kaynaklarin
ithtiyaci karsilamadig bir noktaya dogru gidilmektedir. Biitiin bu nedenler yeni enerji
kaynaklar1 gereksinimini dogurmaktadir. Yani alternatif enerjiler arayis1 kaginilmazdir.
Alternatif enerji kaynaklarina gegisteki en dnemli neden fosil yakitlarin simirli olmasi
yaninda ekolojik ¢evreye verdikleri telafisi gli¢ zararlardir. Fosil yakitlarin kullanimiyla
birlikte yerkiirenin ortalama sicakligi 500 bin yilin en yiiksek seviyesine ulasmistir. Bu
ise son yillarda yogun hava kirliligi, sel, firtina ve dogal afetlerin artisinda etkili
olmakta, yiikselen yer kiire ortalama sicakligi ile beraber buzullarda erimeler meydana

gelmektedir. Ayrica; gevresel faktorlerde alternatif yakitlari giindeme tagimaktadir [5].

2-propanol (CH3CHOHCHS3), dimetilkarbinol olarakta bilinen izopropil alkol en basit
sekonder alkoldur. Giiglii bir kokusu olan, renksiz, yanici bir kimyasal bilesiktir ve

diisiik maliyetli bir solventtir. Bu ikincil alkol, alkol karbon, bazen (CH3),CHOH olarak

1


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Dimetilkarbinol&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C4%B0zopropil&action=edit&redlink=1

gosterilen diger iki karbonlarla bagli en basit bir Ornektir. Propanoliin yapisal bir
izomeridir. Genel anlamda biyokiitlelerin ihtiva ettigi C, H ve O atomlarin1 igeren
bilesiklerden biridir. Renksiz, akiskan, zehirli, kotii kokulu bir sividir. Molekiil agirlig
60,09, erime noktas1 -89,5°C, kaynama noktasi 84,2°C ve yogunlugu 0,7869 g/cm?’tiir
(20°C’de). Baslica, asetonun elde edilmesinde kullanilir. Bundan baska ¢oziicii ve

antifiriz (sivilarin donma noktasini diisiiriicii) olarak kullanilir [1].

Sulu biyokiitle ¢ozeltilerinin metan ve hidrojen gibi ekonomik degeri olan gazlara
termokimyasal prosesler ile donistiriilmesinde, son zamanlarda siiperkritik su
gazlastirmas1 (Supercritical Water Gasification-SCWG) olarak isimlendirilen proses
dikkat ¢cekmeye baglamigtir. Dogadaki en dnemli ¢oziicii olan su, siiperkritik kosullarda
reaksiyon ¢oziiciisii olarak ilging O6zelliklere sahiptir. Siiperkritik su (SCW), kritik
noktasinin iizerinde olan bir sividir. Suyun kritik sicaklik ve kritik basing degerleri
sirasiyla 374,8°C ve 221,3 bar’dir. Suyun 6zellikleri ise, benzer bir polar sividan, hemen
hemen apolar bir akiskana dogru degisir. Bu degisim olduk¢a genis bir sicaklik
araliginda gergeklesir. Su, kritik noktadan daha yiiksek sicakliklarda, beklenildiginden
daha asidik olur ve difiizivitesi artar. Su ile yiiksek sicakliklarda ¢alisiliyor olmasi, 1s1l
reaksiyon hizini arttirir; bu da reaktordeki karisma hizini arttirarak organik maddelerin
1yl ¢6ziinmesini saglar. Bu nedenle siiperkritik suyun, ¢oziiniirliige dayali bir kontrol
mekanizmasi, diisiik viskozite ve yiiksek diflizlenme yetenegine dayali miikemmel
tasinim Ozellikleri vardir. Bunu yanin da hidroliz veya kismi oksidasyon igin yeni
reaksiyon imkanlari sunan bir ¢oziiciidiir [3]. Tiim bu nedenlerden dolay, siiperkritik su
kosullarinda  yiiksek miktarda organik madde ihtiva eden biyokiitlelerin

gazlastirilmasina yonelik ¢aligmalar son yillarda hiz kazanmastir.

1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismada, endiistride ©Onemli bir organik madde olan 2-propanoliin
(CH3CHOHCHG3), siiperkritik su ortaminda platin katalizér kullanilarak gazlastirilmasi
yapilmigtir. Yapmis oldugumuz ¢alismada sistem sicakliginin, basincinin ve reaktorde
kalma zamaninin gazlastirma verimi {izerindeki etkisi incelenerek, en yiiksek verimin
elde edilecegi proses kosullar1 belirlenmistir. Gazlastirma sonucu elde edilen basta
propan ve propilen olmak iizere metan, etan, karbondioksit, karbonmonoksit ve hidrojen

gazlarinin  konsantrasyonlar1 tesbit edilmistir. Deneylerden elde edilen verilere


http://tr.wikipedia.org/wiki/Aseton
http://tr.wikipedia.org/wiki/Antifiriz

dayanilarak, Toplam Organik Karbon (TOK) temelinde, katalitik reaksiyonun kinetik

modeli olusturulmustur.

1.3 Hipotez

Bir biyokiitle model ¢ozeltisi olarak kullanilan 2-propanol ¢6zeltisinin, stiperkritik su
ortaminda katalitik olarak kisa siirede gazlastirilmasi saglanmaktadir. Enerji verimliligi
acisindan distinildigiinde, islem sonucunda oldukga yiikksek miktarlarda hidrojen,
propilen ve metan gibi ekonomik degeri olan gazlar elde edilmistir. Yapilan ¢alismada,
sistem basincinin ve sicakliginin, reaktan derisiminin, reaktorde kalma zamaninin ve

gazlastirma verimine olan etkileri incelenmektedir.



BOLUM 2

PROPANOL VE URETIM PROSESLERI

2.1 2-Propanol

izopropil alkol, (izopropanol, propanol-2-0l, 2-propanol veya IPA olarak kisaltilarak da
yazilabilir) kimyasal formiili C3HgO’ dur. Giiglii bir kokusu olan, renksiz, yanict bir
kimyasal bilesiktir. Bu ikincil alkol, alkol karbon, bazen (CH3)CHOH olarak gosterilen

diger iki karbonlarla bagli en basit bir rnektir. Propanoliin yapisal bir izomeridir [1].

Sekil 2.1 Izopropil alkol [6]

Izopropil alkol, ultraviyole-goériiniir spektrumunda 204 nm dalga boyunda maksimum
absorbansa sahiptir. Oda sicakliginda yanicidir. Su, aseton ve benzenle karisir. Ikincil
alkollerin tipik reaksiyonlarmi verdigi gibi giiclii oksidize edici ajanlarla siddetli bir
sekilde reaksiyona girer. Ates i¢inde, karbon monoksit gibi zehirli gazlara dekompoze
olur. Solvent 6zellikleri ve buharlasma oraninda etil alkole benzer. Oldukga diisiik

maliyetli bir solventtir [1].



Cizelge 2.1 2-Propanol bazi fizikokimyasal 6zellikleri [6]

Goriintii Siv1

Renk Renksiz, berrak
Koku Gigli alkol kokusu
Buhar yogunlugu 2,1

Buhar basinci 33 mmHg (20°C’de )
Donma noktasi -89°C
Kaynama noktasi 82°C

Ozgiil agirhk 0,786
Yanma (parlama, tutusma) noktasi 13°C
Kendiliginden yanma 399°C

2.1.1 Kullanim alanlar

Temizlik ve ilag sanayiilerinde kullanim1 mevcuttur (temizlik spreyleri vb.). Yabani ot
Oldiirticiiler i¢in monoizopropil aminin iiretimi i¢in kullanilir. Asetonun iiretiminde
(izopropanol oksidasyonu) ve onun tiirevlerinin iretiminde ve diger kimyasallarda
(izopropil asetat, izopropil amin, diizopropil eter, izopropil ksantat, yag asidi esterleri,
ot oldiiriicti esterler ve aluminyum izopropoksit gibi) kullanilir. Diger kullanimlari; bira
yapiminda sogutucu, eslestirme ajani, dehidrasyon ajani, koruyucu, 1s1 degistirici ortam

konsantreleridir. Ayrica evsel ve kisisel bakim iiriinlerinde ve ilaglarda kullanilir.

Proses solventi olarak, dogal iriinlerin (bitki, hayvan yaglar1 ve kati yaglar, gum
reginesi, waxlar, boyalar, tatlandiricilar, alkaloidler, vitaminler, su yosunu ve alglerin
ekstrakiyonu, saflastirilmasinda; gida triinlerinin {iretiminde tasiyict olarak; organik

kimyasallarin saflastirilmasi, kristalizasyonu ve ¢oktiiriilmesinde kullanilir.

Temizlik ve kurutma ajani olarak; elektronik parcalarin iiretimi, metaller ve fotografik
filmler i¢in ve Kkagitlar igin, cam temizleyicilerde, sivi sabunlar, deterjanlar ve
aerosollerde; embrocationlarda ve masaj c¢ozeltileri gibi tibbi driinlerde de

kullanilmaktadir.

Giincel uygulanan preparatlarda solvent olarak; kozmetiklerde (sa¢ tonikleri, parfiimler,
cilt losyonlari, sa¢ boya durulayici ve kalict bukle losyonlar, cilt temizleyiciler,
deodorantlar, tirnak cilalari, sampuanlar),temizleyicilerde (waxlar, cilalar, boyalar, buz

¢oziiciiler, ayakkab1 ve ¢orap spreyleri, bocek iticiler, sag spreyleri, deodorantlar, hava



tazeleyiciler) kullanilir. Aerosol solvent olarak; medikal ve veteriner {iriinleri,
antiseptikler, gida mantar oldiirticiiler, ilk yardim ve medikal buhar spreyleri, agr

giderici, veteriner yara spreyleri, ev ve bahge tipi bocek oldiiriiciilerde kullanim alani

bulunmaktadir [7].

2.1.2 2-Propanoliin Uretim Prosesleri

Kimyasal olarak dolayli ve dogrudan propen hidrasyonu olmak iizere 2-propanol
tiretimi i¢in iki biiylik ticari siire¢ vardir. Kiiglik miktarlar aseton hidrojenasyon
tarafindan tretilmektedir. Ayrica laborauvar 6l¢ekli olmakla birlikte biyolojik olarak

eldesi de miimkiindiir.
2.1.2.1 Kimyasal Uretim Prosesleri

e Dolayh hidrasyon

Dolayl1 hidrayon iki adimdan olusan bir prosestir. Ilk adimda diizopropil siilfat esterleri,
kiikiirtik asit ile propen reaksiyonu sonucu olusur. Yaklasik 50 kJ/mol sonuglanacak

ekzozermik bir reaksiyondur.

3CH;CH = CH, + 2H,S0, B(CH3), CHOSO3H + [(CHs), CHO],S0, (2.1)

Ikinci adimda, siilfat esterlerinden sonra hidrolize olan 2-propanol iiriin olarak olusur.
Hy 0
(CH3),CHOSO3H + [(CHs), CHO],S0, —— 3(CH;),CHOH + 2H,50, (2.2)

Dolayli siirecin 6nemli bir yan iirlinti, diisopropil eter, iiriin 2-propanol ile siilfat

esterleri reaksiyonu sonucu olusur.

CH CHOH
(CHy ),CHOSO3H + [(CHy), CHOT,S0, ~22 08 ot CH, Y, CHT,0 + 2H,50,

(2.3)

Diger kirlilikler, hidrokarbonlar, polimer artiklar1 (yaglar), propanol, aseton ve kokulu
kiikiirt igeren bilesikler icerir. Izopropil siilfat esterleri dzellikle 50-100°C gibi diisiik
sicakliklarda ayrisirsa kararsiz olur. Mono- ve disiilfat esterleri SO,, SO3, propen ve

aseton karisimi vermek igin termal olabilir.

I
(CH3),CHOSO3H — CHs CH = CH,+S05 + H,0 (2.4)
1
(CH3),CHOSOsH —> CHs COCH3+S0, + H,0 (2.5)
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Ham 2-propanol bir¢ok aritma sistemine, 2-propanol elde etmek i¢in sabit bir kaynama
karisiminda beslenir. 2-propanol aritma karsilasilan temel sorun, sudan ayrilmasidir.
Diisopropil eter ve siklohekzan 2-propanol zenginlestirme igin ortak siiriikleyici

ajanlardir [1].

Istenmeyen yogun kokular, kaginilmaz olarak kiikiirt iceren bilesikler ortaya ¢ikar ve bu
kozmetik iriinleri, sprey {irlinlerinde ve tibbi formiilasyonlarin ticari kullanimlarinda
zorluklara neden olabilir. Koku, genellikle 2-propanol iyon degistirici regineler, aktif

karbon, aktif alimina ya da metaller ile kullanilarak kaldirilir [1].

Zayif asit dolayli hidrasyon prosesinde, yiiksek korozyon hizlar1 ve su, asit, kostik ve
atik gaza maruz kalir. Onemli bir avantaji, diisiik saflik propen besleme kullanma
yetenegidir. Son gelismelerde, kursun astarli emiciler, korozyona dayanikli seramik ve
sentetikler ile degistirilmesi de dahil olmak iizere, atik minimizasyonu yapilmistir.
Dolayli hidrasyon Lyondell Petrokimya aseton hidrojenasyon daha az miktarda iiretir
iken, hala, Exxon, Shell Oil, ve Union Carbide Kimya ve Plastik Amerika Birlesik
Devletleri'nde yapilan temel bir siirectir. Avrupa ve Japonya'da birkag sirket de bu eski

teknolojiyi kullanmaktadirlar [1].

e Dogrudan hidrasyon
Propenin dogrudan hidrasyonu, 1951 yilindan bu yana ticari olarak uygulanmaktadir.
CHiCH = CH, + H,0 & (CH,), CHOH AH = —50k] /mol (2.6)

Yiiksek basing ve diisiik sicakliklarda sabit yatakli asidik bir katalizor iizerinden

ekzotermik bir denge reaksiyonu bu siireci karakterize eder.

Dogrudan hidrasyon siirecinin ii¢ farkli versiyonu bugiin ticari olarak uygulanmaktadir.

1) Disiik sicaklik (130-160°C), yiiksek basingta (8,0-10,0 MPa), siilfonatli polistiren
iyon degistirme regine katalizorii lizerinde buhar-sivi faz hidrasyonu Deutsche
Texaco firmasi tarafindan baslatilmistir. Propen gaz ve sivi su igeren besleme,
stiperkritik durumda sabit yatakli reaktore iistinden ve asagi dogru damlama
yoluyla beslenir. Gegis basina yaklasik % 75 propen doniisiim sonucunda, besleme
% 92 propen igerir. Bu teknik, yiiksek basingli ekipman gerektirir ve katalizoriin
kisa 6miirlii olmasina sebep olabilir [1].

2) Yiiksek sicaklik, yiiksek basing (270-300°C, 20 MPa) azaltilmis bir tungsten oksit

katalizor tizerinde propenin buhar- sivi hidrasyonu Tokuyama Soda firmasi

7



tarafindan gelistirilmistir [1] . ICI (Imperial Chemical Industries) firmasi, orta ve
yiiksek basinglar iceren propen buhar fazli hidrasyon igin teknoloji gelistirdi. Bu
islemde 250°C ve 25 MPa WO3-SiO; katalizor kullanilir ve yaklasik % 95 verim
verir [1].

3) Bu islem yaklagik 2,5:1 molar oraninda su igeren propen i¢in kullanilir. Bu
teknoloji, yiiksek basingli ekipman gerektirir, fakat % 60-70 oraninda yiiksek
propen doniisiimler gegiren ve 2-propanol segicilikle % 98-99 oraninda propene
dontisme dayalidir. Katalizor (su varligr istikrarli) dayanikli olmalidir. Bu siiregte,
diistik gaz geri donilisiim gereksinimleri vardir, bu yiizden sadece % 95 saflikta
propen kullanilabilir [1].

2.1.2.2 Biyolojik iiretim prosesi

Escherichia coli bakteri ortaminda biyolojik olarak 2-propanol iiretimi Clostridium
acetobutylicum ATCC 824, E. coli K-12 MG1655, Clostridium beijerinckii NRRL
B593 ve Thermoanaerobacter brockii HTD4’tin  ¢esitli kombinasyonuyla

gergeklestirilmistir [8].

Glukoz

Asetil-CoA j‘ Asetat
ACoAAT
atoB (ec), thi (ca) CoA  CoA
Asetoasetil-CoA
ACOAT
ctfAB(ca), atoAD (ec)
A setonasetilat

ADC
adc (ca) \. co,

Aseton
SADH L— NADPH
adh (cb), adh (b~ NADP*

2-propanol

Sekil 2.2 2-Propanol i¢in metabolik iiretim yolu [8]

Sekil 2.2°de gergeklesen 2-Propanol iiretiminde, oncelikle acetyl-CoA, asetil-CoA’nin
iki ve asetil-CoA’nin bir molekiiliine kondense olur. Ardindan asetoasetil-CoA’nin bir
kism1 geri dongiiyle asetatr olusturmak igin asetil-CoA’ya doniisiir. Diger bir kisimida
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asetoasetat olusturur. Olusan asetoasetat, Clostridium acetobutylicum ATCC 824
varliginda CO; ve asetona doniislir. Son olarak birincil alkoliin dehidrojenasyonu ile

NADPH reaksiyonunda aseton 2-Propanol’e doniisiir [8].



BOLUM 3

GAZLASTIRMA

3.1 Tarihsel Gelisim

Tarihte ilk olarak Iskogyal: Miihendis Murdoch 1792’de komiiriin piroliziyle sentetik
gazi1 (syngaz) elde etmistir ve elde ettigi bu gazi evini aydinlatmada kullanmustir. ilk gaz
sirketi 1812°de Londra’da komiirden gaz {retmek i¢in kurulmus ve {retilen
Westminster Kopriisi’'nli aydinlatmak i¢in kullanilmigtir. ABD’de ise 1816’da
komiirden sentetik gaz elde etmek icin ilk tesis kurulmus ve bu tesis Baltimore sehrinin

caddelerini aydinlatmada kullanilmistir [9].

19. yiizyilin sonunda komiiriin gazlastirilmasi gaz jeneratorlerinin kullanimiyla ticari bir
boyut kazandi. 1875’e kadar {iretilen gaz ¢ogunlukla ev aydinlatmasinda kullanilirken,
19. yiizyilin sonunda artik endiistriyel anlamda kullanilmaya baslanmistir. 1920’lerde
ABD’de faaliyet gosteren gaz tiretim tesisi sayist 1200’1 gegmistir. 1900’lerin baginda
biyokiitlenin gazlastirilmasiyla sentetik gaz iiretimi de genis ¢apta kullanilmaya
baslanmigtir. 1920-1940 wyillar1 arasinda Avrupa’da otomotiv sektoriinde kullanilan
gazlastiricilar tasarlanmistir. II. Diinya Savasi sirasinda elektrik iiretimi ve tasitlarda
kullanmak i¢in odun ve mangal komiiriinden sentetik gaz {iretimi yapan ¢ok sayida

isletme insa edilmistir [9].

1980’11 yillarda bat1 iilkelerinde kdmiir gazlagtirma sistemleri 1s1l uygulamalarda dogal
gaz ve yag kullanimina alternatif olarak kendini gostermistir. Teknolojik gelismeler asil
olarak akigkan yatakli gazlastirma sistemlerini kapsamaktadir. Son zamanlarda,
gazlastirma sistemlerinin gelistirilmesi direkt olarak elektrik iiretimi i¢in yapilmaktadir
1980’ler boyunca arastirmact ve sanayicilerin gazlastirma teknolojisinin ¢evreci
faydalarinin farkina varmasi hiz kazanmistir. Gelismekte olan tilkelerdeki kiiclik 6l¢ekli
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firmalar ve enerji liretim sirketleri de i¢in bu teknolojinin petrole oranla daha ucuz bir
alternatif oldugunu fark etmistir. Gii¢ tesislerinin emisyonlarin, evsel ve sanayi
atiklariin biriktirildigi atik arazilerinin, artan sera gazi emisyonunun azaltilmasinin
saglanmasi i¢in tim ABD’de smirlayici ve baglayic1 cevre standartlari getirildi.
Bununla birlikte isletmelerin bu standarda ulasabilmesi ve esas itibariyle gazlastirma
teknolojilerinin  ticarilestirilmesinin ~ saglanabilmesi  i¢in  tesvik  primleriyle
desteklenmistir. Kurulan isletmeler acgiga c¢ikan gaz iirlinii elektrik enerjisine

dontistiirmek icin gaz tribiinii kullanmiglardir [9].

3.2 Gazlastirma Prensipleri

Gazlastirma; karbon igerikli maddelerin yanici ya da sentetik gaz olarak isimlendirilen
(H2,CO,CHy gibi) dirlinlere doniistiiriilmesi islemidir. Genel olarak gazlastirma
karbonun hava, oksijen, buhar, karbon dioksit ya da bu gazlarin karisimiyla ¢ok yiiksek
sicaklikta elektrik enerjisi liretmede, 1sinmada ya da kimyasal islemlerde hammadde
olarak kullanilan gaz iriinii elde etme islemidir. Karbon igerikli kat1 ya da sivi madde
gaz Urline doniiglince, istenmeyen maddeler 6rnegin kiikiirtlii bilesikler gaz {irtinden
uzaklastirilir. Asir1 havayla yakma prosesinin aksine gazlastirma prosesleri yakmada
kullanilan oksijen miktarinin % 35°1 kullanilarak gerceklestirilir. Is1y1, basinci ve buhari
kullanarak organik igerikli maddeyi baslica hidrokarbon gazlarina dogrudan doniistiirme

prosesidir. Gazlastirma sonucu ii¢ temel {iriin olusur;

1) Hidrokarbon gazlar1 ( Syngaz)
2) Hidrokarbon sivilari
3) Katran (Karbon siyahi)

Hidrokarbon gazlari, elektrik ya da buhar iiretimiyle konutlarin enerji ihtiyacinin
gideriminde kullanilir. Hava ile karistirilirsa, benzinli ve dizel motorlu araglarda birkag
degisiklikle kullanilabilir. Gazlastirma 6zellikle atiklarda geri kazanimda oldukca genis

bir kullanim alanina sahiptir.

Gazlastirma; bir yakma ya da yanma prosesi degildir. Aksine, karbon igerikli
maddelerden yararli ve faydali iiriinlerin elde edildigi bir doniisiim prosesidir. Hem
gazlastirma hem de yakma prosesleri karbon icerikli maddeleri gaz {iriinlere donistiiriir.
Ancak yakma islemleri oksijen ile gerceklesirken gazlastirma islemi oksijenin

yoklugunda ya da ¢ok az oksijen varliginda gerceklesir. Yanmanin amaci besleme
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yakitim1 yakarak 1s1 enerjisine ¢evirmektir. Bunun aksine gazlagtirmanin amaci
beslemeyi enerji ve ¢evre dostu yakit iiretimi gibi pek ¢ok alanda kullanilan daha
yararl, ¢cevre dostu olan triinler elde etmektir. Gazlastirma sonucu beslememizde genel
olarak bulunan C, H, O, S ve CI elementleri hirokarbon gazlar1 olusturan CO, Hy, H,0,
CO,, NHs, Nj, CHy4, H,S, HCI, COS, HCN, C ve daha agir hidrokarbon gazlarina
dontigiimiine rastlanir. Yakma proseslerinde ise H,O, CO,, SO,, NO, HCI ve ugucu kiil

triinleri olusur. Cizelge 3.1° yakma ve gazlastirma prosesleri karsilastirmali olarak

verilmistir.
Cizelge 3.1 Gazlastirma ve yakmanin karsilastiriimasi [9]
Ozellikler Gazlastirma Yakma
Atik ya da daha degersiz bir maddeden | Atigin, yakitin  yok
Amag : .
yararli, kullanish ve ¢evre dostu gaz | edilmesi ya da 1s1
iiriinlerin eldesi iiretiminde kullanilmast
- Oksijeni az ya da hi¢ kullanmadan | Oksijen kullanilarak
Proses tipi . . .
termal veya kimyasal doniisiimiin | gerceklestirilir
saglanmasi
'..*‘?‘.Tlgfz Ha, CO, H,S, NH3 ve partikiiller CO,, H,0, SO, NO ve
urunie partikiiller,AN,PAH
e Gazlastirict dizaynina bagh olarak | ¢ Ozel isleme tabi
yiiksek basingta temiz hidrokarbon tutulmus baca gazi
gazlari ise atmosfere
Gaz o Ozel isleme tabi tutulmus sentetik birakilir.
temizlendikten gaz kimyasal, yakit ve enerji | e Yakittaki herhangi
sonra iretiminde kullanilir. bir kiikiirt bilesimi
e Yakitta ki kikiirt ya da kikirtik mutlaka
asitteki kiikdirt tiirleri geri alinr. uzaklastirilmasi
gereken SOz’ye
doniistiirilir.
Kati ve yan
tiriinler Yar1 kok ve katran Kiil
Kati ve yan Diisiik sicaklikli proseslerde yakit olarak | Ugucu kiil
Giriinlerin kullanilan yar1 kok
kullanimi
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3.2.1 Komiiriin Gazlastirilmasi

Komiiriin gazlastirilmas: kismi oksidasyon yontemiyle komiiriin katidan gaz yakita
dontstiirildiigii prosestir. Gaz yakitin igerdigi kiikiirt bilesimleri gibi istenmeyen
maddeler gaz fazdan uzaklastirilabilir. Uzaklastirmadan sonra elde edilen temiz

taginabilir gaz enerji kaynagidir [10].

Bazi proseslerde gazlastirma islemini gergeklestirilmesi i¢in gereken oksijeni saglamak
i¢in buhar kullanilir. Bu sistemlerde daha yiiksek miktarlarda 1s1l degere sahip gaz iiriin

elde edilir. Kémiir gazlastirma prosesleri ¢esitli sekillerde siniflandirilmaktadir [10].

Gazlastirma sistemine gore:
1) Sabit yatak
2) Akiskan yatak
3) Siiriiklemeli yatak
4) Eriyik yatak

Komiir tipine gore:
1) Turba
2) Linyit
3) Tas komiirii
4) Antrasit

Gazlastirmadaki reaktan gaza gore:
1) Hava
2) Oksijen
3) Su buhari-hava
4) Su buhari-oksijen
5) Hidrojen
6) Metan

Gaz iiriin kullanimina gore:
1) Sentez gazi
2) Sentetik dogal gaz
3) Hidrojen kaynagi
4) Gaz yakit( disiik veya orta 1s1l degerli gaz)
5) Gaz yakit (gii¢ santrali i¢in)
6) Yakit pilleri
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3.2.1.1 Sabit yatakta gazlastirma

Sabit yatakta gazlagtirma en eski kati1 gazlastirma sistemidir. Bu sistemde yakit, reaktif
gazlar, triinlerin akis1 zit akim ilkesine gore gerceklestiginden, 1s1 tasinimi ¢ok iyi
gerceklesir. Sabit yatakta komiirlerin etkilendigi dort ayr1 bolme vardir [10].

Nem ve ugucu maddelerin uzaklagsma bélgesi: Bu bolgede, komiiriin sicak gazlarla
etkilesmesi sonucunda nem uzaklasir.

Gazlastirma/Indirgenme bolgesi: Komiir su buhart ile tepkimeye girer.

C + H, O(Gazlastirma) - C + H, (3.1)
Kiil yatag1 bolgesi: Bu bolgede oksijen ya da hava buhar dagiticis1 gorevini yapar ve
gazlastiriciya giren gazlari isitir.

Yanma bolgesi: Bu bolgede, gazlastirma igin gerekli olan karbondioksit ve 1s1 sisteme

beslenir. Karbon-oksijen tepkimesiyle 1s1 ve karbondioksit olusur.

3.2.1.2 Akiskan yatakta gazlastirma

Akigkan yatakli gazlastiricilarda, yakit yatagi, reaktan gazlar olan hava ve/veya oksijen
ve su buhari ile akigkanlastirilmaktadir. Komiir gazlastiriciya girince ugucu maddesi
cikmakta ve ardindan gazlagsma tepkimeleri gerceklesmektedir. Akiskanlasma kiiciik
tanecikler i¢in gerceklesir. Bu nedenle komiiriin sahip olmasi gereken bir {ist sinir
vardir. Ayn1 reaktor boyutu icin, akigkan yataklar sabit yataklara oranla daha fazla

komiir girdisi ile ¢aligirlar ve gaz tiriin yatakla ayn1 sicaklikta disari ¢ikar [10].

3.2.1.3 Siiriiklemeli yatakta gazlastirma

Bu tip sistemlerde, sabit yatakli gazlastiricilarin aksine komiir parcaciklar ile reaktif ve
irtin gazlart dogru akim ilkesine goére hareket ederler. Siiriikklemeli gazlastiricilarda
tanecikler tepkimeye giren gazlar araciliiyla tasinirlar. Bu nedenle bu tip
gazlastiricilarda kullanilan kdmiiriin tanecik boyutu diger sistemlerde kullanilanlardan

¢ok daha kii¢iik olmalidir [10].

3.2.1.4 Eriyik yatakta gazlastirma
Eriyik yatak, kat1 ve gaz reaktanlar arasindaki 1s1 ve kiitle taginimini artirmak i¢in, tuz
eriyigi gibi bir faza sahiptir. Bu tip gazlastiricilarda komiir, su buhari, hava ya da

oksijen, eriyik yataga beslenir ve tepkime gergeklesir [10].
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3.3 Biyokiitlenin Gazlastirilmasi ve Enerji Eldesi

Biyokiitlenin gazlastirilmasi komiiriin gazlastirilmasina benzerdir. Ancak biyokiitle cok
daha fazla fonksiyonel yapi igerdigi icin ve komiirden daha reaktif oldugu igin
biyokiitlenin gazlastirilmas1 daha diisiik sicakliklarda gergeklesir. Biyokiitle
gazlastirmasinda oksijen kullanildiginda sentez gazi olarak ekseriyetle Hy, CO ve CO;
tiretilirken havanin kullanildigi durumda ise Hy, CO, CHy4, N2 ve CO; iiretilir. Cizelge

3.2 gazlastirma esnasinda gergeklesen 6rnek reaksiyonlar1 gostermektedir [11,12].

Cizelge 3.2 Gazlagtirma reaksiyonlari ve entalpileri [11]

Reaksiyon Reaksiyon Entalpi
g kj/mol),
t p I glej:ffns(ic).ﬂ‘jc
CxH,0, > (1-x)CO+ (y/2)H,+C 180
Piroliz
CxHy, 0, - (1 —x)CO+ ((y—4)/2)H, + CH 300
CxH, 0, + (1/2)0, - xCO + (y/2) H, 71
Kismi
smi CxH, 0, + 05 —» (1—x)CO + CO, + (v/2) H, -213
oksidasyon 778
CxH, 0, + 20, > (x/2)CO + (x/2) CO, + (y/2)H,
CxH, 0, + H,0 - xCO + yH, 310
CxHy, 0, + nH,0 - aCO + (x — a)CO, + yH, 230
Buhar CxHy 0, + (2x — 2)H, 64
Doniisiimii y
- xC0,+ (x —a)CO, + 2n + (E)
— z)H,
Su gaz
. cO0,+H,0- CO,+H, -41
degisimi
Metanlasma | - | 3y - cH, + H,0 -206

Kati bir biyokiitlenin yanic1 gazlara doniisiimii; karbondioksit emisyonlarini
azaltmasindan dolay1 ¢evre dostu bir proses olarak diisiiniiliir, yiiksek 1s1l verim agiga
cikar ve biyokiitle kaynaklarinin bulundugu alanlar oldukca diisiik fiyatlara temin edilir,
gazlastirma sistemleri diger enerji {iretim teknolojilerine goére ekonomik agidan

kullaniglidir [13].

Biyokiitle kaynaklar1 kiiresel iklim degisimini azaltmak icin gelistirilen stratejilerin

temel 0gelerini olusturur. Atmosferdeki CO,’yi bitki biiyliyerek degerlendirir ve enerji
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icin biyokiitle kaynaklarinin kullanimi CO; emisyonunu azaltir. Sekil 3.1°de biyokiitle
olusumu ve yakit eldesi goriilmektedir. Biyokiitleden kaynaklanan NOyx ve SOy
emisyonlar1 karakteristik olarakta diisiik oldugu icin biyokiitlenin gazlastirilmasi
teknolojisi asit yagmurlarin1 da azaltmaya yardimci olur. NOy bazi gazlastiricilarda
tiretilir. Genel olarak problem olusturacak kadar yiiksek bir konsantrasyonda agiga
cikmaz. NOy oksijenin azot veya azot icerikli molekiillerle yiiksek sicakliktaki
reaksiyonu sonucunda olusur. Komiirde kayda deger miktarda kiikiirt olmasina karsin,
cogu biyokiitle diisiik oranlarda kiikiirt igerir. Biyokiitledeki kiikiirt gazlastirma
esnasinda hidrojen kiikiirt veya kiikiirtoksitlere doniisiir. Ornegin odun karakteristik
olarak agirligmin %0,1’inden daha az miktarda ve otsu bitkiler agirlikca %0,3-0,4
civarinda kiikiirt icerir. Biyokiitledeki bu diigiik kiikiirt konsantrasyonu bazi
uygulamalar i¢in avantaj teskil eder. Tarim ve orman {iriinlerinin desteklendigi alanlarda
uygulandig1r zaman, kirsal alanlarda bu teknoloji yeni pazarlarin ortaya ¢ikmasina ve
ekonomik gelisime katkida bulur. Yanma sistemleriyle kiyaslandigi vakit, tam yanmali

sistemlerden elde edilen iiriine kiyasla ¢cok daha diisiik sicakliklarda gaz yakit elde edilir
[9].

Biyokiitle giines 1s18inin varliginda fotosentez prosesiyle gilines enerjisinin kimyasal
enerji olarak depolandig1 dogal maddedir. Biyokiitle genellikle seliiloz, yar1 seliiloz ve
lignin bilesimini igerir. Biyokiitlenin tamamen yanmasi i¢in gereken havanin
(stokiometrik miktar1) teorik miktar1 kg biyokiitle basina 6-6,5 kg havadir. Nihai {irlinler
olarak ise CO; ve H;O olusur. Gazlastirmada biyokiitle kg biyokiitle basina
stokiometrik degerin altinda 1,5-1,8 kg gibi hava sinirli miktarda havayla kismi pirolize
tabi tutulur. Gazlastirma prosesi esnasinda iiretilen gazin sonug karisimi CO ve Hy’den
olusur ve biyogaz olarak adlandirilir. Ham biyogaz ¢esitli uygulamalarla
uzaklastirilmas: gereken katran ve partikiiller de igerir. Bu prosesin kati biyokiitlenin
gaz yakita termo-kimyasal donilisimiinde kullanilan en 1yi proses oldugu diisiiniiliir

[14].

Biyokiitle yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Fosil yakitlarla kiyaslandigi zaman,
biyokiitle dogadaki CO,’i fotosentezde kullanarak azaltir. Ayn1 zamanda biyokiitlenin

gazlastirilmasi sonucunda da sifira yakin bir CO; salinim1 gergeklesir [15].

Biyokiitlenin enerjiye doniisiimii; termokimyasal ve biyokimyasal/biyolojik olmak
tizere olmak tizere iki temel proses kullanilarak gergeklestilir. Termokimyasal proseste

piroliz, gazlastirma ve hidrotermal gazlastirma olmak {izere ii¢ temel proses secenegi

16



mevcuttur. Biyokimyasal donilisiimde ise sindirim (baslica metan ve karbondioksit
karisimi olan biyogazin iiretimi) ve fermantasyon (etanoliin iiretimi) olmak tizere iki

temel proses segenegi mevcuttur [16].

Biyokiitle ve fosil yakitlar1 karsilagtirmada, O:C ve H:C oranlar1 kullanilir ki bu oranlar
sonucu olusan diyagrama Van Krevlen Diyagram: denir. O:C ve H:C orami diistiik¢e
maddeden elde edilen enerji degeri daha fazla olmaktadir [16].

Giines Iy R
N Geri D
Hava,Su COLHIO T e E nerji
l i Yakat 5
Kullanimm E nerji
Biyokiitle . .
—> Besin Maddesi |
Su-GazDgs. Hidrojen
Alkoller
Sin-Gaz Gazdan Siviyva
(CO+Hy H’QLbl'a Alkanlar
Fischer-Tropsch
A
Atk
Biyokiitle ivokidk ¥ .
Biyolojik Y alatlar Siv1 Yakat

Sulu Faz Degisimi
Hidrojen

Sekerler Dehidrasyon/Hidrojenasyon Alkoller

(Sulu Faz)
l/ Aromatik
Dehidrasyon Hidrokarbonlar

Sekil 3.1 Biyokiitle kaynagindan yakit eldesi [11]
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Sekil 3.2 Cesitli kat1 yakitlar i¢in Van Krevelen diyagrami [16]
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3.3.1 Termokimyasal Yontemler

Termokimyasal yontemler piroliz, gazlastirma ve hidrotermal gazlastirma olmak tizere

tice ayrilir [16].

3.3.1.1 Piroliz

Piroliz; karbonlagtirma ya da kuru destilasyon olarakta bilinen, oksijenin yoklugunda
1styla organik materyallerin kimyasal ayrismasidir. Tamamen oksijensiz bir ortamin
olusturulmas1 pratikte miimkiin degildir. Pirolitik sistmemler sitokiometrik oksijen
miktarindan oldukca az miktarda calisirlar. Ciinkii herhangi bir pirolitik sistemde biraz
oksijen vardir bu yiizden diisiik bir oksidasyon gerceklesir. Piroliz sistemleri genellikle

su li¢ lirin grubunu tretir [17].

1. Hy, CO, CO,, H,0 ve CHygibi hafif gazlar,

2. Katran ile siyah, viskoz ve agir organik ve inorganik molekiiller i¢eren korozif sivi
3. Komiirlesmis kiitle ve karbon igerigi yiiksek kati atik.

Yakma ve piroliz arasinda temel iki fark vardir. Birincisi, yakma prosesi ekzotermiktir,
11 {iretir. Buna karsin piroliz endotermiktir, 1s1 gerektirir. Ikinci olarak, yanma iiriinleri
karbondioksit, su ve kiildiir; fakat piroliz sonucunda komiirlesmis kiitle, sivi yakit ve
kimyasal {iretiminde ve sentezinde yan {iriin olarak kullanilan ugucu gazlar

olusmaktadir.

18. ylizyilldan once aga¢ ve mangal komiirii metaliirji endiistrisinde ergitmede 1s1
enerjisi olusturmada kullanilirdi. 1700’lerde kok {iretimi i¢in k&miiriin pirolizi
gerceklestirildi  ve elde edilen wugucu ve hafif gazlar aydinlatmada
kullanilmistir. 1800’ lerin basiyla kdmiiriin piroliziyle elde edilen ugucu gazlar Londra,

NewYork, Baltimore gibi diinyanin pek ¢ok biiyiik sehrinde aydinlatmada kullanilmistir
[9].

3.3.1.2 Gazlastirma

Yiiksek sicaklikta (800-900°C) biyokiitlenin kismi oksidasyonla yanabilir gaz
karisimina doniistimii gazlastirmadir. Direkt olarak yakilabilen ya da gaz motorlar1 ve
gaz tiirbinleri de yakit olarak kullanilabilen diisiik kalorifik degerli (yaklasik 4-6
MJ/Nm? degerinde) gaz fretilebilir. Elde edilen gaz metanol gibi kimyasallarin

tiretiminde besleme olarak da kullanilabilir [16].
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Gelecek vadeden goriis, gaz tiirbinlerinin yiliksek verimlilikle gaz yakiti elektrige
dontistiirdiigii  entegre Dbiyokiitle gazlastirma/birlestirme dongisiidir (BIG/CC).
Biyokiitle gazlastirma/birlestirme dongiisiiniin (BIG/CC) 6nemli avantajlari, gaz tiirbine
gitmeden temizlenir, daha az maliyetle daha yogun gaz temizleme ekipmanlarinin

kurulumu ve temizlenen gazin hacmini azaltarak kullanma imkani saglar [16].

Biyokiitleden iiretilen sentez gazlari gelecekte ulasimda yaygin olarak kullanilacag:
diisiiniilen metanol ve hidrojen iiretimine de imkan saglar. Metanoliin liretiminde
yiiksek kalorifik degerli (9-11 MJ/ Nm®) gaz lirlin elde etmek i¢in ya hidrojenin dolayl

olarak ya da oksijenin kullanildigi prosesler tercih edilmektedir [16].

3.3.1.3 Hidrotermal Gazlastirma

Islak biyokiitlenin metan ve hidrojen gibi ekonomik degeri olan gazlara termokimyasal
prosesler ile dontstiiriilmesinde genellikle siiperkritik su kosullar1 uygulanir. Bu
stirecte, suyun kritik degerlerinden sicaklik (T¢) 374,14°C ve basing (P.) 220,64 bar

yararlanildigi i¢in ‘hidrotermal’ terimi kullanilmaktadir [2].

Hidrotermal gazlastirmada yiiksek maliyet gerektirebilecek olan kurutma islemine gerek
duyulmaz. Diger gazlastirma proseslerine kiyasla, siiperkritik gazlasgtirmada nemli
biyokiitlemiz kurutmaksizin isleme tabi tutulur ve katran ve komiirlesme miktar1 az
oldugu icin yiiksek verimlilikte bir gazlasma gergeklestirilir. Siiperkritik gazlastirma
prosesi hidrolizi, su-gaz degisimi, metan olusumu ve diger reaksiyonlart iceren oldukca
karmasik bir kimyasal reaksiyon mekanizmasindan olusur. Ayrica termodinamik
dengede, siiperkritik gazlastirma prosesinde geleneksel gazlastirma proseslerinden daha

fazla hidrojen tiretilir ki bunun sebebi farkli isletim sartlaridir [18].

Genel olarak gazlastirmada nem miktar1 % 10’un altinda olmasi istenir. Ancak
stiperkritik ortamda biyokiitle kaynaginin nem igerigi % 50’den fazla olabilidigi gibi bu
oran sulu bulamaglarda %85’leri dahi bulabilmektedir [19].

Sekil 3.3’te hidrotermal proseslerde gergeklesen biyoyakit tiretimi igin gereken sartlari
ozetlemektedir. Grafikten goriildiigii gibi hidrojenin biiyiik cogunlugu yaklasik 25 Mpa
ve 600°C’nin iizerinde gerceklesmektedir. Biyokiitlenin hidrotermal doniisiimiinde takip

edilen agamalar (Sekil 3.3):

l. Yiiksek kalitede kok iiretimi i¢in hidrotermal karbonlasma

Il. Vizkozitesi ylisek siv1 yakit eldesi
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I1. Hidrojen ve metan iiretimi i¢in hidrotermal gazlastirma
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Sekil 3.3 Biyokiitlenin hidrotermal doniigiimii [19]

3.3.2 Biyokimyasal Yontemler

Biyokimyasal doniisiimde ise fermantasyon (etanoliin liretimi) ve sindirim (baslica
metan ve karbondioksit karigimi1 olan biyogazin iiretimi) olmak iizere iki temel proses

secenegi mevcuttur [16].

3.3.2.1 Fermantasyon

Fermantasyon; sekerpancari, misir, bugday gibi odunsulardan etanol {iiretmek icin
birgok tilkede ticari olarak genis bir kullanim alanina sahiptir. Nisasta kaynagi (bugday,
mistr, seker pancart vb.) ¢ekigli degirmenden gegirilerek 6giitiillir ve enzim yardimu ile
hiicresel yapisi pargalanir (sivilastirma enzimi). Ortaya ¢ikan bu nisasta bir baska enzim
yardimu ile sekere gevrilir (sakarifikasyon enzimi). Uretimin bu noktasinda parg¢alanmis
nisasta kaynagi icine maya konularak bir sonraki islem olan fermantasyon {iinitesine

aktarilir [16].

Fermantasyon siirecinde eklenen maya bulamagta bulunan seker molekiillerini
biyoetanol molekiillerine c¢evirir. Bu islem 60 — 80 saat arasi siirer. Mayanin yiiksek
verimle caligsmasi i¢in gereken kosullar bu silire boyunca denetlenir. Fermantasyon
sonunda bulamacin i¢inde % 10-12 aras1 biyoetanol elde edilmesi hedeflenir. Ayrica

fermantasyon siiresince agiga ¢ikan karbondioksit de ayrilmis olur [16].
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Fermantasyon sonucu elde edilen bulamag¢ distile edilerek igindeki biyoetanol
ayristirilir. Bu ayristirma islemi distilasyon kulelerinde sivinin isitilmast ile saglanir.
Distilasyon sonucu % 95-96 oraninda biyoetanol, fermantasyondan gelen bulamagtan

ayristirilmis olur [16].

3.3.2.2 Anaerobik Sindirim

Organik maddelerin baslica metan, karbondioksit ve az miktarda hidrojen kiikiirt gibi
gazlara direkt olarak dontisiimiidiir. Bakteriler yardimiyla anaerobik ortamda gaz
tiretimi gergeklesir. Bu proses ticari olarakta kullanilan ve nem igerigi % 80-90 gibi
yiiksek nem icerikli organik atiklardan enerji elde etmek i¢in genis bir kullanim alanina

sahiptir [16].
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BOLUM 4

SUPERKRITIK AKISKANLAR VE SUPERKRITIK SU

4.1 Siiperkritik Akiskanlar Nedir?

1821 yilinda Fransiz miihendisi ve fizik¢isi Baron Charles Cagniard De La Tour
tarafindan belli bir sicakligin lizerindeki bir maddenin sahip oldugu fazin ne gaz ne de
sivi oldugu, fakat bu maddenin akiskan bir fazda bulundugu goérmiistir. Top
giillelerinin, ¢esitli sicakliklardaki suyla dolu sizdirmaz kaplarda ilerlerken ¢ikardiklar
seslerdeki stireksizlikleri dinlerken, belirli sicaklikta bu ses siireksizliginin
kayboldugunu gézlemlemistir. Oyle ki bu olay iki ayr1 gaz ve sivi fazin kaybolup tek
gOriiniimlil bir halin olugmas: seklinde gerceklestigini gézlemlemistir. Boylelikle kritik
sicaklik kavrami ortaya ¢ikmustir [20]. Sicaklik ve basinca bagl olarak bir maddenin
Kati, gaz, sivi ya da stiperkritik akiskan halinde bulundugu saf bir maddenin genel faz

diyagrami Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Siiperkritik akigkan, kritik sicaklik (T¢) ve kritik basing (P;) lizerindeki sartlarda elde
edilen akigskandir. Kritik nokta Sekil 4.1°de goriildiigii gibi saf madde i¢in faz
diyagraminda sivi-gazin birlikte varoldugu egrinin sonunda goriiliir. Faz diyagraminda
da kritik degerlere ulasildiktan sonra elde edilen siiperkritik faz goriilmektedir. Genel
olarak siiperkritik bolgede sicaklik ve basinca bakmaksizin yalnizca tek faz mevcuttur.
Sividan gaza olan faz degisimleri fiziksel 6zelliklerde de degisimleri beraberinde getirir.
Ancak siiperkritik bolgede sicaklik ve basingtaki degisimle ozellikler stirekli degisir.
Sekil 4.1°de goriildiigii gibi sivi fazda bulunan A noktasindan gaz fazda bulunan B
noktasina gegis, ya da bunun tam tersi, gorsel olarak herhangi bir kaynama veya

yogusma belirtisi olmadan gerceklesmektedir [21].
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Sekil 4.1 Saf bir maddenin faz diyagrami [21]

Stiperkritk akiskanlarin 6zellikleri basing ve sicakliga bagli olarak degisiklik gdsterir,
ancak genel olarak gazlarin ve sivilarin arasinda bir 6zellik gosteririler. Siiperkritik
akigkanin segilen bazi fiziksel ozelikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Kritik noktanin
yakiindaki sicaklik ve basinglardaki kiiclik bir degisime karsi siiperkritik akiskanin
ozellikleri ¢ok hassastir. Sekil 4.2’de CO7’in yogunluk kritik nokta civarindaki degisimi
goriilmektedir. Basing,sicakligin  ve yogunlugun indirgenmis degerleri (T, =T/T,
P=P/P. ve p=plp;) gercek degerlerin kritik degerlere bolimiinden elde edilir.
Sekil4.2’nin solunda iki faz mevcuttur, dikey hatla sivi-gaz arasindaki denge
belirtilmistir. Siiperkritik bolge ise faz diyagrammnin sag tarafinda T,=1 ve
P>1’dir.Kritik nokta civarinda siiperkritik CO;’in yogunlugu 0,4 g/ml’dir.Siiperkritik
akigskanin ¢ézme giiciinlin 6l¢iitii olarak yogunluktur. Sicaklik ve basing c¢ozeltilerin
ayrilmasi ve ¢oziiniirliigii kontrol eden degerler olarak kullanilabilirler. Ornegin, Sekil
4.2’de T,=1 i¢in indirgenmis basincin 3’den 1’e diisiisiiyle yogunluk % 80 oraninda
kiiciiliir. Siiperkritik akiskan proseslerinde genellikle indirgenmis basing 1’den daha

biiyiik ve indirgenmis sicaklik 1,0 ile 1,2 arasinda deger almast istenir [22].

Cizelge 4.1 Gaz, sivi ve SCF’ye ait baz1 6zeliklerinin karsilagtirilmasi [20]

Ozellik Gaz SCF Sivi
Yogunluk(g/ml) 10 0,3 1
Vizkozite (Pa.s) 10” 10™ 10
Difiizivite 0,1 10 5x10°
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Kritik noktanin iizerindeki sicaklik ve basingta bulunan madde stiperkritik akigkan
olarak adlandirilir. Kritik sicakligin {izerinde sivi veya gaz olmayan tiniform tek bir faz
olusur, kritik sicakligin altinda ise yogunlagsma ile sivi faz, buharlasma ile gaz faz
olusur. Sabit sicaklikta, basingta meydana gelen kiiciik bir degisiklik akigkanin
yogunlugunda hizli degisimlere neden olmaktadir. Ayrica, kritik bolgedeki degisimler
stiperkritik akigkanin yogunlugunda biiylik degisimlerin olusmasinin Sekil 4.2°de
goruldiigii gibi etkilemektedir. Siiperkritik akiskan olarak endiistride siklikla kullanilan
bazi inorganik bilesiklerin Cizelge 4.2°de ve bazi organik bilesiklerin ise Cizelge 4.3’de

krtik noktadaki yogunluklar1 verilmistir.

1.2 :
Indirgenmis
1 Sicakhk
(T/T¢) \t
1 Sivi 1.0
1.1
0.8 | 12
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Sekil 4.2 Kritik bolge civarinda CO’in yogunlugunun degisimi [22]

Sekil 4.3’te COz’in kritik noktasina ulagildigi zaman iki faz arasindaki ayrimin
kaybolusu goriilmektedir. Ayrica siliperkrtik faza ulasildigi zaman olusan homojen
karisimin metal borunun parlakligini artirdig1 da goriilmektedir. Stiperkritik akiskanlarin
biitiin 6zellikleri gaz sivi arasinda degildir; 6rnegin 1s1 kapasitesi krtitik noktanin
yakinlarinda s1vi ve gazinkinden yiiksek oldugu gibi kritik noktaya ulasildiginda daha
da yliksek degere ulasir. Ancak bir bilesigin 6zellikleri kritik noktanin yakininda carpici
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bir sekilde degisir, herhangi bir siireksizlik, duraksama olmaksizin gerceklesir. Kritik

noktaya ulasildigi zaman ise kademeli, yavas yavas bir degisim bagslar.

Cizelge 4.2 Bazi inorganik siiperkritik akigkanlarin kritik noktalar1 [22]

SCF Isim Kritik Sicakhik | Kritik Basing | Kritik Yogunluk
(°C) (Bar) (g/ml)

Ar | Argon -122,5 48,6 0,531

CO, | Karbondioksit 31,1 73,8 0,466

HCI | Hidrojen Klortir 51,5 82,6 0,42

HBr | Hidrojen Bromiir 90,0 85,5 -

HI | Hidrojen Iyodiir 150,7 83 -

H,O | Su 374,0 220,6 0,322

NH; | Amonyak 132,4 113,2 0,235

N.O | Azot Oksit 36,4 72,5 0,453

Kr | Kripton -63,76 54,9 0,912

SFe | Kiikiirt hekzafloriir | 45,5 37,6 0,737

Xe | Ksenon 16,6 58,3 1,099

Cizelge 4.3 Bazi1 organik siiperkritik akigkanlarin kritik noktalar1 [22]

SCF Isim Kritik Kritik Basing | Kritik Yogunluk
Sicaklik (°C) (Bar) (g/ml)
CHF; Floroform 25,9 48,2 0,525
CH;yF, Diflorometan 78,1 57,8 0,424
CH, Metan -82,6 46,0 0,163
CH,0O Metanol 239,5 80,8 0,273
C,oH4 Eten 9,2 50,4 0,214
C,Hg Etan 32,2 48,7 0,207
C,HeO Dimetil eter 126,9 54 0,242
C,HgN, | Etilendiamin 320 62,8 0,29
CsHg Propen 91,8 46,0 0,228
CsHg Propan 96,7 425 0,220
C4Hyo [zobiitan 134,7 36,4 0,224
CsHi n-pentan 196,6 33,7 0,232
CeHs Benzen 289,5 49,2 0,300
CeH14 n-hegzan 234,5 30,3 0,234
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Sekil 4.3 S1v1 gaz ayirim ¢izgisinin CO;’in siiperkritik noktasina ulasildiginda
kaybolmasi ve olusan homojen karigimin metal borunun parlakligini artirdiginin
gozlenisi [22]

Stiperkritik bolgede uygulanan basingla beraber dielektrik sabiti de artig gosterir (Sekil
4.43). Bu davranis yogunluktaki degisimde de benzer ozellik gosterir. Bu yiizden
yogunluga kars1 dielektrik sabiti grafige gecirildiginde daha mantikli grafik elde edilir

(Sekil 4.4b).

Dielektrik sabitindeki artisin  biiyiikliigii siiperkritik akiskana baghdir. Ornegin
stiperkritik CO; belli sartlarin goz ardi edildigi polar olmayan bir madde oldugu igin
T~1"de dielektirik sabiti p,=1’de 1,3 iken, p,/=2’de ¢ok az degiserek 1,6 olmaktadir.
Buna karsin floroformun ve suyun dielektrik sabitindeki artig, ayni yogunluk
degisimiyle, sirasiyla yaklasik 3 ve 6’dan 5,4 ve 13,5’e ¢ikmaktadir. Polar siiperkritk

akigkanlarin dielektrik sabitinin ayarlanabilir kullanim1 ¢ok fazla dikkat ¢eken bir konu
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degil, ancak ¢oziicii etkisinin ve gecis durumu polarligl calismalarinda yardime1 olan bir

durumdur [22].

14 20
a 4 b
42 ) 184 b)
16+
104 14 H.O
8- 124
E o g 104
8- CHFy
4- 6-
4
€ 24 Co;
0 1 1 I 0 1 T T T
0 100 300 400 500 0 05 1.0 1.5 20 25
P [bar] Pr

Sekil 4.4 Dielektrik sabitinin H,O (400°C;T,=1,04), CO, (40°C,T,=1,03) ve
CHF3(30°C,T;=1,01) a) basincin ve b)indirgenmis yogunluga(p,) kars1 degisimi [22]

4.2 Siiperkritik Akiskanlarin Uygulama Alanlar:

Stiperkritik durumun ya da siiperkritik akigkanin 6zelliklerinin egsiz kombinasyonuna
bagli olarak, kimyasal sentezde stiperkritik akigkanlarin kullanimiyla ilgili ¢ok sayida
faydadan bahsetmek miimkiindiir. Siiperkritik saglamais oldugu oldugu yararlar genel
olarak dort kategoriye ayrilmistir: Cevresel, saglik-giivenlik, kimyasal faydalar1 ve
proses olan faydalari vardir. Cizelge 4.4’te gruplandirilmis birsekilde goriilmektedir
[22].

Stiperkritik akiskanlarin cevresel agidan yararlari incelendiginde siiperkritik CO;, ve
H,O 6n plana c¢ikmaktadir. CO; ve diger siiperkritik akigkanlarin ¢ogu sera gazi
olmasina ragmen, COy’nin endiistriyel solvent olarak kullanimi c¢evre agisindan
yararhidir. Clinkli sivi organik ¢dziiclilerin yaratmis oldugu hasar1 cevresel etkiyle
giderir. Coziicii olarak CO; igeren prosesler CO;, emisyonunu artirmaktan ziyade atik
COy’in geri kazanimina imkén saglarlar. Ayrica, reaksiyonlar az miktarda atik CO,’in
kullanim1 neticesinde gerceklesir ve bu durum karbon igerikli molekiil kaynagi olarak
fosil yakitlara bagimlilig1 azaltir. Siiperkritik CO; ve H,O saglik ve giivenlik agisindan
en Onemlileri olup, kanserojen ve zehirli degillerdir. Ayrica termodinamik olarakta
kararlhidirlar. Stiperkritik H,O kritik noktasinin oldukga yiiksek olmasindan dolay1 bazi

organik sentezler i¢in uygun bir ¢oziicii olmayabilir. Siiperkritik H»O’nun en 6nemli
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uygulamasi zehirli atiklarin oksidatif par¢alanmasinda kullanimiyla ¢evresel bir yarar
saglar. Proses yararlan siiperkritik akiskanlarin yiiksek difiizivite, disiik viskozite ve
yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinden kaynaklanir. Bu durumlar 6zellikle siirekli akisli
sistemler icin sliperkritik akiskanlar1 vazge¢ilmez yapmaktadir. Oldukea kiiciik 6lgekli
reaktorlerde siiperkritik akiskanlarla sik sik karsilasilan hizli akis oranlar1 ve reaksiyon

stiresi yiiksek hizli reaksiyonlarin tasarimina olanak saglar [22].

Cizelge 4.4 Siiperkritik akigkanlarin saglamis olduklar1 avantajlar [22]

Kategori | Avantaj SCF
Duman olusumu yoktur. Cogu
Ozon tabakasina zarar vermez | Cogu
Gevresel | it zehirliligi yoktur. COH,0
S1vi atik yoktur. CO; ve diger ugucu SCF’ler
Kansere sebep olmaz. Cogu (CgHe harig)
Saghk ve | 7 1. i degildir. Cogu (HCL, HBr, HI ve NH3 haric)
giivenlik
Alev almaz tutusmaz. CO,, N,0O, H,0, Xe, Kr ve CHF;
Solvent artiklar1 yoktur. CO; ve diger ugucu SCF’ler
Kolay iiriin ayrima CO; ve diger ugucu SCF’ler
Yiiksek ¢oziiniirliik oranlari Hepsi
Proses Diisiik viskozite Hepsi
Ayarlanabilen solvent giicii Hepsi
Ayarlanabilen yogunluk Hepsi
Ucuz CO;,, NHjs, H,0O, Ar ve hidrokarbonlar
Gazlarla ytiksek karisabilirlik Hepsi
Degisken dielektrik sabiti. Polar SCF’ler
Kimyasal | Yiiksek sikistirilabilirlik Hepsi
Bolgesel yogunluk artisi Hepsi
Yiiksek difiizyon hizi Hepsi
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Cizelge 4.5 Siiperkritik akiskan ortaminda ¢esitli uygulamalar[23]

GIDA

Cay ve kahveden kafeinin giderilmesi
Tiitiinden nikotin ve katranin uzaklastirilmasi
Yagl ¢ekirdeklerden yag ekstraksiyonu
Aroma ekstraktlarinin hazirlanmasi
Kolesteroliin uzaklastirilmasi

Narenciye sularinin aciliginin giderilmesi
Yag ve aromalarin fraksiyonlanmasi

Serbetci otu ekstrakti eldesi

Titilin hiicresi genlesmesi

Regel sterilizasyonu (Japonya)

ECZACILIK

Dogal iirtinlerden aktif bilesenlerin ekstraksiyonu
Biyokimyasal karisimlarin ayrilmasi

Tanecik tasarimi, yiiksek basing mikronizasyonu ve
puskiirtmeli kurutma (toz halinde aktif madde tiretimi)
Kristalizasyon (kaplama)

Yiiksek basing sterilizasyonu

POLIMER

Polimerizasyon, polimerik kopiiklerin {iretimi, polimer
asilama

Polimerlerin fraksiyonlanmasi

Kaplama

Polimer isleme

KiMYASAL
ISLEMLER

Diisitk buhar basingli yaglarin fraksiyonlanmasi veya
saflastirilmasi

Seramik igleme
Aktif karbon rejenerasyonu
Polar ve polar olmayan bilesenlerin ayrilmasi

CEVRE

Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin uzaklastiriimasi
Stire¢ akimlarindan toksik malzemelerin uzaklastirilmasi
Topraktan agir metallerin uzaklastirilmasi

HIiDRO
KARBON
ISLEMLER

Komiir sivilastirma

Komiirden ve bitiimden gazlasabilir maddeler ve yaglarin
ekstraksiyonu

Yaglardan asfaltin uzaklastirilmasi

Kalint1 ekstraksiyonu

Jeolojik olusumlardan yag ve gaz kazanimi

YUZEY
ISLEMLERI

Tekstil boyama (polietilen elyaflari)
Tekstil temizleme ve kuru temizleme

REAKSIiYON

Fischer-Tropsch sentezi

Hidrojenasyon (¢esitli sentez reaksiyonlari; ilaglar)
Alkilleme

Oksidasyon (SC H,0 oksidasyonu)
Transesterifikasyon (biyodizel)

Biyoreaksiyonlar

Hidroformiilasyon

ANALITIK

Stiperkritik Akiskan Kromatografisi
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4.3 Siiperkritik Su Nedir?
Suyun kritik sicakligi (T¢) 374,14°C ve kritik basinci (P¢) 220,64 bar’dir. Siiperkritik su,
bu kritik degerlerin {izerindeki sicaklik ve basinca sahiptir. Suyun kritik noktadaki
molar hacmi, sikistirilabilirlik faktorii ve merkezsizlik faktorii sirasiyla V =55,95,

Z.=0,229 ve w=0,334 “tiir. Sekil 4.5 saf suya ait faz diyagramini gostermektedir [24].
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Sekil 4.5 Saf suya ait faz diyagrami [25]

Stiperkritik su buhar ve sivi su arasinda 6zelliklere sahiptir. Sekil 4.5’de suyun Kritik
altindan kritige geciste baz1 6zelliklerinin (yogunluk, iyon iirlinii ve statik dielektrik
sabiti) degisimini gostermektedir. Sekil 4.5’te ve Sekil 4.6’da agikga goriildiigii gibi
suyun yogunlugu kritik sicakliga dogru gidildikg¢e diiser, 6zellikle basing kritik basinca
yakinken diisiis gosterir. Iyonik iiriin ve dielektrik sabiti icinde aymi seyleri
sOyleyebiliriz. Normal su, kritik alt1 su, stiperkritik su ve kizgin buhara ait baz1 degerler

Cizelge 4.6 de verilmistir.
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Cizelge 4.6 Suyun fizikokimyasal 6zelliklerinin 6zeti [26]

Normal su Kritikalt1 Su Siiperkritk Su Kizgin
Buhar
Sicaklik (°C) 25 250 400 400 400
Basing (Bar) 0,1 5 25 50 0,1
Yogunluk (g/ cm®) 0,997 0,8 0,17 0,58 0,0003
Statik dielektrik 78,5 27,1 59 10,5 1
sabiti (¢)
pKw 14,0 11,2 19,4 11,9 -
Dinamik viskozite 0,89 0,11 0,03 0,07 0,02
(cp)
Is1 Kapasitesi 4,22 4,86 13 6,8 2,1
(Ki/(kgK))
T=374°C -
— asing
Eﬂ 1000 J 25 MPa
é ‘-\\ ________ 55 MPa
sco4 N\t
e S
- 0
- . T 1] - 1] ] L 1 2 ] L |
i 100 200 300 400 500 600 700
2 100 -K Tuzlar )
< 2 - 1
22 504 \\ T T~
o ! 1
= J gazlar
= o e =
> b L - T P R T L =" L = L] v.
- 100 200 300 400 500 600 700
—_ -10 .o
:E T i Normal Su:-14
A N
]
S .2s -
=] ! v L) L] A v L] 54 1 ] 4 L . 1 \
é" 0 100 200 300 400 500 600 700

Sicaklik (°C)
Sekil 4.6 Farkli basingtaki suyun fiziksel 6zellikleri [27]

Stiperkritik sartlarda suyun ¢oziiciiliik etkisi de degisim gostermektedir. Siiperkritik su
hidrojen bagi ve Van der Walls kuvvetleri gibi fiziksel 6zellikleri belirleyen su

monomerleri icermektedir. Su monomerlerinde oksijen atomu serbest elektron ¢iftine
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sahip degildir. Bu yilizden hidrojen atomlar ile aradaki bag 105° den 109°’ye artar
(Sekil 4.7).

0O 0
s 1' H v v
H_ 4 H 109°H
105°
Hidrojen hag Su monomeri

Sekil 4.7 Suyun hidrojen bag ve monomer yapisi [24]

Statik dielektrik sabiti ¢dziicliniin polar molekiillerinin karakteristik bir 6zelligidir.
Normal sartlarda su (T=25°C; P=1atm) yiiksek dielektrik sabitine sahip oldugu icin
KCI, NaOH ve Na,SO, gibi elektrolitler i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. Ancak bu sartlarda
hidrokarbon ve gazlarla zayif bir etkilesim gosterir. Kritik nokta yakinlarinda statik
dielektrik sabiti diiser ve pek c¢ok hidrokarbon ve gazla tamamen karisabilir.
Elektrolitler diistik statik dielektrik sabitinde az ¢6ziiniir ve bu ylizden elekrolitleri¢in bu
noktada kristallesme baglar. Uygulanan basingla suyun statik dielektrik sabitinin
degisimi Sekil 4.8’de verilmistir [26].

14

12+

10 H,O

| I | I
0 100 200 300 400 500

P [bar]
Sekil 4.8 Suyun dielektrik sabitinin 400°C’de basingla olan degisimi [21]

Siiperkritik suda dinamik vizkozite (n) kizgin buhar sartlarina yakin bir 6zellik gosterir;
ornegin, 25 MPa ve 400°C’de 0,03 mPa.s’dir. Diisiik 1 degeri heterojen katalitik

reaksiyonlar da organik bilesenlerin diflizivitesinin yiiksek olmasii saglar [26]. Bir
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diger onemli 6zelligi krtik sartlar altinda homojen tek fazin olusumu saglandigi i¢in ¢ok

fazli sistemlerde olan kiitle transfer direncini azaltir [28].

Siiperkritik suda 1s1 kapasitesi (Cp) ¢ok yiiksek ozellik gosterir (6rn.400°C ve 29
MPa’da 29,2 kjkg’lK'ldir.).Slw ve gazlar i¢in yalnizca sicakliga gali olan bu durum
SCW i¢in ayn1 zamanda yiiksek basincada baglidir. Bu yaklasim siiperkrtik suda su-gaz
reaksiyonlart gibi ekzotermik reaksiyonlarda sicak bolgedeki problemleri azalmasini
saglar. Basing ve sicaklik degisimine bagli olarak saf suyun termodinamik
ozellikleribuhar tablolarindan kolaylikla bulunabilir. Ancak karigimlarin bilgileri hala
yetersizdir [26]. Suyun kendi kendine iyonlarina ayrismasi Esitlik (4.1)’de goriilen
tepkime uyarinca gergeklesen tersinir bir tepkimedir. Iyon carpimu ise Esitlik (4.2)’deki
ifadeyle verilir. Ayrica Sekil 4.9’de suyun 13,8 MPa, 345 MPa ve 69 MPa
basin¢larindaki —logKy, degerlerinin degisimi goriilmektedir.

28

Sekil 4.9 Suyun iyon firiinleri [3]

2H,0 & H;0% + OH™ 4.1)

K, = [H;0*].[0H] (4.2)

H* ve OH  iyonlarinin oda sicakliginda ve atmosferik basingta konsantrasyonlari 1x10”
mol/L’dir. Béylece Kw degeri 1x10™* (mol/L)? olur. 34,5 MPa basing altinda, 300°C

civarinda maksimum deger (minimum deger —logK,, icin) 1x10™** (mol/L)? olmaktadur.
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Bu durumda hidrojen iyon konsantrasyonu 3x10° mol/L olmaktadir ve bu deger oda
sicakligi ve atmosferik basing kosullarindan 30 kat daha yiiksektir [3].

4.4 Siiperkritik Su ile Yapilan Baz1 Calismalar

Kipgak vd. (2011), tarafindan yapilan calismada gercek bir biyokiitle olan zeytin
karasuyunun hidrotermal gazlastirilmasi Sarmal boru tipi reaktdrde, stirekli sistemde
gerceklestirilmistir. Deneyler bes farkli reaksiyon sicakligi (400, 450, 500, 550 ve
600°C) ve bes farkli reaksiyon siiresinde (30, 60, 90, 120 ve 150 saniye) 25 MPa
basingta gergeklestirilmistir. Maksimum gaz iiriinii 550°C ve 30s reaksiyon siiresinde
elde edilmistir. Bu sartlar altinda elde edilen gaz lriin kompozisyonu ise % 49,34
karbondioksit, % 34,84 metan, % 9,23 hidrojen az miktarda C;-C, hidrokarbonlar1 elde
edilmistir [45] .

Williams ve Onwudili (2005), tarafindan yapilan ¢aligmada biyokiitle olarak segilen
glikoz gazlastirllmistir. Reaksiyon siiresi, oksidan konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi
ve glikoz konsantrasyonu gibi parametrelerin iiriin doniisimii ve verim iizerindeki
etkileri arastirilmistir. Calismanin sonucunda, oksidan olarak kullanilan hidrojen
peroksit (H20-) konsantrasyonu arttirildiginda istenmeyen {iriin olarak ¢ikan yag ve gar
miktarinda azalma ve verimde artis oldugu goriilmektedir. 330°C sicaklikta, agirlik¢a %
4,5 hidrojen peroksit varliginda glikozun hidrojen gazina doniisiim oran1 % 19°dur.
380°C sicaklikta ise hidrojen verimi % 3’e yiikselmektedir. Toplam gaz verimi ise

reaksiyon siiresinin artigindan ¢ok fazla etkilenmemistir [29].

Erkonak vd. (2008)’de yaptig1 c¢alismada, zeytin karasuyunun siiperkritik su
oksidasyonu yontemi ile aritilabilirligini incelemistir. Sarmal boru tipi reaktorde, siirekli
sistemde gerceklesen deneylerde, sisteme beslenen filtreden gecirilmis karasuyun
KOI’si 61000 mg/L’dir. Proseste oksidan olarak hidrojen peroksit’in kullanildig, farkl
reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde baslangic KOl konsantrasyonu 16,97-154,47
mmol/L, baslangic TOC konsantrasyonu 16,03-145,93 mmol/L, baslangic O2
konsantrasyonu 147-588 mmol/L araliginda degiskenlik gostermistir. 400-600°C
sicaklik araliginda ve 100-300 bar basing araliginda yapilan deneysel ¢alismada, farkli
reaksiyon kosullarinda sistem basmcinin ve sicakliginin, karasu ve oksitleyici olarak
kullanilan H,0; konsantrasyonunun ve reaktorde kalma zamaninin, zeytin karasuyunun
arittm verimine olan etkileri incelenmistir. Farkli reaksiyon kosullarinda yapilan

deneylerde 5-30 saniye araligindaki reaksiyon siirelerinde, % 82,43 - % 99,96
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araliginda KOI déniisiimleri, % 55,39- % 100 araliginda TOK doniisiimleri elde
edilmistir. Elde edilen TOK ve KOI déniisiimleri ham karasuyun sahip oldugu TOK ve

KOI degerleri goz éniine alindiginda sistemin basarili oldugunu ortaya koymaktadir [3].

Serikawa vd. (2002) yaptiklar1 calismada, 4800 ml’lik reaksiyon kulesine, uygun yerlere
safirden pencereler konularak 25 MPa basingta stiperkritik suda hidrotermal alevlenme
incelenmistir. Reaktorde hacimsel olarak % 2’den fazla organik giris konsantrasyonu ve
hava orami 1,8’den fazla oldugu zaman 2-propanol’iin oksidasyonunda asagi akisli
hidrotermal alevlenme oldugu goriilmistiir. Calismada % 99,9 TOK giderim verimi
elde edilirken, bu reaktdr tasariminda ve 1 dk reaksiyon siiresinde, dioksinler % 99,9

gibi yiiksek bir oranda bilesenlerine ayrilmistir [30].

Gregory vd. (2006) yaptig1 ¢aligmada, siiperkritik ortamda 500 ve 550°C’de metanoliin
gazlastirilmasina nikel katalizoriinlin etkisi incelemistir. Katalizorsiiz gergeklestirilen
deneyde 2 saat sonra % 20 doniisiime ulasilmistir. Ni katalizor kullanildiginda 5
dakikadan daha kisa bir siirede % 90 doniisiime ulagilmistir. Elde edilen sonuglardan
yola yola ¢ikarak stiperkritik su ortaminda katalizorsiiz gazlagtirmanin olduk¢a yavas
oldugu tesbit edilmistir. Uzun siireli kullanimda Ni katalizoriin deaktivasyonu
goriilmistiir. Ana iriin olarak karbonmonoksit, karbondioksit ve hidrojen elde

edilmistir. Ekseriyetle hidrojen elde edilmistir [31].

Furusawa vd. (2008) vyaptiklar1 c¢aligmada, siiperkritik ortamda ligninin
gazlastirilmasindan Hp gazi eldesinde Ni/MgO katalizoriinii kullanmistir. Ni/MgO
katalizorli asilama yoluyla hazirlanmis. Gaz iirliniin C verimi artan Ni metali yiizey
alamyla artis gostermistir. En iyi katalitik performans agirlikca % 10’luk Ni/MgO
katalizoriiyle % 30’luk bir C verimi 873 K’de elde edilmistir [32]. Siiperkritik ortamda

katalitik olarak gerceklestirilen bazi calismalara da Cizelge 4.7°de yer verilmistir.
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Cizelge 4.7 Siiperkritik ortamda katalitik gazlastirma ile ilgili yapilan bazi ¢alismalar
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

Bu c¢alismanin amaci, 2-propanol (CH3CHOHCHS3;) ¢6zeltisinin, siiperkritik su
ortaminda platin katalizor yardimiyla gazlastirilmasidir. Siiperkritik su kosullarinda
calisilmasinin sebebi ise diger sistemlerin saglayamadigi kadar kisa siirede ve yiiksek
verimde organik c¢ozeltilerin degerlendirilmesini saglamasidir. Deney sisteminde 2-
propanol c¢ozeltisinin hidrotermal katalitik gazlastirmasiyla metan, etan, propan,

propilen, hidrojen, karbon monoksit ve karbondioksit gibi gazlar olugsmaktadir.

Yapmis oldugumuz c¢aligmada sistem sicakligmin, basincinin ve reaktdrde kalma
zamaninin gazlastirma verimi lzerindeki etkisi inceleyip, en yliksek verimin elde
edilecegi proses kosullar1 belirlenmistir. Gazlastirma sonucu elde edilen basta propan ve
propilen olmak lizere metan, etan, karbondioksit, karbonmonoksit ve hidrojen gazlarinin
konsantrasyonlar1 tesbit edilmistir. Baslangictaki Toplam Organik Karbon (TOK)
miktar1 ile deney sonunda elde edilen Toplam Organik Karbon (TOK) yola ¢ikarak

reaksiyonun kinetik modeli olusturulmustur.
5.1 Kullanilan Ekipmanlar

5.1.1 TOK Ol¢iimii

Numunenin Toplam Organik Karbon (TOK) o6l¢iimlerinde HACH-LANGE® marka
IL550 TOC-TN model bilgisayar baglantili cihaz kullanilmistir (Sekil 6.1). Cihaz,
katalitik yakma yontemine dayali caligmaktadir. Yiksek hassasiyette cok kanalli non-
dispersive infrared detektorii (NDIR) ile l¢iim yapmaktadir. Cihazin kalibrasyonunda
standart ¢Ozelti olarak, analitik saflikta potasyum hidrojen karbonattan (Acros)
hazirladigimiz ~ ¢ozeltiler kullanilmaktadir. Numune vialleri, analiz cihazinin
enjektoriiniin agikta kalmayacagi diizeye kadar doldurulur ve tepside uygun yerlere
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yerlestirilir. Cihaz1 yoneten yazilima tepsideki numune viallerinin bilgileri yazilir ve
analiz bagslatilir. Cihaz, kendi kendine numune almasina yarayacak autosampler ile
donatilmistir.  Olgiimler iiger kez tekrarlanmis ve ortalamalari  almarak
degerlendirilmistir. Olgiim sonuglar1 hem bilgisayarda, hem de yazic1 ¢iktis1 alinarak

dosyalanmuistir.

Sekil 5.1 TOK 6l¢iimlerinde kullanilan cihaz

5.1.2 Gaz Olciimii

Yapilan deneylerde, sistemde istenen sicaklik ve basing kosullar1 olustugunda reaktdriin
ve akisin kararli hale gelmesi icin, reaktdr hacminin 10 kat1 kadar siv1 {iriin toplanincaya
kadar beklenmistir. Deneylerde, sistemin kararli hale gelmesine yetecek kadar siire
gectikten sonra, BPR’den ¢ikan gaz ve sivi triinler, bir separator yardimiyla birbirinden
ayrilmakta ve separatoriin Ust kismindan ayrilan gaz karisiminin igerigi, on-line
ornekleme yapabilen gaz kromatografisi cihazi ile kantitatif olarak analiz edilmektedir.
Kullanilan gaz kromatografisi cihazi Perkin Elmer Arnel marka olup, Clarus 500

modelindedir (Sekil 5.2).

GC; genel olarak, ugucu hale gegebilen 1s1ya dayanikli organik ve inorganik bilesiklerin
bir kolondan farkli hizlarla ilerleyerek ayrilmasi ve tayininde kullanilan bir tekniktir.
Tiim kromotografilerde; 6rnek karisim hareketli gaz formuna gecirilmesiyle ayirma

meydana gelmektedir. Sivi kromotogranda; hareketli faz bir c¢oziicii iken, gaz
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kromotografide; hareketli faz helyum gibi soy bir gazdir. Sistemdeki hareketli faz,
orek karigimi durgun faza dogru tasimaktadir. Durgun faz ise, ornek fazdaki

bilesimleri segici olarak ¢ekebilmektedir.

Sekil 5.2 Gaz kompozisyonlarinin belirlenmesinde kullanilan cihaz

Durgun faz ¢esitli tliplerde (kolon) bulunmaktadir. Bu tiip; kolon vazifesindedir.
Kolonlar, c¢esitli boyutlarda cam veya paslanmaz celikten olabilir. Sistemde, hareketli
fazdaki bilesimlerin karisimi, durgun fazla etkilesir. Bu etkilesim karisimdaki her bir
bilesim i¢in farkli oranlarda ger¢eklesmektedir. Bunlardan etkilesimi en hizli olan
kolondan ilk olarak c¢ikar, en yavas etkilesen ise kolondan en son ¢ikar. Durgun ve
hareketli fazin karakteristigi  degistirilerek, kimyasallarin  farkli  karisimlarn

ayrilabilmektedir [46].

Ayrica ayirma islemini daha da iyilestirmek i¢in; durgun fazin basing veya hareketli
fazin sicaklik degerlerinde degisimler yapilabilir. Deneylerde kullanilan GC’de;
kullanilan maddeye uygun durgun faz vazifesinde dolgulu kolon, hareketli faz (tastyic
gaz) vazifesinde de “He” gazi kullanilmaktadir. GC sistem bilesenleri; tasiyict gaz,
dolgulu kolon, TCD ve FID dedektor’diir. Dolgulu kolon firma tutturularak, kademeli
sicaklik artis1 i¢in programlanabilmektedir, bu ayirma islemine yardim etmektedir.
Bilesenler ayrilirken, kolondan yikanarak ¢ikar (elute=bilsenin kolondan ¢ikis siiresi) ve
dedektore (algilayiciya) girer. Bulunan bilesen algilandiginda, dedektor elektronik

sinyal verir. Ornekteki en biiyiik konsantrasyon, en biiyiik sinyali verir. Sonra bu sinyal
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bilgisayar ortamima aktarilir. Enjeksiyon yapilmasindan (zaman sifir) ¢ozeltiyle
yikanarak c¢ikmasina (elute= bilesenin kolondan ¢ikis siiresi) kadar gecen zaman (RT)
alikonma zamanidir. Cihaz calisirken, bilgisayar sinyalden grafik olusturur. Bu grafik
kromotogram olarak adlandirilir. Kromotogramda her pikin temsil ettigi sinyal,
bilesimlerin dedektordeki GC kolonundan yikanarak c¢ikmasiyla (elute edilmesiyle)
olusmaktadir [46].

5.1.3 S1ivi Numune Analizi

Yapilan deney sonucunda gaz-sivi separatdriinden alt {riin olarak aliman sivi
numunelerden bazilart GC-MS’e gonderilmeden sudan arindirilmasi i¢in diklorometanla
stvi-sivi ekstraksiyonla tabi tutulmustur. Sivi-sivi ekstraksiyonda istenen faz ayrimi
gerceklestikten sonra alt {irlinde kalabilecek muhtemel diklorometan i¢in vakumsuz su
buhar1 destilasyonuna tabi tutulmustur. Kalan sivi iiriiniin analizleri TUBITAK ta
bulunan THERMO GC( Trace GC Ultra) - MS(Finnigan Trace DSQ) cihazinda hizmet
alim1 yoluyla yapilmustir (Sekil 5.3). Sivi numunede ¢ok sayida kimyasal madde tesbit

edilmistir. Elde edilen sonuglar EK-2’de verilmistir.

Sekil 5.3 S1vi numune analizinde kullanilan GC-MS cihazi

GC

Marka : Thermo
Model: Trace GC Ultra
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Sartlari

Firin:35°C 2dak
2°C/dak. artisla 50°C’ye 50°C’ de 1dak. bekletilir
5°C/dak. artisla 175°C ‘ye 175°C’de 5dak. bekletilir.
225°C/dak. artigla 225 °C’ye 225 °C’de 1dak.bekletilir

Inlet Temperature: 175°C

Inlet Mode:Split

Split Ratio 50ml/dak.

Carrier Flow: 1ml/dak.

Kolon: HP Innowax(30m-0,25mm-0,25um)

MS SARTLARI

Marka : Thermo

Model: Finnigan Trace DSQ

Scan Mode: Full scan

Mass Range: 40-400

Ion Source Temp: 200°C

Her bir bilesenin GC kolonundan yikanarak c¢ikmasi sirasinda, bilesenler elektron
iyonlagma (kiitle spektroskopi) dedektoriine girer. Orada bilesimler, par¢alanmalarina
sebep olan, elektron akisiyla bombardiman edilir. Bu olusan pargalar, orijinal
molekiilden daha biiyiikk veya kii¢iikk olabilir. Bu parcalar, belli kiitleli iyonlarla
yiiklenir. Yk tarafindan béliinen parganin kiitlesi, yiik basina kiitle (M/Z) olarak
adlandirilmaktadir. Cogu parcanin “+1” degerinde yiikii oldugundan, M/Z degeri
genellikle par¢anin molekiil agirligint verir.4 kutuplu dedektor diye adlandirilan dort
elektromiknatistan olugan grup, her bir pargaya kisa siire odaklanarak, dedektore ulasir.
4  kutuplu  dedektorler istenilen M/Z  araligma, bilgisayar aracilifiyla
programlanabilirler. Bu programlama sonucu, aralik disindaki M/Z degerleri
algilanmaz. Bu olay her saniye basi1 bir¢ok kez tekrarlanmaktadir. Bu her saniyede bir
cok kez meydana gelir. Her alanin dongiisii tarama olarak verilir. Bilgisayar her bir
tarama ic¢in bir grafik tayin eder. X-ekseni; M/Z alanlarmi verir. Y-ekseni; sinyal

boyunca her bir par¢a saptamasi i¢in sinyal yogunlugunu verir.
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Sekil 5.4 GC-MS analizi sonucu elde edilen grafik ¢iktisi 6rnegi

(T=400°C, P=250 bar, t=10s)
Sekil 5.4 kiitle spektroskopisinden ¢ikan sonucu vermektedir. Kiitle spektrumu, tayin
edilen kimyasal bilesimin aslinda her zaman benzer olmasiyla elde edilir. Bu yiizden
kiitle spektrumu (tayfi) molekiiller i¢in parmak izi gibidir ve bu izler bilesimleri

tanimlamada kullanilabilmektedir [51].

5.2 Kullanilan Hammadde ve Katalizor

Cozeltilerimiz kullanilan %99,8 saflikta 2-Propanol(Merck)’dur. Kullanilan Pt/Al,O3
katalizorii ise Hach-Lange firmasindan temin edilmistir. Sekil 5.5’te Pt/Al,O3’e ait bazi
SEM fotograflar1 goriilmektedir. Yapinin gozenekli ve taneciklerin kiiresel yapida
oldugu dikkat ¢ekmektedir. Katalizoriin yapisindaki gozenek sayisi arttikca spesifik

yiizey alan1 artacak ve bu durum aktifligi olumlu yonde etkilemektedir.

Calismada kullanilan Pt/Al,O3 katalizoriiniin hidrojen iiretiminde igin ¢ok segici bir
katalizordiir. Platin, C-C ve C-O baglarinin kirilmasini, Hy, CO, CO,, CH,4 ve diger
alkanlarin ~ olusumunu,  dehidrojenasyon  ve  hidrojenasyon  reaksiyonlarin
katalizleyebilir. Ayrica platin, H, ve CO’den su-gaz degisimi reaksiyonunu da
katalizlemektedir. Bu da platinin yiiksek gazlastirma verimi i¢in uygunlugunu
gostermektedir [44]. Calismada kullanilan Pt/Al,O3 katalizorii analiz sonucu oksijen %

2,95 (ag.),aliiminyum % 55,86(ag.) ve platin % 41,19 (ag.) tesbit edilmistir.
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Sekil 5.5 Pt/Al,O3’e ait SEM goriintiileri
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Sekil 5.6 Pt/Al,O3’e ait Spektrum
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5.3 Deney Diizenegi ve Deneylerin Yapilisi

2-propanoliin siiperkritik su kosullarinda katalitik hidrotermal gazlastirma deneyleri,
Sekil 5.7°de yer alan deney diizeneginde gergeklestirilmistir. Deneysel sistem, 2-
propanol ¢ozelti haznesi, yliksek basing pompasi, filtre, on 1sitici, reaktor, 1s1 degistirici
ve geri basing regiilatorii (Back Pressure Regulator-BPR), gaz-sivi ayiricisi ve gaz
kromatografi (gas chromatography-GC) cihazindan olusmaktadir. Sistemde kullanilan
reaktor hacmi 8,305 mL’dir. Ayrica Ek-3’te sisteme ait fotograf gorlntiisii yer

almaktadir.

Her deneye baglamadan Once, geri basing regiilatorii (BPR) acilip, iginin temizligi
kontrol edilir. Kat1 parcaciklar1 ve muhtemel kirlilikler giderilir ve tekrar kapatilir. Boru
hatlarinda 6nceden kalmis olabilecek pargaciklarin, yeni baslatilacak deneyde BPR nin

icine kacarak basing ayarlamasini imkansizlastirmasi ihtimaline karsi temizlenir.

Firin istenen sicakliga ayarlanir ve 1sinmast beklenir. Firina sivi akimlari beslemeye
baslanmadan 6nce istenen sicakliga ulasilmis olmasi yararlidir, ¢iinkii eger boru hatti
stv1 ile doluyken faz degisimleri gerceklesirse hem basing, hem de reaktor igerisinde ara
tirtinlerin kontrol edilmemesinden kaynaklanan komiir goriiniimlii kat1 maddelerin veya
asfalt benzeri yapiskan maddelerin olusumlari, 6zellikle BPR’ye ulastifinda basing

yonetimini zorlastirmaktadir.

Basing gostergesine dikkat edilerek BPR kademeli olarak istenen basinca getirilir.
Basing ayarlamasi sirasinda BPR’nin birden bire yiiksek basinglara ayarlanmasindansa,
kiiciik artiglarla istenen degere kademeli olarak ulasilmasinin, deney sirasinda basincin

kararli halde tutulma kolaylig1 ag¢isindan faydaligi oldugu goriilmiistiir.

Deneylerde, sistemde istenen sicaklik ve basing kosullart olustugunda reaktdriin ve
akigin kararli hale gelmesi icin, reaktdr hacminin 10 kati1 kadar sivi1 iiriin toplanincaya
kadar beklenmistir. Deneylerde, sistemin kararli hale gelmesine yetecek kadar siire
gectikten sonra, BPR’den ¢ikan gaz ve sivi lirlinler, bir separatdr yardimiyla birbirinden
ayrilmakta ve separatoriin Ust kismindan ayrilan gaz karisiminin igerigi, on-line
ornekleme yapabilen gaz kromatografisi cihazi ile kantitatif olarak analiz edilmektedir.
Kullanilan gaz kromatografisi cihazi Perkin Elmer Arnel marka olup, Clarus 500

modelindedir.

Separatérden alt {iriin olarak alinan sivi akimindan, TOK ve GC-MS analizlerinde

kullanilmak tizere, dorder adet deney tiipli agzina kadar doldurularak numune alinmistir.
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Numunelerin analiz oncesi bekletilmek zorunda kalinmasi ve bu siire zarfinda tiipte
kalacak havanin oksijeniyle oksidasyon tepkimelerinin ilerlemesi dolayisiyla yaniltici
sonuglar elde edilmesi ihtimaline karsi, tiiplerde miimkiin oldugunca hava

birakilmamasi bu asamada 6nemlidir.

Daha onceki deneylerde olusan kalintilarin siradaki deneyi etkilememesi amaciyla
deney diizenegi diizenli temizlik ve bakima tabi tutulmustur. Numuneler alindiktan ve
deney tamamlandiktan sonra pompadan yaklasik 15-20 dakika deiyonize su beslenerek
katalitik reaktor dahil tiim boru hatlarinin i¢i temizlenmistir. Temizlemenin ardindan su
giris vanasi kapatilarak firmnin ve reaktoriin i¢ sicakliginin kendiliginden diismesi ve

tamamen kurutulmasi saglanmistir.

Ik olarak deneylerde kullanilan sicakliklar 400,450, 500, 550 ve 600°C’dir; basing ise
250 bar’da sabit tutulmustur. Her bir sicaklik degeri i¢in 10, 15, 20, 25 ve 30 saniye
olmak iizere reaksiyon siiresinin etkisi incelenmistir. Daha sonra basing taramasi 50,
100,150, 200 ve 250 bar’da 400°C ve reaksiyon siiresi 10 s kosullarinda yapilmistir. Son
olarak konsantrasyon taramas1 36000,54000,72000,90000 ve 108000 mg/L ‘de 400°C
ve reaksiyon siiresi 10 saniye kosullarinda yapilmistir. Elde edilen sonuglar, Sonuglar ve

Tartisma kisminda degerlendirilmistir.

5.4 Deney Sirasinda Karsilasilabilecek Sorunlarin Giderilmesi

Deneyler sirasinda sistem basincinda beklenenin iizerinde (+10 bar) degisim goriiliirse,
BPR vanasina yapilacak kii¢iikk miidahalelerle basing istenen aralia oturtulmaya
calisilir. Eger biiylik miidahaleler gerekirse ve bu miidahalelerin sonunda basing istenen
araliktan reaktordeki akiskan ozelliklerinde dikkate deger degisikliklere neden olacak
kadar cok uzaklasirsa bunun muhtemel nedeni BPR’nin i¢ kisminin Kkirlenmesi

olmaktadir.

Stiperkritik su ortamida katalitik gazlastirma deneylerinde BPR’nin diizgiin
caligmamasinin en sik rastlanan nedeni, BPR igerisine yapiskan ara {iriinlerin
ulagmasidir. Bu durumda, yapiskan karakterdeki maddeler BPR’nin hareketli
kisimlarimin birbirinden ayrilmasina, bdylece sistemden gelen akimin BPR i¢inden
gecmesine engel olur. Basing istenmeyen degerlere yiikselir, BPR vanasina miidahale
sonu¢ vermez. Bu durumlarda sistem durdurulur, basing giderilerek BPR agilir ve sert
bir fircayla ve ardindan emici bir bez ya da kagitla havluyla temizlenir, deneye yeniden

baslanir.
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Sekil 5.7 Caligilan deney sistemi

5.5 Deneysel Tasarim

5.5.1 Reaktorde Kalma Zamam

Reaktorde kalma zamaninin hesaplanmast;

— Vreaktér psc(P: T)
Fr PL

VReaktsr reaktor hacmidir, ps(P,T) reaksiyonun meydana geldigi sicaklik ve basingta

(5.1)

g/mL cinsinden akigkanin yogunlugudur, p ise g/mL cinsinden pompaya beslenen

akigskan yogunlugudur ve Fr ise mL/s cinsinden sisteme beslenen ¢ozeltinin hacimsel
akis debisidir

Sisteme beslenen 2-Propanol ¢ozeltisinin biiyiik ¢ogunlugu olustugu igin, besleme
akiminin yogunlugunun saf suyun yogunluguna esit oldugu kabul edilerek, reaksiyon

kosullarinda saf saf su i¢in Peng-Robinson hal esitligi (Esitlik 5.2) kullanilmistir.

RT a

A T FY ()

(5.2)
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a, merkezsizlik faktorii (@) ve indirgenmis sicakliga (T,) bagli bir parametredir.

a(w,T,) =a. alw,T,) (5.3)
a
R? - (T,)?
= 0,45724 - [#l (5.4)
Fe
2
a(w, T,) = [1 +x(1- \/Fr )] (5.5)
k = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w? (5.6)
b parametresi eshacim (itici parametre) olarak tanimlanmaktadir.
RT,
b =0,07780 [ ] (5.7)
Fe
73— (1 —-b)Z?+ (a—3b? —2b)Z — (ab—b*—b3) =0 (5.8)
Denklem (5.8) yogunluk cinsinden tekrar diizenlendiginde;
(b3P — b?RT — ab)p3 + (3b?P — 2bRT — a)p? — (bP—RT)p+P =0 (5.9)

R: Gaz sabiti; P: Calisma basmci; T: Calisma sicakligi; p: Suyun yogunlugu’dur.
Calisma basinct ve sicakligina gore Esitlik (5.9) denklemi ¢oziildiigiinde, bilinen

parametreler lizerinden yogunluk hesabi yapilir ve gergek kok, yogunlugu verir [52].
5.5.2 TOK Doniisiimii
TOK doniisiimii X, Esitlik (5.10) gibi ifade edilmektedir.

_ [TOK]o—[TOK]f
B [TOK],

(5.10)

[TOK]o, TOK baslangi¢ konsantrasyonunu; [TOK];, ise reaksiyondan sonra ¢ikis

akimindaki sivida kalan TOK konsantrasyonunu ifade etmektedir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Reaksiyon Sicaklig1 ve Siiresinin Etkisinin Incelenmesi

Bu kisimda, 250+10bar sabit basingta; 400, 450, 500, 550 ve 600°C sicakliklarda; 10,
15, 20, 25 ve 30 saniye (s) reaksiyon siirelerinde yapilan deneyler sonucunda elde edilen

verilerin degerlendirilmesi yapilmistir.

6.1.1 Gaz Verimine Olan EtkKisi

Yapilan ¢alismada elde edilen sonuca gore; artan sicaklik ve reaksiyon siiresiyle beraber
1 ml ¢bzelti basina elde edilen gaz miktarida artis gostermektedir. Gaz verimi 600°C ve
30 s deneyinde 7,71 ile en yliksek degerine ulagsmistir. Gaz veriminin en az oldugu
sartlar ise 4,73 ile 400°C ve 10 s deneyidir. Sekil 6.1’de sicakligin ve reaksiyon
sliresinin gaz verimi {izerine etkisi goriilmektedir. Artan sicaklik ve reaksiyon siiresiyle
akigkanin yogunlugu azalir ve bu sayede yiiksek difiizyon saglanir. Dolayisiyla elde

edilen gaz tliriin miktarinda artan sicaklik ve reaksiyon siiresi ile birlikte artis gézlenir.

Literatiirdeki mevcut ¢alismalarda da benzer sonuclar elde edilmistir. Kipgak vd. (2011)
yaptiklar1 ¢alismada, 25 MPa basingta farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde zeytin
karasuyunun stiperkritik su ortaminda sarmal boru tipi reaktdrde, siirekli sistemde
gazlastirilmasi deneylerinde artan sicaklik ve reaksiyon siirelerinde gaz veriminin genel
olarak artis gosterdigini bulmuslardir. En yiiksek gaz verimine 550°C ve 30 s reaksiyon
stireli deneyde 7,71 ile en yliksek degeri elde etmislerdir [45]. Tez kapsaminda ayni
sartlarda elde edilen gaz verimi 7,42 olmakla birlikte en yliksek verim ise 7,71 ile 600°C

30 saniye deneyinde elde edilmistir.
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Sekil 6.1 Sicakligin ve reaksiyon siiresinin gaz verimi tizerine etkisi

6.1.2 Gaz Kompozisyonuna Olan EtkKisi

6.1.2.1 Hidrojen Degisimine Olan Etkisi

Sekil 6.2°teki grafikte, farkli sicakliklarda ve reaksiyon siirelerinde iiretilen gaz iirliniin
hidrojen yiizdesinin degisimi verilmistir. Diisiikk sicaklikta ve diisiik reaksiyon
siirelerinde genellikle yiiksek miktarda bir hidrojen yiizdesi elde edilmistir. Ozellikle
400°C setindeki ~10 saniye deneyinde yaklasik % 96 civarinda bir H; iretimi
gerceklestirilmistir. Artan sicaklikla beraber hidrojen iiretimi azalmis ve 600°C setinde
% 7’lere kadar dismistiir. Diistik sicakliklarda c¢ok az bulunan metan ve
karbondioksitin gaz komponentleri icerindeki yiizdece degerleri 600°C’de en yiiksek

degerlerine ulagmustir.

Dileo ve Savage (2006) tarafindan yapilan calismada yine bir model ¢o6zelti olan
metanol ¢dzeltisi kullamlmustir. Calisma 500 ve 550°C’de siiperkritik ortamda Ni
katalizorii varliginda kuarz boru tipi rekatdrde yapilmustir. % 75 oraninda olan en
yiksek Hp iiretimini ~10 dakikalik reaksiyon siiresinde ve 500°C’de
gerceklestirmiglerdir [47]. Nikolaos vd. (2002) tarafindan yapilan ¢aligmada gergek bir
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biyokiitle olan tarimsal atiklarin gazlastirilmast siirekli akigsli boru tipi reaktorde
600°C’de ve 25 MPa basing altinda gergeklestirlmistir. ~25 dakikalik reaksiyon
stiresinde elde edilen hidrojen miktar1 ise % 70’le en yiiksek degerine ulasmistir [48].
Yapilan ¢alismalarla mukayese edildigi zaman tez ¢alismasinda daha diisiik sicaklikta

daha fazla hidrojen yiizdesine ulasildig1 goriilmektedir.

AT UARVE IR ALY

»

Sekil 6.2 Farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerindeki hidrojen miktarindaki degisim
6.1.2.2 Propilen Degisimine Olan Etkisi

Farkli sicakliklardaki propilen degisimi Sekil 6.3’te verilmistir. Yapilan deneyler
icerinde en yiiksek propilen konsantrasyonu 500°C deney setinde elde edilmistir.
500°C’de yapilan ~10 saniye ve ~15 saniye reaksiyon siiresi deneylerinde sirasiyla
yiizdece % 73,88 ve % 70,59 gibi 6nemli miktarlarda propilen eldesine ulagilmistir.
Yiizdece propilen en az miktar1 diger deney setlerine nazaran diisiik sicaklik ve kisa
stireli reaksiyon siiresi olan 400°C ve 10 saniye deneyinde elde edilmistir. 500°C’den
sonra her ne kadar yiizdece miktarinda bir azalis gozlemlense de 600°C ve 10 saniye
deneyinde nisbeten bir artis gozlemlendi ama artan reaksiyon siiresiyle yiizdece

miktarinda yine azalma goriilmustiir.
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Sekil 6.3 Farkli sicaklik ve reaksiyon stirelerindeki propilen degisimi

Literaratiirde yapilan gazlastirma caligmalarinda, ana gaz olarak genel itibariyle
hidrojen basta olmak {izere metan, etan, karbondioksit ve karbonmonoksit
degerlendirildigi i¢in propan ve propilen degisimine yer verilmemistir. Calismalarda
genellikle propan, propilen ve etan degisimi olduk¢a az olan gazlar diger gazlar adi
alinda ya da C,-C4 gazlann olarak smiflandirilmiglardir. Dolayisiyla mukayese
edebilecek bir durum s6z konusu degildir. Yapilan tez ¢alismasinda goz ardi

edilemeyecek miktarda propilen eldesine ulasildigr i¢in ayrica degerlendirme geregi

duyulmustur.

6.1.2.3 Metan Degisimine Olan Etkisi

Farkli sicakliklardaki metan degisimi Sekil 6.4’te verilmistir. Gaz kompozisyonunda
metan miktar1 artan sicaklik ve reaksiyon siiresiyle artis gostermistir. Metan miktarinin
gaz kompozisyonundaki yaklasik % 53 oranla en yiiksek degeri, 600°C ve 30 saniye
reaksiyon kosullarin yapilan deneyde elde edilmistir. En diisiik metan degeri ise 400°C
ve ~10 saniyelik deneyde % 0,22 oraniyla tesbit edilmistir. Diisiik sicaklilarda artan

reaksiyon siiresiyle metan yiizdece metan miktarinda artis goriilmektedir. Yiizdece
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metan miktari 500°C’nin iizerindeki sicakliklarda artan reaksiyon siiresiyle Oncesine

nazaran oldukca yliksek bir artis elde edilmistir.
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Sekil 6.4 Farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerindeki metan degisimi

Izumizaki vd. (2005) yapmis olduklar1 ¢aligmada siiperktirik su ortaminda, kesikli
reaktorde (Inconel-625), RuO, katalizorii ile seliilozun gazlastirilmasini incelemislerdir.
450°C sicaklikta ve 44,0 MPa basingta ve ~120 dakikalik reaksiyon siiresinde
gazlastirmay1 gerceklestirmislerdir. Calismada diisiik sicakliklarda metan elde edilirken,
yiiksek sicakliklarda hidrojen eldesi gerceklesmistir. 450°C’de en yiiksek olan metan
eldesini % 31,1 olarak tesbit etmislerdir [34]. Osada vd. (2006) tarafindan yapilan
caligmada gercek bir biyokiitle olan ligninnin gazlastirilmasi kesikli reaktdrde (316SS)
400°C’de ve 37,1 MPa basing altinda incelenmistir.~15 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda elde ettikleri metan miktar1 Pt/Al,O3 katalizoérii kullandiklari zaman % 27,9
olarak en yiiksek degerine ulagmistir [42]. Yapilan tez galismast literatiirle kiyaslandig
zaman diisiik sicakliklarda fazla metan eldesi olmasada 500°C’yi gegtikten sonra

oldukca yiisek miktarda metan ylizdesine ulagilmistir.

6.1.2.4 Propan Degisimine Olan Etkisi

Farkli sicakliklardaki propan degisimi Sekil 6.5°da verilmistir. Ayn1 deney setinde artan

reaksiyon siiresi ile propan miktar1 artis gostermistir. Buna karsin artan sicaklikla
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beraber gaz kompozisyonundaki propan miktar1 azalmistir. Yapilan ¢alisma
kosullarinda 400°C ve 25 saniye — 30 saniye deneylerinde sirasiyla % 33,16 ve % 38,54
oranlarin en fazla propan eldesine ulasilmistir. 500°C deney setinde yiizdece propan

miktarinda hizli bir azalma gozlemlenmistir.

VWO S/o) Wedolra

Sekil 6.5 Farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerindeki propan degisimi

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda propan degisimi olduk¢a az oldugu i¢in diger gazlar
ad1 altinda ya da C,-C4 gazlar1 olarak smiflandirilmislardir. Dolayisiyla mukayese
edebilecek bir durum s6z konusu degildir. Yapilan tez ¢alismasinda goz ardi
edilemeyecek miktarda propilen eldesine ulasildigi i¢in ayrica degerlendirme geregi

duyulmustur.

6.1.2.5 Etan Degisimine Olan Etkisi

Farkli sicakliklardaki etan degisimi Sekil 6.6°da verilmistir. Artan reaksiyon siiresi ve
sicaklikla beraber gaz kompozisyonundaki etan miktarinda da artis gozlemlenmistir.
Gaz kompozisyonunda elde edilen etan miktarinin en yiiksek 550°C ‘de yapilan deney
setinde elde edilmistir. Diisiik sicakliklarda elde edilen etan miktar1 oldukca azdir.
400°C’de yapilan deney setinde elde edilen etan miktar1 % 0,04-0,27 arasinda degisen
oranlarda oldukca az miktarda elde edilmistir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda
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450°C’den sonra artan reaksiyon siiresiyle beraber artis gostermektedir. Bu artis
550°C’ye kadar devam etmektedir. 550°C, 250+10 bar basingta ve ~20 saniyelik

reaksiyon siiresinde yiizdece en yiiksek degeri olan % 11,73’¢ ulasr.

AN ST IV e |

Sekil 6.6 Farkli sicaklik ve reaksiyon stirelerindeki etan degisimi

Izumizaki vd. (2005) tarafindan yapilan ¢aligmada siiperktirik su ortaminda, kesikli
reaktorde (Inconel-625), RuO, katalizorii ile seliillozun gazlastirilmasini incelemislerdir.
450°C sicaklikta ve 44,0 MPa basingta gerceklesen reaksiyonda, ~120 dakikalik
reaksiyon siiresinde gazlastirmay1 gergeklestirmislerdir. Calisma sartlarinda etan
yiizdesi en fazla % 1,97 oraninda goézlenmistir [34]. Kipgak vd. (2011) yaptiklari
caligmada, bir biyokiitle olan zeytin karasuyunun siiperkritik su ortaminda hidrotermal
gazlastirilmasini deneylerinde artan sicaklik ve reaksiyon siirelerinde elde edilen etan
miktarinin arttigini tesbit etmislerdir. Yapmis olduklar1 ¢alismada 600°C ve ~30 saniye
reaksiyon siiresinde ulagsmislardir. Elde etmis olduklari en yiiksek etan miktar1 bu
sartlarda yaklasik olarak % 7 civarinda kalmistir [45].Tez ¢alismasinda her ne kadar az
etan elde edilsede literatiirle kiyaslandigi zaman olduk¢a yiiksek miktarda etan elde

edildigi tesbit edilmistir.
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6.1.2.6 Karbondioksit Degisimine Olan Etkisi

Sekil 6.7°deki grafikte, farkli sicakliklarda ve reaksiyon siirelerinde iiretilen gaz {iriiniin
karbondioksit yiizdesi verilmistir. Artan sicaklikla beraber gaz kompozisyonudaki
karbondioksit miktar1 artis gdstermistir. 600°C’de yapilan ~15 saniye ve 20 saniye
reaksiyon siireli deneylerde sirasiyla % 38,14 ve % 48,15 oranlarinda elde edilmistir.

Artigin belirgin olarak gdzlemlenmeye basladigi sicaklik ise 550'C olmustur.
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Sekil 6.7 Farkli sicaklik ve reaksiyon stirelerindeki karbondioksit degisimi

Schmieder vd. (2000) yapmis olduklari ¢alismada stiperktirik su ortaminda, glukoz,
vanilin ve ligninden olusan organik atiklarin piston akigh reaktérde (Nimonic 110 &
Inconel-625), K,COj3 katalizorii ile gazlastirilmasim incelemislerdir. 600°C sicaklikta ve
25,0 MPa basingta ve 30~120 saniyelik reaksiyon siiresinde gazlastirmayi
gerceklestirmislerdir. Calismada en yiiksek karbondioksit miktarma 600°C sicaklikta
%32,9 oraninda ulasmuslardir [33]. Tez ¢alismasinda elde edilen karbondioksit miktari

600°C’de 20 saniye reaksiyonunda en yiiksek degeri olan % 48,15’e ulagmustir.
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6.1.2.7 Karbonmonoksit Degisimine Olan Etkisi

Sekil 6.8’deki grafikte, farkli sicakliklarda ve reaksiyon siirelerindeki iiretilen gaz
rtiniin karbonmonoksit yiizdesi degisimi verilmistir. Diisiik sicakliklarda genellikle
gorilmeyen karbonmonoksit sicaklik artisiyla beraber goriilmeye baglamistir.
450°C’den sonra karbonmonoksit ylizdesi, artan sicaklik ve reaksiyon siiresiyle beraber
belirgin bir artis gdstermistir. Karbonmonoksit yiizdesi degisim 550°C’ye kadar hizla
artmistir. 550°C°de gergeklestirilen ~20 ve 30 saniye reaksiyon siireli deneylerde
sirasiyla % 1,83 ve % 1,60 degerlerine ulagsmistir. 600°C’de 550°C’ye nazaran azda olsa

bir azalma gozlemlemlenmistir.
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Sekil 6.8 Farkli sicaklik ve reaksiyon stirelerindeki karbonmonoksit degisimi

Osada vd. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada gergek bir biyokiitle olan ligninnin
gazlastirilmas: kesikli reaktorde (316 SS) 400°C’de ve 37,1 MPa basing altinda
incelenmistir. 400°C’de gergeklestirilen ~15 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda elde
ettikleri karbonmonoksit miktar1 Pt/Al,O3 katalizorii kullandiklar1 zaman % 0,4 olarak
bulmuslardir [42]. Kipgak vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada, 25 MPa basingta farkli
sicaklik ve reaksiyon siirelerinde zeytin karasuyunun siiperkritik su ortaminda sarmal
boru tipi reaktorde, siirekli sistemde gazlastirilmasi deneylerinde artan sicaklik ve

reaksiyon siirelerinde rastlanmayan karbonmonoksite rastlanmamuistir.
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Karbonmonoksitin yiizdece en yiiksek degerini 550°C ve 30 saniye reaksiyon siireli
deneyde % 2,31 olarak elde etmislerdir [45]. Tez c¢alismasinda elde edilen

karbonmonoksit miktari literatiirle hemen hemen benzerlik gostermektedir.

6.1.3 Yanabilir Gaz Verimi Uzerine Etkisi

Yanabilirgaz miktarini metan, etan, propan, propilen ve hidrojen gazlan
olusturmaktadir. Sekil 6.9°daki grafikte, farkli sicakliklarda ve reaksiyon siirelerinde
yanabilir gaz degisimi verilmistir. Diigiikk sicakliklarda oldukga yiiksek miktarlarda

yanabilir gaz ylizdesi elde edilirken artan sicaklikla azalis gostermistir.

Lo 90) 22 M\ORWR )

Sekil 6.9 Farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerindeki yanabilir gaz degisimi

Yanabilir gazlar1 olusturan metan, etan, propan, propilen ve hidrojen gazlarinin degisimi
ve literatiirle karsilastirllmast Bolim 6.1.2.1°de yapilmistir. Kipgak vd. (2011)
yaptiklari ¢calismada, 25 MPa basingta farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde gergek bir
biyokiitle olan zeytin karasuyunun siiperkritik su ortaminda sarmal boru tipi reaktorde,
siirekli sistemde hidrotermal gazlastirma deneylerinde maksimum % 50’e ulasan bir
yanabilir gaz miktarin1 550°C 30 saniye deneyinde elde etmislerdir [45]. Tez

kapsaminda yapilan sonuglar bu degerin yaklagik iki kat1 oraninda elde edilmistir.
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6.1.4 TOK Déniisiimii Uzerine Etkisi

Sekil 6.10°daki grafikte goriildiigii gibi reaksiyon siiresi ve sicakligin artisryla TOK
degerinin azaldig1 goriilmektedir. En yiiksek TOK déniisiim degeri ise 550°C ve 30 s
deneyinde elde edilmistir. 600°C ise 400-450-500°C’ye nazaran daha iyi bir doniisiim
elde edilmistir. En az TOK déniisiimii ise 400°C’de 10 saniye reaksiyon siireli deneyde
elde edilmistir. Dolayisiyla sicaklik artistyla ¢ozeltimizin igermis oldugu organik

karbon igerigi azalmaktadir. Grafikte de bu durum acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 6.10 Sicakligin ve reaksiyon siiresinin TOK doniisiimii iizerine etkisi

Literatiirde farkli organik cozeltiler ve biyokiitlelerle yapilan caligmalarda da artan
sicaklikla beraber TOK doniisiimiiniin arttig1 tespit edilmistir. Kipcak vd. (2011)
yaptiklar1 ¢aligmada, bir biyokiitle olan zeytin karasuyunun siiperkritik su ortaminda
sarmal boru tipi reaktorde, siirekli sistemde gerceklestirilmis olan hidrotermal
gazlastirilmasi deneylerinde artan sicaklik ve reaksiyon siirelerinde TOK doniisiimiiniin
arttigin1 ortaya koymuslardir. Reaktor ¢ikis numunelerinde yapilan TOK 6lgiimleri
sonucu, giderme verimlerinin % 92-% 100 arasinda oldugu goriilmiistir [45].
Schmeinder vd. (2000) yaptiklar1 ¢aligmada 600°C’de 250 bar basing altinda organik
atiklarin hidrotermal gazlastirilmasi deneylerinde piston akish reaktor (Inconel 625; i¢
capt 8mm; uzunluk 15 m) kullanmislardir. K,COj3 katalizoriinii kullanarak yapmis
olduklart ¢alismalarinda 400°C’de % 35 olan TOK doniisiimii 600°C’de % 99’lara

ulagsmustir [33]. Yapilan ¢alismada literaratiirle paralel sonuglar elde edilmistir.
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6.1.5 Elde Edilen Enerji Miktar1 Uzerine Etkisi

Sekil 6.11°deki grafikte enerji degerinin reaksiyon siiresi ve sicaklifin etkisiyle olan
degisimi verilmistir. Enerji degeri hesaplamalarinda GC‘den okunan kalorifik degerler
g6z oniinde bulundurularak elde edilen degerler normallestirilerek kullanilmistir. Elde

edilen en yiiksek enerji miktarina ise 500°C’de yapilan ~20 saniye reaksiyon siiresinde

28838,41 j/ml 2-propanol degerinde bir enerjiye ulasilmistir.

Louedoid- \ Rustira Wl

Sekil 6.11 mL 2-propanolden elde edilen gaz numunenin farkli sicaklik ve reaksiyon
stirelerinde elde enerji degerinin degisimi
Kipgak vd. (2010) tarafindan stiperkritik su ortaminda zeytin karasuyunun hidrotermal
gazlastirilmasi1 yapilmistir. Sarmal boru tipi reaktorde, siirekli sistemde gerceklesen
deneylerde, 500°C’de ve ~60 saniye reaksiyon siiresinde elde etmis olduklar1 enerji
degeri olarak 10629,5 j/ ml zeytin akarasuyu etmislerdir [45]. Tez ¢alismasinda
kullanilan 2-propanol ¢dzeltisinden elde edilen enerji miktar1 gercek bir biyokiitle olan

zeytin karasuyundan elde edilen maksimum enerji miktarinin yaklasik ii¢ katidir.

6.2 Basin¢ Degisiminin Etkisinin incelenmesi

Stiperkritik suda biyokiitlenin = gazlastirilmasina basincin  karmasik  bir  etkisi

gozlemlenmektedir. Suyun yogunluk, statik dielektrik sabiti ve iyon {iriinii basingla artis
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gostermektedir. Sonug olarak iyon reaksiyon orani artar ve serbest radikal reaksiyonlar
basing artisiyla smirlanir. Biyokiitlenin siiperkritik ortamda gazlastirilmasinda H* ve
OH" varliginda gergeklesen hidroliz reaksiyonlart 6nemli bir rol oynar. Artan basingla
iyonik {iriin artar ve bdylelikle hidroliz oranida artar. Ayrica, yiiksek basing su-gaz

degisim reaksiyonlarint hizlandirir, ancak pargalanma reaksiyonu derecesini diistiriir

[49].

Stiperkritik kosullarda, basing parametresinin gazlastirma verimi, TOK doniisiimii,
yanabilir gaz ve elde edilen enerji iizerindeki etkilerini inceleyebilmek igin 50, 100,
150, 200, 250 bar basinglarda, 400°C sicaklikta, 10 s reaksiyon siiresinde deneysel
calismalar  yapilmistir.  Suiperkritik  kosullarda akigkanin  fiziksel —6zellikleri
degismektedir. Degiskenlik gosteren Ozelliklerden biri de akiskanin yogunlugudur.
Sabit sicaklik altinda akiskanin basincr arttik¢a yogunlugu da artacaktir.

6.2.1 Gaz Kompozisyonu Uzerine Etkisi

2-propanol c¢ozeltisinin siiperkritik su ortaminda katalitik gazlastirilmasi iizerinde
basincin etkisini incelemek iizere bes deney gerceklestirilmistir. Deneylerde sistem
basmct 50-250 bar arasinda degisen degerlerde tutulmustur. Sistem sicakligi 400°C,
reaktorde kalma siiresi ise 10 s’dir. Gaz kompozisyonunun uygulanan basin¢la degisimi
Sekil 6.12°de goriilmektedir. Ayrica deneysel ¢alisma sonucunda edilen veriler Ek-1"de

verilmistir.

Literatiide yapilan ¢aligmalarda elde etmis oldugumuz sonuglari destekler niteliktedir.
Demirbas (2004) tarafindan yapilan siiperkrtitik su ortaminda ekstraksiyonuyla hidrojen
gazi eldesi calismasinda 700°C sabit sicaklik altinda basincin 23 MPa’dan 48 MPa’a
artirtlirken hidrojen veriminde de artisin oldugunu gézlemlemistir. Basing artiginin kiitle
transferini ve suyun ¢6zme hizini artirdigini tesbit etmistir [53]. Tez g¢alismasinda
basing degisiminin gaz kompozisyonlar: {izerindeki etkisi hidrojen iizerinde net bir

sekilde goriilmektedir.
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Sekil 6.12 Basing degisiminin gaz kompozisyonu tizerindeki etkisi
(T=400°C, P=50-250 bar, t=10 s)

6.2.2 TOK Déniisiimii Uzerine Etkisi

Siv1 dirtindeki TOK derisimlerine bakilarak; sistem basincinin diisiikk degerlerinde,
yiiksek TOK doniisiim oranlarina, sistem basincinin yiiksek degerlerinde ise gorece
diisiik TOK doniisiim oranlarma ulasildigr gézlenmistir (Sekil 6.13). Bununla birlikte,
Ozellikle kritik basing olan 220 bar’in altindaki sistem basinglariyla gerceklestirilen
deneylerde, reaktor ¢ikis akiminin sogutulmasini takip eden bolgede azzimsanamayacak
miktarlarda siyah renkli kat1 ara iiriinler gézlenmistir. Bunun nedeninin, kritik alt1 suyun
organik katilar1 ¢ozememesinden kaynaklanan kiitle aktarim kisitlamalarina baglh

oldugu kanisina varilmstir.
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Sekil 6.13 Basing degisiminin TOK doniisiimiine etkisi
(T=400°C, P=50-250 bar, t=10 s)

6.2.3 Gaz Verimi Uzerine EtKisi

Yapilan ¢alismada elde edilen sonuca gore; Sekil 6.14’te goriildiigli gibi reaktor basinct
artttkga 1 ml ¢ozelti basina elde edilen gaz {iriin miktar1 genel olarak artan basingla

beraber artis gostermistir. En yiiksek gaz debisi ise 200-250 bar arasinda elde edilmistir.

~ 6,00
2 550 -
el
E 500 -
E 450 -
32
E
:3 4,{]{] T T T T
50 100 150 200 250

Basing (Bar)
Sekil 6.3 Basing degisiminin gaz verimi iizerine etkisi
(T=400°C, P=50-250 bar, t=10 s)
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6.2.4 Yanabilir Gaz Verimi Uzerine EtKkisi

Yapilan ¢alismada elde edilen verilere gore; Sekil 6.15te goriildiigii gibi reaktdr basinci
arttikca 1 ml ¢bzelti basina elde edilen yanabilir gaz tirtin miktar1 da genel olarak artan
basingla beraber artis gostermistir. Yanabilir gaz iiriin eldesi ise 200-250 bar arasinda

saptanmistir.
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Sekil 6.15 Basing degisiminin yanabilir gaz verimi lizerine etkisi
(T=400°C, P=50-250 bar, t=10 s)

6.2.5 Elde Edilen Enerji Miktar1 Uzerine Etkisi

Stiperkritik suda biyokiitlenin gazlagtirilmasina basincin  karmasik bir  etkisi
gdzlemlenmektedir (Sekil 6.16). Biyokiitlenin siiperkritik ortamda gazlastirilmasinda H”
ve OH varliginda gerceklesen hidroliz reaksiyonlari 6nemli bir rol oynar. Artan
basingla iyonik iiriin artar ve boylelikle hidroliz oranida artar. Ayrica, yiliksek basing su-
gaz degisim reaksiyonlarini hizlandirir, ancak pargalanma reaksiyonu derecesini diistiriir
[49]. Diisiik basinglarda kalorifik degeri daha yiiksek olan metan, propan gibi gazlarin
yogunlukta olmasindan dolay1 diisiik basinglarda 250 bar’a nisbeten biraz yiiksek enerji
elde edilmistir. Ancak 250 bar’da artan reaksiyon siiresiyle beraber hizli bir artis

gozlenmektedir.
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Sekil 6.16 Basing degisiminin elde edilen enerji miktari {izerine etkisi
(T=400°C, P=50-250 bar, t=10 s)

6.3 Reaktan Konsantrasyonu Degisiminin Incelenmesi

2-propanol c¢ozeltisinin siiperkritik su ortaminda katalitik gazlastirilmasi iizerinde
konsantrasyon degisiminin etkisini incelemek tizere baslangic TOK degeri 36000 mg/L,
54000 mg/L, 72000 mg/L, 90000 mg/L ve 108000 mg/L bes deney gergeklestirilmistir.
Deneylerde sistem basinct 25010 bar arasinda degisen degerlerde tutulmustur. Sistem
sicakligr 400°C, reaktorde kalma siiresi ise 10 s’dir. Elde edilen sonuglar Ek-1’de
verilmistir. Elde edilen TOK doniisiimii ise baslangicta % 35,9 iken, derisimin
artirtlmas1 6rnegin 108000 mg/L ‘de yapilan deneysel ¢aligmalar sonucu en yiiksek

TOK déniisiimii (% 80) elde edilmistir.

6.3.1 Gaz Kompozisyonu Uzerine Etkisi

Reaktan konsantrasyonunun degisimi ile gaz kompozisypnu degisimi Yapilan
deneylerde 1,5 M’lik (54000 mg/L) ¢ozeltiyle ¢alisildiginda % 94 oraninda hidrojen
eldedilirken artan konsnatrasyonla 3 M (108000 mg/L)’lik konsantrasyonda bu oran %
14,56 ddegerine kadar diismiistiir. Konsantrasyon artigiyla hidrojen eldesi 6nemli 6l¢iide
azalis gOstermistir. Konsantrasyonun artis1 metan eldesine olumlu olarak yansimaistir.

0,5M’da % 0,21 olan metan ylizdesi 3 M’da % 0,47’ye yiikselmistir.
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Literatiirdeki ¢alismalara baktigimiz zaman benzer sonuglar elde edilmistir. Lu vd.
(2006) yapmis olduklar1 ¢alismada talasin siiperkritik su ortaminda gazlastirlmasini
kesikli reaktdrde (paslanmaz celik) 600°C sicaklik ve 25 MPa basing altinda
incelemislerdir. Disiik konsantrasyonlarda biyokiitle gazlastirildigi zaman olusan
baslica gazlar hidrojen ve karbondioksit iken konsantrasyon artirildiginda bu gazlar

yerini ekseriyetle metana birakmaya baglamistir [49].

100

90
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=
= 70 -
= 60 #Metan
= .
i 50 HEtan
E 40 - Propan
=
E 30 -~ Prapilen
‘.‘dl: 20 - Hidrojen
ﬁ
Z 10
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oM - = n =

1 1.5 2 2.5 3 5
Realdan Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 6.17 Reaktan konsantrasyonu degisiminin gaz kompozisyonu iizerine etkisi

6.3.2 TOK Déniisiimii Uzerine EtKisi

Siv1 tirtindeki TOK derisimlerine bakilarak; yiiksek reaktan konsantrasyonlarinda daha
yiiksek TOK doniisiim oranlarina ulasilmistir (Sekil 6.18). Reaktan konsantrasyonunun
artmas1 ¢Ozeltimizde bulunan organik madde derisiminin artmasiyla birlikte, TOK

doniisiimiinde de artis olmaktadir.

Derigimin artirtlmasi ile 6rnegin 108000 mg/L’de yapilan deneysel ¢alismalar sonucu
en yiikksek TOK doniisimii (% 80) iken 36000 mg/L’de ¢alisildigi zaman %58.,4

oraninda bir doniistim elde edilmistir.
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Sekil 6.18 Rektan konsantrasyonu degisiminin TOK doniisiimiine etkisi

6.3.3 Gaz Verimi Uzerine Etkisi

Reaktan konsantrasyonundaki artisla, ¢ozeltideki organik madde miktarinin artmasiyla
gazlagsma artmakta ve bu durum gz veriminde acik olarak goriilmektedir. Sekil 6.19

reaktan konsantrasyonuyla gaz veriminin artis1 goriilmektedir

Derigimin artirilmasit ile 6rnegin 108000 mg/L’de yapilan deneysel ¢aligmalar

sonucunda elde edilen gaz verimi 6,95 mL/mL propanol ile en yiiksek degerini almistir.
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Sekil 6.19 Rektan konsantrasyonu degisiminin gaz verimine olan etkisi
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6.3.4 Yanabilir Gaz Verimi Uzerine EtKkisi

Reaktan konsantrasyonundaki artisla, ¢ozeltideki organik madde miktarinin artmasi elde
edilen yanabilir miktarina olumlu etki etmistir (Sekil 6.20). Sekil 6.20’de reaktan
konsantrasyonuyla birlikte gaz veriminin artis1 goriilmektedir. Derisimin artirilmasi ile
54000 mg/L’den sonra % 100 oraninda bir yanabilir gaz verimi elde edilmistir. Artan
konsantrasyonla beraber CO, ¢ikisi azalarak 54000 mg/L’den sonra sifir degerini

almstir.

100 - » » * »
99.5 4
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F=]
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Yanabilir Gaz Verimi (% Mol)

Sekil 6.20 Reaktan konsantrasyonu degisiminin yanabilir gaz verimine etkisi
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Sekil 6.21 Reaktan konsantrasyonu degisiminin enerji tizerine etkisi
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6.3.5 Elde Edilen Enerji Miktar1 Uzerine Etkisi

Reaktan konsantrasyonunun artistyla ¢ozeltideki organik madde derisimi artmakta ve bu
durum kalorifik degeri yiiksek yanabilir gaz tirtinlerin ¢ikisini artirmaktadir (Sekil 6.21).
Konsantrasyonun artisiyla kalorifik degeri ve karbon igerigiyiiksek olan propilen gibi

gazlarin ¢ikis1 artmakta artmaktadir.

6.4 Deneysel Verilerin Onerilen Kinetik Model ile Karsilastiriimasi

Stiperkritik su ortaminda tizerinden reaksiyon hiz1 (6.1) esitligi gibi ifade edilmektedir.

~ ol = K[Ca1* [H,0]" 6.

[Ch], reaktantin mmol/L cinsinden konsantrasyonunu, [H,O] suyun konsantrasyonunu, t
reaktorde kalma zamanini, a ve b ise sirasiyla Cp, ve H,O’nun reaksiyon mertebelerini
gostermektedir. Burada sicakliga bagli terim olan tepkime hiz sabiti k, Arrhenius
kanunu ile (6.2) esitligindeki gibi verilir. Bu esitlige gore k, mutlak sicaklikla iistel

olarak degisir.

k = koe(_R—E’I?) (6.2)

Burada ko on iistel faktor, Ea aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon enerjisi bir tepkimenin
baslayabilmesi i¢in tepkimeye giren bilesenlerin sahip olmalar1 gereken en diigiik
enerjidir. Aktivasyon enerjisi verilmedikge, termodinamik olarak gerceklesmesi gereken

bir tepkime yiiriimez.

H,O konsantrasyonun siiperkritik su ortaminda reaksiyon hizina etkisi tam olarak
anlagilamamistir. Ancak bu konuda caligma yapan kisiler, HoO’nun reaksiyonlarda
onemli derecede katilmadigini kabul etmislerdir. Ayrica literatiirde suyun negatif
reaksiyon mertebesine sahip oldugu gorilmistiir [50,51]. Reaksiyon ortaminin daima
%99°dan fazla H,O konsantrasyonu igerigine sahip olmasindan dolayr suyun
organiklerin giderimi {lizerindeki etkisi ihmal edilerek, suyun reaksiyon mertebesi sifir
olarak kabul edilmistir. Bu durumda Esitlik (6.2) kullanilarak Esitlik (6.1) tekrar
diizenlendiginde Esitlik (6.3) elde edilir.

_Ea

Ul = epel7) [0 63)

dt

Cn’nin yerine [TOK] konulup tekrar diizenlendiginde;
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_Ea

arokl _ 1 (%) ok (6.4)

dt

Esitlik (6.4)’te TOK ifadesi yerine Esitlik (6.5) ifadesi konularak diizenlenirse, Esitlik
(6.6) elde edilir.

TOK = [TOK],[1 — x] (6.5)
M~ ko [T0K]," 1 - 2" ©5)

Yukaridaki denklem, baslangi¢ kosullarindaki degerler (t=0, x=0) kullanilarak integre

edilirse;

-Eq B
XTOK - 1 - 1 + (a - 1)101{08(?) [TOK]Oa 1t

1/(1-a)
] a+l (6.7)

ifadesi elde edilir. Biitiin deneysel verileri kullanarak Esitlik (6.7) non-lineer regresyon
analizine tabi tutuldugunda, Onerilen kinetik model parametreleri, E; ve reaksiyon
mertebesi a elde edilmis olur. kg, Ea ve a ve degerleri Statistica 6.0 Paket Programi
kullanilarak hesaplanmistir. Arrhenius a, ko ve Ea kinetik parametreleri, sirasiyla 0,50;

10"t mmol®®L2%s ve 7,09 ki/mol olarak bulunmustur.
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Sekil 6.22 Deneysel ve modellenen TOK doniisiimlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 6.22 deneysel ve model TOK doniistimleri arasindaki iligkiyi gostermektedir.
Modellenen reaksiyon hizlarinin deneysel verilerle ortiistiigli goriilmektedir. Sekillerde
bulunan kesikli ¢izgi 45°’lik dogrudan +% 5 sapmayr gostermektedir. Modellerin
deneysel verilerle uygunluk igerisinde oldugu goriilmektedir. Sekil 6.22, R?=0,93 olan

Esitlik (6.6) i¢in deneysel ve model hizlari arasindaki kiyaslamayi gostermektedir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Calismada kullanilan biyokiitle muadili olarak diistiniilen 2-Propanol’iin siiperkritik
ortamda Kkatalitik gazlastirilmasinda sistem sicakliginin, basincinin ve reaktorde kalma
zamanmin gazlagtirma verimi iizerindeki etkisi inceleyip, en yiiksek verimin elde

edilecegi proses kosullari belirlenmistir. Deneysel veriler Ek-1’de verilmistir.

Yapilan deneylerde olusabilecek hatalar1 en aza indirebilmek i¢in gaz 6l¢iimleri herbir
deney icin ikiser defa alinmistir. Yapilan calisma sonucu elde edilen veriler
incelendiginde, stiperkritik ortamda 400°C ve 10 s reaksiyon siiresinde % 95,67
oraninda olduk¢a yiiksek hidrojen gazi iiretimi gerceklestirilmistir. Dileo ve Savage
(2006) tarafindan yapilan calismada yine bir model ¢6zelti olan metanol ¢dzeltisinin
katalitik gazlastirlmasi yapilmistir. % 75 oraninda olan en yiliksek H tiretimini ~10
dakikalik reaksiyon siiresinde ve 500°C’de gerceklestirmislerdir [47]. Nikolaos vd.
(2002) tarafindan yapilan c¢alismada gercek bir biyokiitle olan tarimsal atiklarin
gazlagtirilmas: siirekli akighi boru tipi reaktorde 600°C’de ve 25MPa basing altinda
gerceklestirlmistir. ~25 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilen hidrojen miktar: ise
%70’1e en yiiksek degerine ulasmustir [48]. Literatiirde yapilan ¢alismalarla kiyaslandigi
zaman oldukea yiiksek hidrojen eldesine daha diislik sicakliklarda ve diisiik reaksiyon

stiresinde ulasildig1 goriilmiistiir.

Artan sicaklik ve reaksiyon siiresi ile c¢ozeltimizdeki TOK doniistimleri artis
gOstermistir. Bunun sebebi artan sicaklikla beraber suyun yogunlugunun diismesidir.
TOK dontisimii %83,1 ile en yiiksek degerini 550°C ve ~5 s reaksiyon siiresinde
almistir. 600°C’de yapilan deneylerde 550°C’de yapilan deney setindeki kadar yiiksek

degerler elde edilmesede diger setlere nazaran yiiksek bir doniisiim elde edilmistir.

Yapilan deney sonucunda gaz-sivi separatdriinden alt {riin olarak alinan sivi

numunelerden bazilart GC-MS’e gonderilmeden sudan arindirilmasi i¢in diklorometanla
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stvi-sivi ekstraksiyonla tabi tutulmustur. Sivi-sivi ekstraksiyonda istenen faz ayrimi
gerceklestikten sonra alt lirtinde kalabilecek muhtemel diklorometan i¢in vakumsuz su
buhar1 destilasyonuna tabi tutulmustur. Kalan sivi iiriiniin analizleri TUBITAK ta
bulunan GC- MS cihazinda yapilmistir. Sivi numunede ¢ok sayida kimyasal madde

tesbit edilmistir. S1vi numunede tesbitedilen kimyasallar Ek-2’de verilmistir.

Deneysel ve model TOK giderimleri arasindaki iliski grafikte (Sekil 6.22) gosterilmis
ve elde edilen grafigin R? degeri % 93,55 olarak bulunmustur. Modellenen reaksiyon

hizlarinin deneysel verilerle oOrtiistiigii goriilmistir.
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EK-1

SUPERKRITIK SU ORTAMINDA 2-PROPANOLUN KATALITIK
GAZLASTIRILMASI DENEYLERI SONUCUNDA ELDE EDILEN VERILER
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Basing | Sicaklik | Reaksiyon | Besleme | Cikig Gaz Verimi CH, H,
(Bar) (°C) Siiresi(s) Debisi TOK(mg/L) | (mL/mL (% mol) | (%mol)
(ml/dk.) 2-propanol)

250 400 10 8,01 11540,00 4,73 0,212 95,670
250 400 15 5,34 11390,00 5,22 0,830 70,503
250 400 20 4,01 10890,00 5,88 1,117 62,505
250 400 25 3,20 10460,00 6,12 0,868 63,131
250 400 30 2,67 9810,00 6,48 0,954 66,262
250 450 10 5,48 10170,00 5,80 1,083 66,023
250 450 15 3,65 9770,00 6,01 1,339 61,839
250 450 20 2,74 8830,00 6,39 1,141 42,411
250 450 25 2,19 8750,00 6,56 1,012 25,396
250 450 30 1,83 8630,00 6,67 1,673 23,560
250 500 10 4,53 10420,00 5,96 1,257 22,985
250 500 15 3,02 8455,00 6,29 3,177 21,037
250 500 20 2,26 7860,00 6,46 14,523 19,311
250 500 25 1,81 7610,00 6,77 40,978 23,092
250 500 30 1,51 7550,00 7,34 17,716 | 22,2560
250 550 10 3,95 6300,00 6,08 21,985 19,531
250 550 15 2,63 5770,00 6,36 17,706 17,447
250 550 20 1,98 3690,00 6,74 31,664 14,668
250 550 25 1,58 3615,00 6,96 40,979 13,401
250 550 30 1,32 3050,00 7,42 40,247 12,181
250 600 10 3,55 7180,00 6,34 21,270 10,949
250 600 15 2,36 6955,00 6,64 37,416 10,697
250 600 20 1,77 6750,00 7,03 37,785 10,131
250 600 25 1,42 6140,00 7,39 46,778 10,640
250 600 30 1,18 5830,00 7,71 51,676 9,516
250 400 10 8,01 14990,00 2,17 48,403 61,475
250 400 10 8,01 16250,00 3,44 48,403 94,177
250 400 10 8,01 17120,00 6,50 0,295 87,712
250 400 10 8,01 19355,00 6,90 0,259 86,300
250 400 10 8,01 20955,00 6,95 0,225 23,985

50 400 10 0,87 8650,00 4,14 14,177 41,594
100 400 10 191 8510,00 4,20 7,327 44,622
150 400 10 3,22 8300,00 4,69 0,104 53,254
200 400 10 5,03 8470,00 5,45 0,2441 | 55,6622
250 400 10 8,01 11540,00 4,73 0,2115 | 95,6704
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Basmg | CyHg C3Hg C3Hs CO, Cco Diger Enerji
(Bar) (%mol) (%mol) (%mol) | (%mol) (%mol) | Gazlar (J/mL propanol)
(%mol)

250 0,044 9,877 0,085 1,656 0,0000 0,0109 11802,06
250 0,101 27,590 0,228 0,735 0,0000 0,0038 20386,96
250 0,154 33,940 0,560 1,468 0,0000 0,0000 22783,09
250 0,202 33,159 1,914 1,907 0,0000 0,0012 23200,78
250 0,267 25,041 4,264 1,838 0,0000 0,0112 20340,29
250 0,207 29,215 3,590 1,275 0,000 0,0113 20139,37
250 0,377 31,742 3,509 1,337 0,000 0,0172 24760,58
250 0,711 19,150 | 36,632 1,467 0,000 0,0576 17404,63
250 0,865 13,022 58,650 1,072 0,000 0,0613 16589,62
250 1,387 9,106 63,108 2,332 0,000 0,0869 15591,12
250 0,615 0,585 72,033 1,230 0,000 0,054 10265,05
250 2,172 0,865 70,594 2,975 0,000 0,042 11642,54
250 7,296 2,288 53,032 6,396 0,291 0,193 16892,78
250 7,450 14,651 9,693 6,158 0,000 0,229 25359,52
250 9,013 7,052 37,629 4,175 0,367 0,371 19795,03
250 9,063 3,020 52,292 4,873 0,644 0,537 14032,49
250 4,005 2,997 50,744 11,090 1,088 0,240 13426,73
250 10,821 2,335 31,349 10,180 1,722 0,206 20886,29
250 9,095 2,229 24,663 13,736 1,169 0,393 22871,90
250 8,670 1,771 19,543 14,939 1,602 0,474 20016,61
250 7,1621 4,552 52,854 13,956 1,0793 0,458 15565,24
250 8,1141 1,321 6,879 34,816 1,2398 0,360 14509,72
250 7,602 0,959 3,7003 36,952 0,971 0,1763 16018,57
250 12,840 2,723 2,0709 26,918 1,066 0,1634 20925,06
250 3,654 0,771 0,5864 33,655 0,366 0,1598 19175,04
250 16,692 4,263 0,0031 4,0136 0,000 0,0016 6155,18
250 0,000 5,332 3,940 0,000 0,000 0,0000 13608,57
250 0,004 5,583 6,566 0,00 0,000 0,012 13561,58
250 0,000 5,699 6,082 0,000 0,000 0,067 15112,59
250 0,016 1,761 82,849 0,000 0,000 0,268 45948,43
50 2,738 27,290 | 12,3471 10,097 0,000 0,052 16122,55
100 1,8537 28,115 2,9965 11,767 0,000 0,0602 17792,99
150 0,0434 41,767 2,9237 1,610 0,000 0,1619 21945,35
200 0,0311 41,426 1,7929 0,4248 0,000 0,1468 27938,68
250 0,0436 9,8772 0,0851 1,6557 0,000 0,0109 11845,52
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EK -2

SIVI NUMUNESININ GC-MS ANALIZINDE TESBIiT EDIiLEN MADDELER
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Cizelge EK-2.1 400°C-10s

2-Pentanone, 4-metil

3-Hexene-2,5-diol

3-Penten-2-1, 4-metil-

2-Hexanol

2-Pentanone, 4-hidroksi-4-metil

Dodecane, 5,8-dietil

Benzene, 1,2-propadienyl

Tetradecane, 2,6,10-trimetil

Hexadecane

Naphthalene

4,4-Dideuterio-6,6-dimethylcyclohexanone

Nonacosane

Dotriacontane

3-(Tetradecyl-180-0xy)-1,2-propanediol

Hexadecanoic acid, methyl ester

Octadecane, 1,1'-[(1-methyl-1,2-ethanediyl)bis(oxy)]bis

Hexadecanoic acid, ethyl ester

Tetradecane, 2,6,10-tri metil

Trans-2-Phenyl-1,3-Dioxolane-4-Methyl Octadec-9,12,15-Trienoate

Heptacosane

Pentacosane

Hexadecanoic acid, 1-(hydroxymethyl)-1,2-ethanediyl ester

6,6-Dimethyl-5,5,8,8-tetrahydroxy-2,2 - binaphthalene-1,1 ,4,4 - tetrone

Fenol, 2-etil

Heptacosane

Hexadecanoic acid, metil ester

Octadecanoic acid, metil ester

8-Octadecenoic acid, metil ester

Octadecanoic acid, ethyl ester

8,11-Octadecadienoic acid, metil ester

10,13-Octadecadienoic acid, metil ester

Eicosanoic acid, metil ester

Octaethylene glycol monododecyl ether

Cizelge EK-2.2 450°C_10s
Oktadecanoic asit
2.,2,3,3,4,4 Hexadeutero Oktadecanal
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Oktaetilen glycol monododecy! ether

Tetraetilen glycol monododecyl ether

Pentadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester

Oktaetilen glycol monododecy! ether

10-Octadecenoic acid, methyl ester

Oktaetilen glycol monododecyl ether

Heptaethylene glycol monododecyl ether

Cyclopropanetetradecanoic acid, 2-octyl-, methyl ester

Oktaetilen glycol monododecyl ether

Hexaethylene glycol monododecyl ether

Cizelge EK-2.3 500°C_10s

Oktadecanoic acid

Oktaethylene glycol monododecy! ether

2-Hexadecanol

Oktadecane, 3-ethyl-5-(2-etilbiitil)

Dotriacontane

9,12,15-Octadecatrienoicacid,2-[(trimethylsilyl)oxy]-1-
[[(trimethylsilyl)oxy]methyl]ethyl ester, (Z,Z,2)

Oktadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)

Hexadecanoic acid, methyl ester

9-Octadecenoic acid, (2-phenyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl ester, cis-

18,19-Secoyohimban-19-oic acid, 16,17,20,21-tetradehydro-16-
(hydroxymethyl)-, methyl ester

Siklopropanetetradecanoic acid, 2-octyl-, methyl ester

Oktadecenoic acid, (2-phenyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl ester, cis-

Oktaethylene glycol monododecy! ether

Triethylene glycol monododecyl ether

Hexaethylene glycol monododecy! ether

Cizelge EK-2.4 550°C_10s

Methylene Chloride
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2-Pentanone, 4-methyl

Pentadecanoic acid

Hexadecanoic acid

2-Butanone, 3,3-dimethyl-1-(methylsulfonyl)-, O-[(methylamino)carbonyl]oxime

Tetrahydropyrrole-3-ol-5-carboxylic acid, 1-acetyl-, methyl ester

2-Hexanone

5-Hexen-2-one

Octadecanoic acid, 4-hydroxybutyl ester

2-Hexadecanol

Hexanedioic acid, diethyl ester

Ethane, 1,1,1-triethoxy

Bicyclo[2.2.2]oct-5-ene-2-(C6),3-(C8)-dimethanol

Trans-2-Phenyl-1,3-Dioxolane-4-Methyl Octadec-9,12,15-Trienoate

1H-Indene, 1-methylene

Methylnaphthalene

2-Thiophenecarboxylic acid, 5-nonyl

Benzenesulfonic acid, 4-hydroxy

Phenol, 3-methyl

2-Heptadecanol

Octaethylene glycol monododecyl ether

Cyclopropanetetradecanoic acid, 2-octyl-, methyl ester

Pentadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester

Octaethylene glycol monododecyl ether

7,10-Octadecadienoic acid, methyl ester

1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane

Heptaethylene glycol

83




Cizelge EK-2.5 600°C_10s

2-Pentanone, 4-methyl

2-Butanone, 3,3-dimethyl-1-(methylsulfonyl)-, O-[(methylamino)carbonyl]oxime

3,7-Diacetamido-7H-s-triazolo[5,1-c]-s-triazole

2-Hexanone

Hexadecanoic acid, 2,3-dihydroxypropy! ester

12,15-Octadecadiynoic acid, methyl ester

9-Octadecenoic acid, (2-phenyl-1,3-dioxolan-4-yl)methyl ester, trans

Benzene, 1,3,5-trimethyl

2-Myristynoyl pantetheine

5-Methyl-6-phenyltetrahydro-1,3-oxazine-2-thione

1H-Indene

Tricyclo[4.3.2.0(1,4)]undeca-2,4(5),8,10-tetraen-7-one

Methylnaphthalene

1,6-Methano[10]annulene

Hexadecanoic acid, methyl ester

10-Octadecenoic acid, methyl ester

7,10-Octadecadienoic acid, methyl ester

Hexaethylene glycol monododecyl ether

Heptaethylene glycol monododecyl ether

Pentaethylene glycol monododecyl ether

Heptaethylene glycol

Octaethylene glycol monododecy! ether

Pentadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester
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Cizelge EK-2.6 600°C_30s

Methyl 5,5-dimethoxy-4,4-dimethyl-3-hydroxy-2-vinylpentanoate

2-Pentanone, 4-methyl

Acetic acid, dichloro

2-Butanone, 3,3-dimethyl-1-(methylsulfonyl)-, O-[(methylamino)carbonyl]oxime

1,4-Diacetyl-3-acetoxymethyl-2,5-methylene-I-rhamnitol

Cyclopentanol, 2-methyl-, trans

2-Propanone, 1-cyclopropyl

Hexadecanoic acid, 2,3-dihydroxypropy! ester

3-Trifluoroacetoxypentadecane

Cyclopropanetetradecanoic acid, 2-octyl-, methyl ester

1-Nonanol

Acetic acid

2,5-Hexanedione

8,11,14-Eicosatrienoic acid, methyl ester

Cyclopropanetetradecanoic acid, 2-octyl-, methyl ester

Ethanone, 1-phenyl

Naphthalene

2,4-Dodecadienal

2,4-Decadienal

Naphthalene, 2-methyl

Tetraacetyl-d-xylonic nitrile

Naphthalene, 1-methyl

1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl

Phenol

1,2,4-Trioxolane-2-octanoic acid, 5-octyl-, methyl ester

Cyclopropanetetradecanoic acid, 2-octyl-, methyl ester

Phenol, 4-methyl

Phenol, 2-[(dimethylamino)methyl]-4-ethyl

Hexadecanoic acid, methyl ester

Cyclopropanetetradecanoic acid, 2-octyl-, methyl ester

2,2,3,3,4,4 Hexadeutero Octadecanal

10-Octadecenoic acid, methyl ester

8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester

Pentaethylene glycol monododecyl ether

Octaethylene glycol monododecy! ether
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CALISILAN DENEY SiSTEMINE AiT FOTOGRAF GORUNTUSU
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