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OZET

SUPERKRITIK SU ORTAMINDA 2-PROPANOLUN Ni/Al,03 ve Ru/Al,O4
KATALIZORU KULLANILARAK GAZLASTIRILMASI

Yagmur KARAKUS

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Dog. Dr. Mesut AKGUN

Enerji ve ¢evre, son yillarda Diinya’nin kars1 karsiya kaldigi birbiriyle iligkili en 6nemli
sorunlar olarak nitelendirilmektedir. Ozellikle, fosil yakitlarin neden oldugu karbon
salinimlarive enerjinin siirdiiriilebilirligi giderek artan problemler haline doniismektedir.
Hidrojen, yanma ve oksidasyon reaksiyonlarinda yan iiriin olarak, sadece su buhari
olusumuna neden olan uzun vadeli siirdiirebilir ve temiz alternatif enerji kaynagidir.
Buna ek olarak, hidrojen icten yanmali motorlarda ve oOzellikle yiiksek verimlilikle
enerji Uretimine elverisli olan yakit pillerinde kullanilabilmektedir.

Cesitli  kaynaklardan hidrojen iiretimi iizerine birgok arasgtirma yapilmaktadir.
Calismalar buhar fazinda hidrojen olusumu, kismi oksidasyon, komiir gazlastirma,
biyokiitlenin siiperkritik su kosullarinda gazlastirilmas1 gibi  konular iizerine
yogunlasmaktadir.

Biyokiitlenin kendi yasam dongiisii sirasinda tiikettigi CO,disiiniildigiinde, biyokiitle
kaynakli hidrojen {iiretimi karbon-nétr bir teknoloji olarak siniflandirilabilmektedir.
Biyokiitle kaynakli hidrojen iiretim yoOntemleri, gelisen endiistri ile birlikte fosil
kaynaklardan enerji eldesine kiyasla daha umut vadeden teknolojilerdir. Bu anlamda
biyokiitle son yillarin en 6nemli yenilenebilir enerji kaynagi olarak nitelendirilmektedir.
Birgok biyokiitle gazlastirma yonteminde oldugundan farkli olarak su ya da nem igerikli
biyokiitlenin gazlastirilmas1 suyun siiperkritik kosullardaki sicaklik ve basincinin
lizerinde miimkiindiir.

Biyokiitlenin siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasini (hidrotermal gazlastirmasi)
kapsayan termal gazlastirma yontemlerionemli oranda CO,, CHy ve Haigerikli singaz
veya yanabilir gaz iiretimiyle gelismekte olan bir teknolojidir. Yapilan g¢alismalarda,
seliiloz, lignin, glikoz, gliserol, fenol, pirina, zeytin karasuyu, etanol ve metanol gibi
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reaktantlar kullanilmaktadir. Bu amaglarla kullanilan reaktantlar, ekonomik,
yenilenebilir ve olusan iiriinler bakimindan ¢evre dostuolmalart gibi 6nemli avantajlara
sahiptir.

Bu c¢aligmada, organik ve ekonomik bir reaktant olan 2-propanoliin 0,5 M’lik ¢ozeltisi
kullanilarak  sistem basinci, reaksiyon sicaklii, reaksiyon siiresi, reaktant
konsantrasyonu ve katalizor tirii gibi degiskenlerin gaz iiriin bilesimi ve TOK
doniisiimii lizerine olan etkisi arastirilmistir. En yiiksek hidrojen gazi iiretimi i¢in en
uygun reaksiyon kosullarini belirlemek amaglanmistir.0,5 M’lik 2-propanol ¢dzeltisinin
sirasiyla Ni/Al,O3 ve RuU/Al,O3 katalizorleri varliginda stiperkritik su ortaminda
gazlastirilmasi gergeklestirilmistir. Deneyler 250+10 bar sabit basing altindal0, 15, 20,
25 ve 30 saniye reaksiyon siireleriyle 400, 450, 500, 550 ve 600°C reaksiyon
sicakliklarinda gergeklestirilmistir.Calisma kapsaminda gaz iirlinden Saglanan enerji
miktarlar1 ve TOK doniisiimleri hesaplanmistir.Bunlara ek olarak, gaz verimi en yiiksek
olan kosuldaki reaksiyon, basing ve konsantrasyondegisiminin gaz iirlin verimi ve
bilesimi iizerindeki etkisini arastirmak amaciyla 100,150 ve 200 bar basing altinda ve
15000, 12000, 9000, 6000 mg TOK/ L konsantrasyonlarinda 400°C ve 10s’de
tekrarlanmistir. Reaktorden ¢ikis TOK miktarlar1 alinan sivi numunelerin analiziyle
belirlenmis olusturulan hiz ifadesinde degerlendirilmek iizere mg/L’den mmol/L’ye
doniistiiriilmiis ve stiperkritik kosullara gére normallestirilmistir. Bu sonuglara gore Ni
ve Ru katalizorleri varliginda siiperkritik su ortaminda gazlagtirma reaksiyonlarinin
Kinetik modelleri olusturulmustur. TOK cinsinden reaksiyon dereceleri sirasiyla 0,76 ve
0,80 olarak bulunmustur. Model sonuglarinin deneysel ¢alisma sonuglarini destekler
yonde oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Katalitik gazlastirma, siiperkritik su, 2-propanol, Ni/Al,Os,
RU/A|203

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

GASIFICATION OF 2-PROPANOL IN SUPERCRITICAL WATER
BY USING Ni/Al,O; and Ru/Al, O3 CATALYSTS

Yagmur KARAKUS

Chemical Engineering
MSc. Thesis

Adviser: Assoc. Prof. Dr.Mesut AKGUN

Enegy and environment are defined as the most important inter-related challenges
facing the world in the recent years. Especially, carbon emissions from fossil fuels and
sustainability of energy are the problems which get bigger increasingly, day by day.
Hydrogen is a sustainable and clean alternative as an energy source which produces
only water vapor by combustion and oxidation reactions. In addition, it is also favorable
for internal combustion engines (ICE) and fuel cells that are suitable for energy
production with high efficiencies.

It has been searched to produce hydrogen from several sources for several years. The
researches focus on the issues named as hydrogen production of steam reforming,
partial oxidation, coal gasification and supercritical water gasification of biomass.

It is possible to classify the hydrogen production from biomass as a carbon — neutral
technology due to the consumption of CO-during its life cycle. Biomass-derived
hydrogen production methods are the promising technologies compared to the
conventional technologies based on fossil sources.In that sense, biomass is defined as
the most important renewable energy source in recent years. It is possible to produce
hydrogen with SCWG at the temperatures and pressures above critical point using the
wet biomass contrast to the convenient biomass gasification methods.

Gasification of biomass by thermal methods including supercritical water gasification
(hydrothermal gasification) is a method under development to produce a fuel gas or
syngas with significiant amount of CO, methane and hydrogen.In literature, glucose,
lignin, cellulose, glycerol, phenol, olive pomase, ethanol and methanol are used as a
reactant. The feedstocks have some important advantages of being environmentally
friendly, economic and renewable.
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In this study, 2-propanol which is an economic and organic material was selected to
investigate the effect of reaction temparature, reaction pressure and retention time on
the TOC conversion, gasification efficiency and gas product composition.It is aimed to
define the reaction conditions which have the highest hydrogen production.The
gasification of 0,5 M 2-propanol was carried out over Ni/Al,O3 and Ru/Al,O3 catalysts
in supercritical water medium. The experiments were performed under a constant
pressure of 250+10 bar, reaction times of 10, 15, 20, 25, 30s and reaction temperatures
of 400, 450, 500, 550, 600°C. The amount of energy obtained and the TOC conversions
were determined. In addition,the reactions which have the highest gas product
efficiency (400°C-10s) were performed under pressures of 100,150 and 200 bar and the
concentrations of 15000,12000, 9000 and 6000mg TOC/L in order to investigate the
effect of concentration and pressure on gas product composition and efficiency. The
TOC concentration in the outlet stream was calculated. Finally, the TOC concentrations
in room temperature were normalized to the supercritical conditions to use in Kinetic
model of gasification reactions.

As a result, the amount of TOC in the outlet stream was calculated and the kinetic
models of SCWG reactions over Ni and Ru catalysts were composed by Statistica. The
reaction degrees depend on the TOC conversions were found as 0,76 and 0,80,
respectively. It is clear that the kinetic model results and experimental results were
found to be consistent.

Keywords: Catalytic gasification, Supercritical water, 2-propanol, Ni/Al,O3, Ru/Al,O3
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

19. yiizyilda fosil yakit tabanli ekonominin gelisinden Once biyokiitle temel enerji
kaynag1 olarak goriilmekteydi. Buna ragmen, biyokiitleden enerji eldesinde karsilasilan
verimler oldukca diisiik degerlerdeydi. Bu nedenle gelismekte olan toplumlar i¢in fosil
kaynaklardan saglanan enerjinin daha ekonomik bir alternatif olusturacagi diisiiniilmeye
baslandi. Artan endiistrilesme ile enerji gereksinimleri de artis gostermeye basladi ve
sonu¢ olarak fosil yakitlardan elde edilen enerjinin gereksinimleri kargilamaya
yetemedigi bir noktaya ulasildi. Yenilenebilir enerjinin siirdiiriilebilir kaynaklarindan
biri olan biyokiitle fosil yakitlarin yerine giiglii bir aday olarak gosterildi. Enerji talebi
ve diinyanin tasima kapasitesi arasindaki fark biyokiitleden hidrojen iiretimi ve
biyoyakit uygulamalarina olan ilginin artmasina ve aragtirmalarin bu konularda

yogunlagsmasina neden olmaktadir [1].

Enerji, ekonomik ve sosyal gelisimin en 6nemli girdisi haline geldiginden beri iilkelerin
gelisiminde ¢ok Onemli bir unsur olarak tanimlanmaktadir. Enerji kaynaklarinin
rezervleri, artan niifus ve endistriyel kirlilik gibi nedenlerle son yillarda giderek artan
onemli bir problem haline gelmektedir. Enerji kaynaklarinin doga ve ekolojik sistem
tizerinde negatif etkisi s6z konusudur. Komiir, petrol gibi dogal enerji kaynaklari ne
rezervleri bakimindan yeterlidir ne de ekolojik sistem agisindan siirdiiriilebilir
ozelliktedir. Temel enerji kaynagi olarak fosil yakitlara bagimlilik, enerji krizinin ortaya
cikmasina ve c¢evresel sorunlarin artmasina neden olmaktadir. Fosil yakitlarin yanmasi
S0O,, CO,, NO gibi 6nemli sera gaz1 ve toksik gazlarin olusumuyla kiiresel 1sinmaya ve

asit yagmurlarina yol agmaktadir [2].



Biyokiitle, enerji ve kimyasal madde kaynagi olarak onemli bir potansiyele sahiptir.

Bitkilerin fotosentez sirasinda kendi yasam dongiisii i¢in karbondioksiti kullanmasi,

biyokiitlenin karbon-notr bir yenilenebilir enerji kaynagi olarak nitelendirilmesini

saglamaktadir. Biyokiitle, giiniimiizde, iilkemizdeki enerji arzinin yaklasik %12’sini

karsilarken gelismekte olan bircok iilkede yaklagik 9%40-50’sini kargilamaktadir.

Atiktan enerjiye donilisim uygulamalar1 nedeniyle biyokiitle kaynakli arastirmalar

giderek 6nem kazanmaktadir [2]. Yenilenebilir enerji kaynagi olarak degerlendirilen

biyokiitle lizerindeki arastirmalar hidrojen {iretimi {izerine yogunlagmaktadir.

Hidrojen, diinya iizerinde en yaygin bulunan elementtir ve gilinlimiizde yenilenebilir

enerji kaynaklar1 arasinda onemli bir yer tutmaktadir. Farkli kaynaklardan hidrojen

tiretimi konusunda bir¢ok ¢aligma yapilmistir. Biyokiitleden hidrojen ve yanabilir gaz

eldesi yontemleri Sekil 1.1°de 6zetlenmektedir.
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Stiperkritik kosullarda akiskanlar, sivi ile gaz arasinda 6zel termofiziksel Ozellikler
gosterirler. Bu ozellikler sicaklik ve basingtaki oynamalarla ayarlanabilir ve ayirma
islemleriile kimyasal reaksiyonlarin gergeklestirilmesinde dnemli rol oynarlar. Dogada
en onemli ¢bziicli olan suyun, sliperkritik kosullarda reaksiyon ¢dziiciisli olarak farkl
ozellikleri vardir. Suyun kritik sicaklik ve Kritik basing degerleri sirasiyla 374,8°C ve
221,3 bar’dir (22,13 MPa) ve ozellikleri, benzer bir polar sividan hemen hemen apolar
bir akiskana dogru degisir. Bu degisim, olduk¢a genis bir sicaklik aralifinda gergeklesir.
Su, kritik noktadan daha yiiksek sicakliklarda beklenenden daha asidiktir ve difuzivitesi
artan sicaklikla artar. Su ile yliksek sicakliklarda ¢alisilmasi 1s1l reaksiyon hizini artirir.
Bu nedenle reaktordeki karisma hizi artar ve organik maddelerin iyi ¢éziinmesi saglanir.
Stiperkritik su, ¢oziiniirliige dayali bir kontrol mekanizmasi, diisiik viskozite ve yiiksek
diftizyon yetenegine dayali milkkemmel tasinim 6zellikleri gibi nedenlerle hidroliz veya

kismi oksidasyon i¢in yeni reaksiyon imkanlari sunan bir ¢oziiclidiir.

Islak biyokiitlenin, hidrojen, metan gibi ekonomik degeri yiiksek yanabilir gazlara
doniistiiriilmesinde termal gazlastirma yontemleri uygulanmaktadir. Son yillarda
stiperkritik suda gazlagtirma (SCWG) ya da hidrotermal gazlastirma olarak adlandirilan
bir yontem {izerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Kok ve katran olusumunu 6nleyen
kosullarda gergeklestirilen gazlagtirma ile enerji degeri yiiksek, hidrojence zengin gaz
irin elde edilebilmektedir. Siiperkritik su ortaminda gazlagtirma yonteminde suyun
hem reaktant hem de ¢oziicii olarak gérev almasi ve %95 su igeren biyokiitle ile
calismaya olanak tanimasi, bu prosesin geleneksel gazlastirma yontemlerine olan en

onemli avantajlarindandir.

Izopropil alkol olarak da bilinen 2-propanol (CH3CHOHCHS,3), en basit sekonder
alkoldiir. Giiglii bir kokusu olan, renksiz, yanici bir kimyasal bilesiktir ve iistelik diisiik
maliyetli bir solventtir. Genel anlamda biyokiitlelerin ihtiva ettigi C, H ve O atomlarim
iceren bilesiklerden biridir. Renksiz, akiskan, zehirli, kotii kokulu bir sividir. Molekiil
agirh@ 60,09 g/mol, erime noktast -89,5°C, kaynama noktasi1 84,2°C ve yogunlugu
0,7869 g/cm*’tiir (20°C’de). Aseton iiretiminde kullanilmasinin yanisira ¢oziicii ve
antifiriz olarak da kullanilmaktadir. Biyolojik ve kimyasal metotlarla iiretimi miimkiin

olan 2-propanol yapisi nedeniyle bu ¢alismada reaktant olarak degerlendirilmistir.


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

1.2 Tezin Amaci

Bu c¢alismada, endiistri i¢in 6nemli bir iriin ve ekonomik bir reaktant olan 2-
propanoliin siiperkritik su kosullarinda aliimina destekli Ni ve Ru katalizorleri
lizerinden gazlastirilmasi arastirilmistir. Calisma ile katalitik gazlastirma performansina,
gaz iiriin bilesimine, hidrojen miktarina, TOK doniisiimiine farkli iki katalizériin benzer
kosullardaki etkisi incelenmistir. En yliksek gaz iiriin ve hidrojen veriminin elde edildigi
reaksiyon kosullarinin belirlenmesi hedeflenmistir. Amag; sistem sicaklik ve basinci ile
reaksiyon siiresinin, elde edilen metan, etan, propan, propilen, hidrojen ve karbondioksit
yiizdesine etkisini arastirmak ve GC sonuglarindan gaz iiriin icerigini Kantitatif olarak
belirlemektir. Buna ek olarak, alinan sivi numunelerden TOK miktar1 ve reaksiyonun
doniisiim oranlarin1 belirleyerek kinetik modeli olusturmak ve aktivasyon enerjisini

hesaplamak amaglanmistir. Sonuglar iki katalizor i¢in paralel olarak agiklanmustir.

1.3 Hipotez

Biyolojik ve kimyasal yontemlerle elde edilebilen ve caligmada biyokiitle model
¢ozeltisi olarak kullanilan 2-propanol ¢ozelitisi stiperkritik su kosullari altinda katalizor
varliginda saniye bazinda c¢ok kisa siirelerde gazlastirilabilmektedir. Reaksiyon
sonucunda CO salimimu sifir olan, hidrojen, metan ve karbondioksit¢e zengin gaz iiriin
eldesi hedeflenmektedir. Enerji degeri yiiksek gazlarin saf olarak olusumu

hedeflenmekte ve sonugta kalorifik degeri yiiksek gaz iiriin elde edilmektedir.



BOLUM 2

2-PROPANOL VE URETIM PROSESLERI

2.1 2-Propanoliin Genel Ozellikleri

2-propanol; izopropil alkol, izopropanol, propan-2-ol, veya IPA olarak da adlandirilan
kimyasal formiilii C3HgO olan, bazenalkol grubunun diger iki karbona baglandigi,
(CH3),CHOH kimyasal formiilii ile de gosterilebilen basit bir ikincil alkoldiir. Renksiz,

yanici ve giiglii kokulu bir kimyasaldir. 2-propanol propanoliin yapisal bir izomeridir

[4].

Sekil 2.11zopropil alkol [5]

2-propanol su, eter ve kloroform gibi ¢oziiciilerde tam ¢oziinebilen bir kimyasaldir. Ek
olarak etil seliiloz, polivinil biitiral, ¢esitli yag ve dogal recinelerde de ¢oziinebilir.
Etanol ve metanolde de oldugu gibi 2- propanol, sodyum kloriir, sodyum siilfat ve diger
inorganik tuz ilavesiyle sulu ¢ozeltiden ayrilabilir. Bir¢ok uygulamada ¢6ziicii olarak
kullanilan 2-propanol solvent 6zellikleri ve evaporasyon hizi bakimindan etil alkole
benzemektedir. Yanma reaksiyonunda CO olusturur. Suda, kaynama noktasi 80,37°C

olan azeotrop olusturur. 2-propanol sicakligin azalmasiyla artan bir viskoziteye sahiptir.
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Gorilintir ultraviyole spektrumunda 204 nm dalga boyunda maksimum absorbans

gosterir[4].

2- propanol asetona okside olur. Giiglii okside edici ajanlarla tepkime verebilir. Bir¢ok
alkolde de oldugu gibi 2-propanol aktif metal yiizeyinde reaksiyona girer. Oldukca
diisiik maliyetli bir ¢oziictidiir[4].

Cizelge 2.1Propanoliin baz fizikokimyasal 6zellikleri [5]

2- propanoliin  Ozellikleri

Goriiniim Renksiz s1vi
Molekiil agirhg: | 60,1 g mol™
Yogunluk 0,786 glcm® (20°C)
Erime Noktasi 184 K

Kaynama Noktasi | 356 K
Buhar basinci 4399,6 Pa (20°C)

2.2 2-Propanoliin Kullanim Alanlar:

Seliiloz nitrat, seliiloz asetat biitirat ve seliiloz asetat propiyanat icin teskil ettigi yiiksek
latent solvent giicii, iliml1 evaporasyon hizi ve diger bir¢ok solventle tamamen ¢ozelti
olusturabilmesi acisindan laklarda, miirekkep ve incelticilerde kullanimi yararh
olmaktadir. Herbisitler i¢in monoizopropilamin iiretiminde izopropil alkoliin kullanimi
Oonemi hizla artan bir alan olmakla birlikte kaplama ve miirekkeplerde solvent olarak

kullanim yayginligi ise ya ayni kalmakta yada ¢ok az artmaktadir.

Coziicti olarak; bitkisel ve hayvansal yaglar, zamk regineleri, vakslar, renk maddeleri,
aromalar, alkoloidler, vitaminler ve aljinatlar gibi dogal trtnlerin ekstraksiyon ve
saflagtirllmasinda; gida maddelerinin {iretiminde tasiyici olarak; organik kimyasallarin
saflagtirilmasi, kristalizasyonu ve ¢oktiiriilmesinde; fenolik vernikler ve nitroseliiloz
laklar gibi sentetik polimerlerde uygulama alan1 bulmaktadir. Ayrica yine ¢oziicii olarak
kozmetik, sa¢ tonikleri, parfiimler, cilt losyonlari, sa¢ boyama durulayacilari, cilt
temizleyiciler, deodorant, oje, sampuan, sa¢ spreyleri, oda spreylerinin

formulasyonlarina katilmaktadir.

Kaplama ve boya solventi olarak; ¢imento, astar boya, boya ve miirekkep tiretiminde
uygulama bulmakta, sivi sabun ve deterjanda temizleme ve kurutma ajani olarak gorev

gormektedir. izopropil alkol (IPA); ayrica aseton ve onun tiirevleri {iretimi ile izopropil
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asetat, izopropilamin, diizopropil eter, izopropil ksantat, yag asidi esterleri, herbisidal
esterler ve aliminyum izopropoksit gibi diger kimyasallarin iretiminde de

kullanilmaktadir.

Diger kullanim alanlari; bira iiretiminde sogutucu ajan, polivinil floriir iiretiminde
dehidre edici ajan, kisisel bakim iiriinlerinde hos koku ajani1 olarak ve polimerizasyon

degistiricisi olarak seklinde siralanabilmektedir [6].

2.3 2-Propanol Uretim Prosesleri

2-propanolii kimyasal ve biyolojik metotlarla tiretmek miimkiindiir. Ancak, ticari olarak
2-propanol iretimi iki temel prosesle gerceklesmektedir. Bunlar; propenin dolayli ve
dogrudan hidrasyonu seklinde siniflandirilmaktadir. Kiiglik 6lgekli tiretimler asetonun

hidrojenasyonu ile gerceklestirilmektedir.

2.3.1 Kimyasal Uretim Prosesleri

2-propanoliin  kimyasal yolla tdretimi dolayli ve dogrudan hidrasyon seklinde

adlandirilan iki yontemle gergeklestirilebilmektedir. Bu yontemleri sirayla aciklayalim:

2.3.1.1 Dolayh Hidrasyon

Dolayli hidrasyon iki adimdan olusan bir prosestir. ilk olarak, siilfiirik asidin propenle
olan reaksiyonu sonucu mono ve diizopropil siilfat esterlerinin bir karisimi olusur. Bu

reaksiyon yaklasik 50kJ/mol verimle gergeklesen ekzotermik bir reaksiyondur.

3CH3;CH = CH, + 2H,50, - (CH3), CHOSO3H + [(CH3), CHO],S0, (2.1)
Ikinci olarak siilfat esterleri 2-propanol olusturmak igin hidrolize olur.

H, 0
(CH3),CHOSO3H + [(CH3), CHO],S0, — 3(CH3),CHOH + 2H,S0, (2.2)

Dolayli hidrasyonun en 6nemli yan iriinii siilfat esterleri ile 2-propanoliin reaksiyonu

sonucu olusan izopropil eterdir.

CH CHOH
(CHy ),CHOSOSH + [(CHs), CHO],50, ~22 08 o 1 CH, ), CH],0 + 2H,S50, (2.3)

Hidrokarbonlari, polimerik artik yaglari, propanal, aseton ve kokulu siilfiir bilesikleri ise

diger kirliliklerdir. Izopropil siilfat esterleri genellikle kararsizdir ve 50-100°C gibi



disiik sicakliklarda bozunabilir. Mono ve disulfat esterleri termal olarak desiilfiirize

olup SO,, SOg, propen ve aseton karisimi olusturabilir.

I
(CH3),CHOSO3H — CHy CH = CHy+S05 + H,0 (2.4)

I
(CH3),CHOSO3H —> CHs COCH3+S0, + H,0 (2.5)

Dolayli hidrasyon prosesi giiclii veya zayif asit kullanilarak yiiriitiilebilir. Sekil 2.2, 2-
propanoliin zayif asitle iiretimini sematize etmektedir[4]. Propen igeren besleme gazi
(%60’dan fazla) %60 siilfiirik asit i¢erenabsorplayicida(a) reaksiyona girer. Yiiksek
sicaklik absorplayicilarda eter olusumuna neden olur. Uretim oran1 ve verimlilik,
giristeki siilfirik asit konsantrasyonu, sicaklik, toplam basing ve propenin kismi
basincinin fonksiyonudur. Karsi akim yaratmak amaciyla, propen absorplayiciya iki
farkli yerden beslenir. Siilfatli bilesikler asagidan almip vakum Kkaristiricilara
beslenir(b). Uriinden ayrilmis asit miktarmin yaklagik olarak %601 geri déniisiim

icintekrar vakum karistiricilara pompalanir[4].

Ham 2-propanol ¢oklu aritma kolonuna, 2-propanol elde etmek amaciyla sabit bir
kaynama karigiminda beslenir. Ara {iriin olan izopropil eter, aritma zincirindeki ilk
kolondanbuhar fazinda ayrilir.Elde edilen 2-propanoliin sudan ayrigtirilmast gerekir.
Diisopropil eter ve siklohekzan, 2-propanoliin zenginlestirilmesi amaciyla kullanilan
stiriikleyici ajanlardir[4]. Bu iretim siirecinde olusabilecek siilfiir igerikli istenmeyen
kokular, 2 propanoliin iyon degistiricilerle, aktif aliimina veya metallerle (bakir, nikel)

muamele edilmesiyle giderilmektedir [4].
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Sekil 2.2 Dolayl: hidrasyon ile 2-propanol iiretimi, zayif-asit prosesi a) Absorplayici, b)
Karistiric, ¢) Kostik yikayici, d) Yikayici, e) Sogutma [4].
Zayif asit dolayli hidrasyon yonteminde, yiikksek korozyon hizinin yanisirasu, asit,
kostik ve atik gazin uzaklastirilmas: problemleriyle karsilagilmaktadir. En temel
avantaji disik saflikta propen besleme kullanimina elverisli olmasidir. Atik
minimizasyonundaki avantajlart nedeniyle, kursun bazli absorbanlar ve korozyona
dayanikli sentetik ve seramik malzemelerde kullanilmaktadir [4]. Lyondell Petrokimya
tarafindan aseton hidrojenasyonu ile kiigiik 6lgekli iretim yapilirken, Amerika Birlesik
Devletlerindeki Exxon, Shell Oil ve Union Carbide Kimya ve Plastik firmalar1 hala
dolayli hidrasyonu temel almaktadir. Avrupa ve Japonya'da bazi sirketler de bu eski

teknolojiyi devam ettirmektedirler [4].

Giclii asit prosesi, zayif asit prosesine gore daha diisiik sicaklik ve basing kosullarinda
(1,0-1,2 MPa ve 20-30°C kosullarinda) gergeklesmesine ragmen yaklasik olarak
agirlikea %90 siilfiirik asit konsantrasyonu kullanilarak gerceklestirilir. Hidroliz ikinci
bir asamada saglanir. Her iki proses de %90’dan yiiksek 2-propanol seciciligi
sunmaktadir. Giiclii asit yontemi, yiiksek saflikta propen besleme gereksinimi ve atik

aritma problemleri gibi sorunlar nedeniyle tiretim yontemi olarak tercih edilmemektedir

[4].

2.3.1.2 Dogrudan Hidrasyon

Propenin  dogrudan  hidrasyonu, 1951°den buyana  ticari  amaglarla

gerceklestirilmektedir. Denklem (2.6)’da gdsterilen ekzotermik denge reaksiyonu,
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yiiksek basing ve diisiik sicaklikta sabit yatakli reaktorde asidik bir katalizor tizerinde bu
prosesi karakterize eder.

CHsCH = CH, + H,0 & (CH,), CHOH AH = =50 kJ /mol (2.6)

Giliniimiizde dogrudan hidrasyon yontemi ti¢ farkli ticari teknikle uygulanmaktadir:

a. Diisiik sicaklik (130-160°C) ve yiiksek basingta (8,0-10,0MPa), buhar—sivi
hidrasyonu siilfonatli polistiren iyon degistirici regine ilizerinde Deutsch Texaco
tarafindangergeklestirilmektedir. Propen gazi ve su igeren besleme, siiperkritik halde
sabit yatakli reaktére yukaridan asagi dogru damlama yontemiyle beslenir. %92
propen iceren besleme reaktdrden gecerek %75 doniisiime ugrar. Yan iirlin olarak
yaklagik %S5 isopropil eter ve %1,5 alkol olusmaktadir. Bu teknik, yiiksek basinca
dayanikli donanim gerektirir ve katalizoriin kisa dmiirliiligiine sebep olabilir [4].

b. Yiiksek sicaklik ve yiiksek basing(270-300°C,20 MPa) altinda propenin su-buhar
hidrasyonu indirgenmis tungsten katalizor lizerinden Tokuyama Soda tarafindan
gelistirilmektedir. Bu proses, 2,5:1 oraninda su ve propen beslemesi ile
gergeklestirilmetedir. Doniisiim %6070 oranindayken 2-propanol segiciligi %98-
99’dur.Bu yontemde diisiik doniisim oranlart ile %95 saflikta tiretim yapmak
miimkiindiir [4].

c. ICI(Imperial Chemical Industries), propenin orta ve yiiksek basinglara elverisli buhar
fazli hidrasyonu igin yeni bir teknoloji gelistirmistir. Bu yontemde 250°C sicaklik ve
25MPa basing altinda WO3-SiO;, katalizorii kullanilarak yaklasik olarak %95 verime
ulagilir. Almanyada Veba firmasi benzer bir teknik gelistirmis ve bu yontem SiO;
destekli fosforik asit katalizorii ile 180-260°C sicaklik ve 2,5-6,5 MPa basing altinda
gerceklestirilmistir. Bu yontem yiiksek saflikta (%99) propen kullanimi
gerektirmektedir[4].

2.3.2 Biyolojik Uretim

2-propanol mikroplar tarafindan {iretilebilen ikincil alkollerden biridir. Ayrica 2-
propanol metanoliin yerine kat1 ve sivi yaglarin esterlestirilmesine yardimci olarak
biodizelin diisiik sicakliklarda kristallenme egilimini azaltir. Son olarak 2-propanol,
bir¢ok plastik malzemenin hammaddesi olan propilene dehidre olabilir ve genellikle

petrolden tretilir.
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2-propanoliin Clostridiumdan iiretimi miimkiindiir. Clostridium, E. Coli gibi bakterilere
oranla genetik olarak daha fazla siirlandirilmig bir tiirdiir. Amaci yalnizca reaksiyona
ev sahipligi yapmaktir. Aseton ve 2-propanol iiretimi i¢in basarili bir yontem sunar. 2-
propanol iiretimi i¢in ikincil bir alkol dehidrojenaz olan ADH, asetonu NADPH’a
bagimli bir reaksiyon tizerinden 2-propanole doniistiirmek i¢in gereklidir. Bu ikincil
ADH’1n asirisin1 E.Coli ile aseton biyosentez reaksiyonundan elde etmek miimkiindiir.
Ek olarak, dogal E. Coli, asetil-CoAasetil transferaz ve asetoasetil-CoA transferaz

reaksiyonu optimize etmek i¢in degerlendirilir [7].

Piruvat
I
)

" Asetil-CoA Asetat
ACoAAT

atoB (ec), thl (ca) Coa  CoA

Asetoasetil-Cod

ACoAT -

ctfAB(ca), atoAD (ec)
S A

A setonasetilat

ADC
adc (ca) \. co,

L

Aseton

SADH NADPH
adh (cb), adh (tb NADP*

2-propanol

Sekil 2.3 Biyolojik yontemle 2-Propanol tiretimi [7]

2- propanol tretimi Sekil 2.3’te sematize edilmektedir. Pirtivattan doniistiiriilen asetil
CoA oncelikle iki farkli molekiiliine doniisiir. Bir grup asetil CoA asetat olusumu igin
geri dontstiiriiliirken diger bir kisim da asetoasetil CoA’y1 olusturur. Bu reaksiyonu,

Clostridium acetobutylicum, ATCC 824 ile CO; ve asetona doniistiiriir. Son asamada da
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goriildiigl gibi dehidrojenasyon ile NADPH’1in NADP’ye doniistiigii reaksiyonla aseton
da 2-propanole doniisiir[7].
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BOLUM 3

GAZLASTIRMA

3.1 Gazlastirmaya Genel Bakis

Gazlastirma teknolojileri, yakit eldesi ve kimyasal iiretimi gibi amaglarla uzun yillardir
ticari olarak kullanilmaktadir. Rafinasyon endiistrilerinin de destekledigi yakit eldesi,
basit kimyasallarin {iretimi ve gaz senteziyle enerji eldesi gazlastirma teknolojileriyle
gelismeye devam etmektedir. Kimyasal ireticilerinin birincil yapi taslart olan bu
teknolojiler, elektrik tiretiminde ve yakitlarin tasinmasinda kullanilabilen tutarli bir iiriin
tiretiminde etkilidir. Ayrica bu teknolojiler, agir rafinasyon atiklari, komiir, agir yaglar,
rafineri atiklari, kok, biyokiitle ve tarimsal atiklar1 da iceren genis bir besleme agina
sahip olmasiyla avantajli teknolojilerdir. Bunlara ek olarak, beslemedeki kirleticileri
temizleyerek temiz gaz triinleri elde etme, atiklar1 ve az degerli iirlinleri daha kiymetli

kimyasallara doniistiirme gibi iki 6nemli 6zelligi de barindirir.

3.2 Gazlastirmanin Tarihi

Tarihin ilk sentetik gaz iiretimi Iskogyali bir miihendis olan Murdoch tarafindan 1792
yilinda komiriin pirolizi ile gergeklestirilmistir. Murdoch bu gazi daha sonra evinin
aydinlatilmasi i¢in kullanmistir. Daha sonra buharli motorlarin mucidi James Watt i¢in
bir gaz fabrikast insa etmistir. Uretilen gaz, Watt’in dokiimhanelerinin

aydinlatilmasinda kullanilmistir.

Ik gaz fabrikasi 1812°de Londra’da komiirden gaz iiretimi ve Westminster Kopriisiiniin
1siklandirilmast igin insa edilmistir. 1816°’da, Amerikada komiirden sentetik gaz iireten
ilk fabrika kurulmus ve Baltimore sehrinin sokaklarini aydinlatmak i¢in kullanilmistir.

1826°da gaz fabrikalar1 Boston ve New York sehirlerini aydinlatmak i¢in gaz iiretimine
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baslamistir. Daha sonra Diinyanin biiyiik sehirlerinin sokaklarini aydinlatmak i¢in gaz

fabrikalar1 ve gaz dagitma aglar1 insa edilmistir.

1855 yilinda, Bunsen bekinin icadiyla gaz ve havanin Kkaristirilmas: sonucunda
yanmanin daha ekonomik, yiiksek sicaklikta ve dumansiz gerceklesmesini sagladigi
gozlenmistir. Bu bulus ile gazin gelecekteki kullanimini hizlandirmak hedeflenmistir.
19. yilizyilin ikinci yarisinda, komiir gazlastirma, devirli gaz treticiler ve hava tiflemeli
gazlagtiricilarin kullanimi igin ticari bir gercek olmustur. 1875 yilinda, tiretilen gaz ev
aydinlatmada kullanilmaya baglarken yiizyillin sonlarina dogru evsel ve endiistriyel
alanlarda uygulanmaya baslanmistir. 1920’lerin sonlarina dogru Amerika Birlesik

Devletlerinde 1200’den fazla gaz tiretim tesisi ¢alismaya baslamistir.

1900’lerin baslarinda biyokiitle gazlastirllmasiyla sentetik gaz {iretimine (syngas)
baslanmis ve Ikinci Diinya Savasi sirasinda bir milyondan fazla hava iiflemeli
gazlastirict odun ve mangal komiiriinden sentetik gaz iiretimi i¢in insa edilmistir. Ikinci
Diinya Savasindan sonra biiyiik miktarlardaki diisiik maliyetli dogal gazin kesfi sentetik

gaz tretim endiistrisinin 6liimiine sebep olmustur [8].

3.3 Gazlastirma Prensiplerine Genel Bakis

Gazlastirma, karbon igerikli maddelerin yanici ya da sentetik gaza doniistiiriilmesini
saglayan bir teknolojidir. Genel olarak, gazlastirma, karbonun hava, oksijen, buhar,
karbondioksit ya da tiim bunlarin bir karisimiyla 978K ve daha yiiksek sicakliklarda st
veya elektrik enerjisi ya da kimyasal madde sentezi i¢in hammadde saglamak gibi
amagclarla s1v1 yakit ya da hidrojen gibi diger gazlar1 olusturmada faydalanilabilecek gaz

iriin Giretimi reaksiyonlarini igerir.

[k olarak karbon igerikli siv1 ya da kat1 bir malzeme gaz faza doniistiiriiliir ve kiikiirt
gibi istenmeyen gazlar uzaklastirilir. Havanin asirisiyla gergeklesen yakma isleminin
aksine, gazlastirma islemi yari sitokiyometrik kosullardaki oksijen varliginda (yakma
islemi igin teorik olarak gerekli olan oksijen varhigmin %35’i kullanilarak)

gerceklestirilir. Gazlastirma islemi sonucu ii¢ temel iiriin olusur. Bunlar:

1. Hidrokarbon gazlar1 ( Syngaz)
2. Katran
3. Yar kok (char) seklinde siralanabilir.
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Baz1 gazlagtirma tekniklerinde, beslemenin gazlastiricida yanmasi ve gaz iirliniin azot
ve karbondioksit gazlarimin icinde seyrelmesinden kaginilarak dolayli 1sitma

kullanilabilmektedir.

Karbon igerikli bir madde gazlastirma kosullarina 1sitildiginda 6ncelikle dogrudan veya
dolayli olarak piroliz olur. Piroliz islemi esnasinda hidrojence zengin hafif ugucu
hidrokarbonlar, katran, fenoller ve hidrokarbon gazlar1i olusur. Piroliz sirasinda
hammadde, termal olarak kati karbona veya hammaddede oldugundan daha fazla

hidrojen ihtiva eden gaz iiriinlere ayrisir.

Gazlastirma isleminde hammadde hidrojenasyona ugrar. Bu islem ii¢ farkli sekilde
gerceklesebilir. Bu islemler; sisteme dolayli ya da dogrudan hidrojen ilavesi veya
hammaddenin piroliziyle hidrojen/karbon orani yiiksek bir maddeye donistiiriilmesi
seklinde ifade edilebilir.

Katalitik gazlastirma giiniimiizde gelistirilmeye devam etmekte olan bir dolayh
hidrojenasyon prosesidir. Bu proseste, katalizor gazlastirma reaksiyonlarini hizlandirir
ve daha diisiik sicakliklarda hidrojen ve CO olusumu saglar. Bu proses ayni reaksiyon
kosullarinda metan olusumunu da destekler. Katalizoriin deaktivasyonu ve maliyeti, bu
gazlastirma teknigini ticarilestirmenin Oniindeki temel sorunlardir. Dogrudan
hidrojenasyon isleminde dolayli hidrojenasyona kiyasla daha yiiksek oranda metan

olusumu s6z konusudur.

Gazlastiric1 sisteme, reaksiyon kosullarina, hammadde 6zelligine gore 4 farkli sentetik

gaz iiretimi s6z konusu olabilir:

i.  Disiik 1s1l degerli gaz ( 3,5-10 MJ/m®ya da100-270 Btu/ft®), gaz tribiinlerinde,
buhar iireten 1siticilarda, eritme ya da indirgeme uygulamalarinda yakit olarak
kullanilabilir. Yiiksek azot igerigi ve diistik 1s1l degeri nedeniyle gercek bir dogal
gazin sahip oldugu uygulama alanlarinda ve kimyasal iiretiminde kullanilamaz.
Yakit hiicrelerinde kullaniminda ise gazin sikistirma {icretlerinin artmasina

neden olur.

ii.  Orta 1s1l degerli gaz ( 10-20 MJ/m®ya da 270- 540 Btu/ft®),dogal gazin yerine
gaz tribiinlerinin yakit1 olarak, metanasyon ile birlikte hidrojen iiretimi, yakit

pillerinde hammadde ve kimyasal iiretim amaglariyla kullanilabilir.
iii.  Yiiksek 1s1l degerli gaz ( 20-35 MJ/m® ya da 540-940 Btu/ft®), gaz tribiinlerinin
yakit1 olarak, sentetik gaz ve hidrojen iiretiminde, yakit pillerinde, kimyasal ve
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yakit sentezinde kullanilabilir. Orta 1s1l degerli gazda oldugu gibi sentetik gaz

tiretimi i¢in Metanasyon ile iyilestirme islemine gerek yoktur.

iv.  Sentetik gaz ( 35 MJ/m®ya da 940 Btu/ft* den fazla), kolaylikla dogal gaz yerine
kullanilabilir. Boylece yakit pillerine hammadde olabilecegi gibi hidrojen ve

kimyasal liretimi i¢in de elveriglidir.

3.4 Gazlastirma ve Yanma

Gazlastirma, yanma ya da yakma isleminin aksine karbon igerikli bir maddenin kiymetli
ve kullanigh bir {iriine donistiiriilmesi islemidir. Yanma islemi oksijen asirisiyla
gerceklesirken, gazlastirma oksijensiz veya sinirli oksijen ortaminda gergeklesir. Yanma
isleminin amaci, hammaddenin termal bozunmasi ile 1s1 liretmektir. Bu islemin aksine,
gazlastirma islemi hammaddeyi hidrojen, yakit veya enerji iiretiminde
degerlendirilebilecek daha degerli bir ara iriine doniistirmeyi amaclar. Genellikle
karbon igerikli bir maddede bulunan C, H, N, O, S gibi elementler; CO, H,, H,O, CO,,
NHs, N2, CHy4, H,S, HCI, COS, HCN, elementer karbon ve agir hidrokarbonlar igeren
sentetik gaza doniigiir. Yanma isleminin iriinleri ise CO,, H,0, SO,, NO, NOyve HCI
dir.

Hammaddenin bilesimine bagli olarak yanma isleminde agir metalleri ve anorganik asit
gazlarim uzaklastirmak i¢in bir seri aritma ve saflastirma islemine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu islemler; sogutma, 1slak elektrostatik ayirma, iyonlastirma,
absorblama ve filtreleme gibi asamalar igerebilir. Gazlastirma islemini takiben ham
sentetik gaz, su veya soguk geri doniisim gazi ile muamele edilerek sogutulur.
Partikiiller sicak filtreler ile uzaklagtirilir. Is1 degistiricilerle dolayli sogutma islemi
tercih edilirse filtrasyona ihtiya¢ duyulmadan sentetik gazin sogutulmasi gergeklestirilir.
Bu sentetik gazdan daha sonra kiikiirtlii bilesikler uzaklastirilir. Geleneksel iyilestirme
yontemleri ile kikiirt uzaklastirma veriminin %99’u asmasi petrol ve dogal gaz
endistrilerinin gaz Uriiniinii faydali hale getirmektedir. Ayni geleneksel iyilestirme
yontemleri sentetik gazdan yiiksek saflikta sivi kiikiirt geri kazanimi i¢in de

kullanilabilmektedir.

Cevresel agidan gazlastirma, yakma islemine kiyasla gesitli avantajlar sunmaktadir. ik
olarak, kiikiirt ve azot oksitlerin salinimi ve gazlastirmadan dogan partikiiller belirgin
olarak azaltilmaktadir. Gazlastiricidaki siilfiir H,S’e doniistiiriiliirken, azot atomik N»’ye

dontismektedir. Ek olarak, sentetik gaz ara iiriin olarak kullanilip kimyasal tiretimi i¢in
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degerlendirildigi  takdirde asit yagmurlarna neden olacak gaz olusumu

gergeklesmemektedir [8].

3.5 Komiiriin Gazlastirilmasi

Komiir; yanabilen sedimanter organik bir kayadir. Baslica karbon, hidrojen ve oksijen
gibi elementlerin bilesiminden olusmus olup, diger kaya tabakalarinin arasinda damar
halinde (milyonlarca yil) 1s1, basing ve mikrobiyolojik etkilere uzun siire maruz kalmasi
sonucunda meydana gelir. Komiir gazlastirmaprosesi, komiiriin kismi oksidasyon
lizerinden gaz yakita doniistiiriilme islemidir. Oncelikle gaz fazindaki yakitta bulunan
kiikiirt, kiil gibi istenmeyen bilesikler gaz fazindan uzaklastirilir. Sonug olarak elde

edilen temiz gaz tasinabilir bir enerji kaynagidir.

Havanin asirisiyla gergeklesen yanma proseslerinin aksine, gazlastirma islemi komiiriin
kismi yanmasina ( tam yanma reaksiyonunda teorik olarak gerekli oksijenin %20-70’i
kullanilarak) dayalidir ve 1s1 ile gaz yakit iretilir [8]. Basit bir deyisle, gazlastirma
reaksiyonlar1 Esitlik (3.1) ve (3.2)’de gosterilmektedir.

last
¢+ 150,75 co (3.1)
gazlastirma
C+ H,0 ———— (O + H, (3.2)

Komiir gazlastirma teknolojileri gazlastirma sistemindeki akisa gore li¢ sinifa ayrilir:
i.  Siriiklemeli yatakta gazlastirma
ii.  Akigkan yatakta gazlastirma

iii.  Sabit yatakta gazlastirma

3.5.1 Siiriiklemeli Yatakta Gazlastirma

Bu teknoloji, oksijen siiriiklemeli bir gazlastirma esasina dayanir. Giinde 150 ton komiir
gazlastirmas1 hedeflenmektedir. Gazlastirici, yiiksek sicakliklara dayanikli su sogutmali
bir tiiptiir. Pulvarize komiir azot gaz1 yardimiyla gazlastiricida tasinmadan hemen 6nce
2,5MPa basingta gazlastiriciya enjekte edilir. Sarmal hareketlerle bekleme siiresini
uzatan oksijen ve komiir akimi aktif komiirii olusturur. Diger yontemlerin aksine bu
yontemde tanecikler gaz iirlinlerle tasinmaktadir ve bu nedenle komiir pargagiklarinin

boyutu ¢ok daha kii¢iik olmalidir [8].
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3.5.2 Akiskan Yatakta Gazlastirma

Bu gazlastiricilarda yakit yatagi, reaktant gazlar olan su buhari, hava ve/veya oksijen ile
akiskanlastirilmaktadir. Komiir gazlastiriciya girer girmez ugucu maddeler ayrilmakta
ve gazlasma baslamaktadir. Akiskanlik kii¢iik tanecikler i¢in gegerlidir. Ayni reaktor
boyutu icin, akiskan yataklar sabit yataklara oranla daha fazla komiir beslemesine dayali

caligirve gaz iiriin gazlagtirma yatagiyla ayni sicaklikta disari ¢ikar [8].

3.5.3 Sabit Yatakta Gazlastirma

En eski gazlastirma yontemlerinden olan sabit yatakta gazlastirma yonteminde yakit ve
reaktif gaz driinlerin zit akimla karsilasmasi nedeniyle ¢ok iyi 1s1 tasinimi soz

konusudur[8]. Bu sistemde 4 temel kisim mevcuttur. Bunlar;
a. Nem ve ugucu maddelerin uzaklagma bolgesi

b. Gazlastirma/indirgenme bdlgesi

c. Kiil yatagi bolgesi

d. Yanma bolgesidir.

[k bolgede komiir gazlarla temas edip nemden armirken ikinci asamada gazlasma
gerceklesir ve reaksiyon Esitlik (3.1)’de oldugu gibidir:

(Gazlastirma)

C+H,0 ——— C+H, (3.1)

Daha sonra kiil yataginda oksijen uzaklastirilirken gazlar isinmaktadir. Yanma
bolgesinde isekarbondioksit ve 1s1 sisteme beslenir. Karbon-oksijen tepkimesiyle 1s1 ve

karbondioksit olusur.

3.6 Biyokiitlenin Gazlastirilmasi

Biyokiitle, gazlastirma yoluyla sentetik gaza doniistiiriilebilir. Bu islem komiir
gazlastirmasiyla benzerlik gosterir. Gazlastirma islemi sonucunda H,, CO, CHy4, N3 ve
COgygazlart olugsmaktadir. Bu gazlagtirma {irlinleri elektrik ya da 1s1 kaynag: olarak
degerlendirilebilir. Biyokiitle icerdigi fonksiyonel gruplar nedeniyle komiirden da aktif

oldugundan gazlagtirma daha diisiik sicakliklarda gerceklesir[3].
Biyokiitleyi yanabilir gaza doniistiirmek bazi avantajlara sahiptir:
e Azaltilmig CO, salinimi ile temiz bir teknoloji olanagi sunar.
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e Biyokiitlenin her kaynaktan ucuz ve hazir olarak edinilmesi ile gergeklestirilir.

e Gazlastiric1 sistemleri diger enerji iiretim sistemlerine kiyasla ekonomik olarak

avantaj saglar.
e Termal olarak yliksek verimle gergeklesir.

Biyokiitle, kiiresel 1sinma gibi cevresel faktorleri azaltmak amaciyla gelistirilen
caligmalarin temelinde yer almaktadir. Bitkiler atmosferdeki CO;’yi kullanarak gelisir
ve dogada en bol bulunan yenilenebilir madde olan biyokiitle CO, emisyonunu azaltma
roliiyle gevreci bir hammadde olarak 6nem kazanmaya devam etmektedir. Biyokiitleden
kaynaklanan NOyx ve SOy salinimlar1 diisik oldugu i¢in biyokiitlenin gazlastirilma
teknolojileri asit yagmurlarii da azaltmaya yardimci olmaktadir. Kémiirde onemli
oranda kiikiirt olmasina karsin, biyokiitle diisiik oranlarda kiikiirt i¢erir. Biyokiitledeki
kiikiirt gazlastirma esnasinda HS veya kiikiirt oksitlere doniisiir. Biyokiitledeki diisiik
kiikiirt igerigi bazi uygulamalar i¢in avantaj saglamaktadir. Tam yanmali sistemlerden
elde edilen driinlere kiyasla ¢ok daha disiik sicakliklarda gaz yakit elde
edilebilmektedir [8].

3.7 Biyokiitle Kaynakh Hidrojen Uretim Yontemleri

Biyokiitle yeryiiziindeki tiim canlilar tarafindan tiiretilmekte olan (6rnegin; yosun, agag
gibi bitkilerden ya da hayvan giibresinden) bir yapidir. Biyokiitle, kimyasal baglarinda
solar enerjinin depolandigr maddelerdir. Genellikle C, H, O ve N igerirler, bazilarinda
az miktarda da olsa S bilesigine de rastlanmaktadir. Ayrica bazi biyokiitleler onemli

miktarda inorganik bilesikler de i¢erebilmektedir [9].

Biyokiitle farkli prosesler yardimiyla kullanish enerji formuna doniistiiriilebilen bir
hammaddedir. Biyokiitleden hidrojen iiretimi, yenilenebilir bir enerji kaynagi olmasi ve

cevre dostu bir teknoloji sunmasi gibi nedenlerle son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir.

Son yillarda, tiretilen hidrojenin yaklagik olarak %95’i karbon bazli hammadde ve fosil
kaynaklardan gerceklestirilmektedir. Bu hidrojenin bir kismi, giiniimiizde enerji kaynagi
olarak kullanilabilmektedir. Kalani, petrokimya endiistrisinde, gida ve metalurji
endiistrilerinde kimyasal hammadde olarak degerlendirilmektedir. Hidrojenin enerjiye
dontisiimii, yakit pil sistemlerinin ve sifir-emisyonlu yakitlarin gelismesiyle artan bir
onem kazanmaktadir. Bu biiyliyen pazara ayak uydurmak hidrojenle miimkiin

olabilecektir. Yakin vadede, artan hidrojen tiretimi, dogal gaz iiretimi gibi geleneksel
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yontemlerle gerceklesen iiretimi karsilayacaktir. Bu proseslerde karbon CO;’ye
dontiserek atmosfere salinmaktadir. Artan kiiresel 1sinma endisesi sonucunda, CO;

salmimindaki artis1 6nlemek amaciyla alternatif yontemler arastirilmaktadir [9].

Fosil kaynaklardaki azalma diinyay1 endiseye siiriiklemektedir. Solar enerji ve riizgar
enerjisi gibi yenilenebilir kaynakli prosesler hidrojen iiretimi i¢in umut vaad etmektedir.
Ancak bu teknolojiler, ekonomik olarak uygun kosullara getirilene kadar ciddi
sorunlarla karsilagilmaktadir. Yakin vadede, biyokiitleden hidrojen {iretiminin daha

pratik, yenilenebilir ve hatta karbon-nétr bir teknoloji olabilecegi ongoriilmektedir.

Biyokiitledeki hidrojen igeriginin diisiikk olmasi (yaklasik olarak %25 metana kars1 %6
hidrojen olusumu) biyokiitleden hidrojen veriminin diisiik olmasina neden olmaktadir.
Daha da oOnemlisi, biyokiitleden hidrojen {iretiminin yaridan fazlast sudan
saglanmaktadir [8]. Biyokiitleden hidrojence zengin gaz yakit {iretim prosesleri iki
temel gurupta toplanmaktadir. Bunlar termo-kimyasal doniisim ve biyolojik

dontisimdiir [9].

3.7.1 Termo-Kimyasal Déniisiim ile Hidrojen Uretimi

Termokimyasal doniisiim, hidrojeni ayirmak i¢in bir seri kimyasal reaksiyon igeren bir
yontemdir. Bu yontemle biyokiitle kaynakli hidrojen iiretimi {i¢ sinifa ayrilmaktadir.

Bunlar; piroliz, geleneksel gazlastirma ve hidrotermal gazlagtirma seklinde siralanabilir.

3.7.1.1 Piroliz

Piroliz; biyokiitlenin oksijen yoklugunda 500°C dolaylarinda 1sitilmasiyla sivi, kati ve
gaz iriine doniistiiriilmesi islemidir. Piroliz endotermik bir reaksiyondur. Islem

sonucunda;
i.  Ugugu gazlar, Hy, CO,, CO, su buhari
ii.  Katran
li.  Komiirlesmis kiitle olusur.

Gaz iiriinlere ek olarak, biyo-yag olarak adlandirilmis bir siv1 iiriin de iiretilmektedir. Bu

iirtin, ¢esitli enerji ve kimyasal kaynagi olarak bir¢okprosesin temelini olusturmaktadir.

Piroliz biyokiitleden enerji saglamak i¢in 6nemli bir prosestir. Hidrojence zengin ve

degerli gaz pirolizle t¢ farkli sekilde iiretilebilir. Bunlardan ilki, pirolize olan
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biyokiitleden elde edilen sivi iiriinden buhar fazli gazlastirma (SR) ile hidrojen elde
edilmesidir. Ikinci olarak, piroliz gaz iiriin kalitesini gelistirmek ve olusan katrani
uzaklagtirmak amaciyla 700°C dolaylarinda gercgeklestirilir. Sonraki asamada dolamit,
Ni gibi katalizorler, yiiksek sicaklikta buhar ve oksijen kullanilir. Ugiincii olarak,
piroliz; daha diisiikk sicakliklarda (<750°C) ve katalizoriin pirolizin gerceklesecegi
reaktorde dogrudan kullanilmasiyla gerceklestirilebilir. Katalizorlii piroliz ile
gazlastirma, iirlinden katranin uzaklastirilabildigi gelecek vadeden yontemlerden biridir
[9].

Piroliz, karbon igerikli kiitlenin havasiz ortamda kok, yogunlasabilen siv1 (katran, biyo-
yag) ve yogunlasamayan gaz {iriin olusturmak {iizere gerceklesen tamamlanmamis
termal bozunma reaksiyonu olarak da tanimlanabilir. Hizl1 piroliz, hizli 1sitma oranlari
ve reaksiyondan oksijenin uzaklastirilmasiyla karakterize olan termal veya termo-
katalitik dontigiim prosesidir. Biyokiitleden sentetik gaz ve degerli kimyasal iiretim
verimi oldukca yiiksektir. Hizl1 piroliz, heniiz gelistirilme asamasinda olmasina ragmen

s1v1 lirlin olarak depolama, tasima ve kullanimda ¢ok yonliiliik agisindan 6nemlidir [8].

3.7.1.2 Gazlastirma

Gazlastirma gergekte yeni bir proses degildir. Ozellikle kdmiiriin gazlastiriimasi dogal
gazin gelistirilmesinden daha Onceleri de kullanilmaktaydi. Son yillarda biyokiitle
gazlastirilmasi yontemine olan ilgiye sebep olabilecek birgok neden bulunmaktadir. Bu
yontemle biyokiitleden daha temiz bir yakit ve ¢ok daha kullanighh gaz {iriin elde
edilebilmektedir.

Gazlastirma; biyokiitlenin genellikle 800-900°C gibi yiiksek sicakliklarda kismi
oksidasyon yoluyla yanabilir gaz {iriine doniistiiriilmesi islemidir. Pratikte COy, su ve
metan1 da aralarinda bulunduran hidrokarbonlarin da olusumuna ragmen biyokiitle
tamamen CO ve Hy’ye dondistiiriiliir. Pirolizle olusan karbonlu bilesikler (komiir)
gazlastiric1 ajanlar yardimiyla gazlastirilabilirler. Hava, oksijen ve buhar gazlastirma
ajan olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Isil degerlere gore reaksiyon kosullar

asagidaki gibi siniflandirilmistir:

i.  Oksijen ile gazlastirma: Isil degeri 10-15 MJ/Nm? olan iyi kaliteli iiretim saglar.
Bu sistemle 1000-1400°C gibi sicakliklara ulasilmaktadir. Oksijen beslemesi

maliyet ya da giivenlik gibi sorunlara neden olabilmektedir.
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ii.  Hava ile gazlastirma: Oksijen gereksinimi olmadan, yiiksek verimlilikle elde
edilen {riinii ve ucuzlugu nedeniyle yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Diisiik 1511 degerli gaz iiretilir. Su, hidrokarbonlar, katran gibi yan {iriinlerle
birlikte N, icerigi %60 ve iizerinde olan bu gazin 1s1l degeri 4-6 MJ/Nm?>tiir.
Diger yontemlere kiyasla diisiik kalorifik degerde gaz iiriin elde edilir. Reaktor

sicakliklar1 900—1100°C’lere ulasabilmistir.

ili.  Buharla Gazlastirma: Biyokiitlenin buharla gazlastirilmasi yontemiyle karbon
icerikli besleme H,, CO, CO,, CH, ve hafif hidrokarbonlar ile kok ve katrana
dontistiirilir. Bu yontemle korozyon, katalizér zehirlenmesi ve katran

bilesiklerinin minimizasyonunda sorunlarla karsilasiimaktadir [9].

3.7.1.3 Hidrotermal Gazlastirma

Kritik noktanin tizerindeki kosullarda su, 6zellikleri nedeniyle kimyasal reaksiyonlar ve
ozellikle gazlastirmada 6nemli rol oynar. Kritik kosullar altinda siv1 ve gaz fazdan farkl
kendine 6zgii baz1 6zellikler sergiler. Su, kritik kosullara ulastiginda (374°C’den yiiksek
sicaklik ve 22MPa’dan yiiksek basingta) sivi faz ve gaz fazi 6zellikleri esitlenir. Kritik
kosullarin iizerinde, siiperkritik suyun (SCW) 6zellikleri gaz ve sivi faz arasindadir.
SCW, gazlarda ve organik bilesiklerde tamamen ¢oziinebilir. Biyokiitlenin

gazlastirilmasinda SCW’dan yararlanmanin birgok avantaji séz konusudur [9].

Bu yontem dogrudan 1slak biyokiitleye uygulanabilir ve biyokiitleyi kurutma isleminden
kaginilabilir. Hidrotermal gazlastirma tekniginde, biyokiitlenin kurutulmasi islemine
gerek kalmadan gazlastirma yiiksek verimle gergeklesir [9]. SCWG ile gazlastirma
prosesi; WGS, metanlasma, hidroliz, hidrojenasyon gibi bircok reaksiyonu kapsayan

karmasik reaksiyon mekanizmalarindan olusmaktadir [9].

3.7.2 Biyolojik Doniisiim ile Hidrojen Uretimi

Biyokiitle kaynakli hidrojen tiretimine bir alternatif metot da biyolojik doniistimdiir.
Kisaca belirtmek gerekirse bunlar; fermantatif hidrojen iiretimi, fotosentez ve biyolojik
sulu gaz (BWGS) reaksiyonudur. Tiim prosesler hidrojen iiretimine dayali enzimlerle

gerceklesir.
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3.7.2.1 Fermantatif Hidrojen Uretimi

Biyohidrojen {iretimi, anaerobik (karanlik) ve fotoheterotropik mikroorganizmalar
kullanilarak ve karbonhidrat¢a zengin biyokiitleden gerceklestirilebilir. Ilk asama
anaerobik mikroorganizmalar tarafindan CO,, H, ve ugucu yag asitleri olusturmak {izere
fermante olacak yiiksek konsantrasyonlu seker cozeltilerini, biyokiitlenin asidik ve
enzimatik doniistimii ile gerceklestirmektir. Organik asitler, fotoheterotropik bakteriler
(Rhodobacter sp) tarafindan CO, ve H, iiretmek iizere fermante edilir. Bu islem hafif
fermantasyon olarak da bilinmektedir. Karbonhidratlardan hidrojen tiretimi i¢in karanlik
ve aydinlik fermantasyonlarin yardiminin hidrojen iiretim verimini gelistirdigi

raporlanmustir [10].

3.7.2.2 Fotosentez Prosesi

Mor bakteri, yesil bakteri, siyanobakteri ve algler gibi bir¢cok fotoheterotropik
organizma, solar enerji yardimiyla hidrojen tiretimi igin kullanilabilir. Mikroalgler 151k
enerjisini absorplayip elektron iiretirler. Bu elektronlar, fotosistem tarafindan
absorplanmis solar enerjiyi kullanarak ferrodoksine transfer olur. Mekanizma

organizmadan organizmaya ¢esitlilikler gostermektedir [9].

3.7.2.3 Biyolojik Su- Gaz Reaksiyonu (BWGS)

BWGS reaksiyonu hidrojen iiretimi i¢in yeni bir yontemdir. Fotoheterotrofik bazi
bakteriler (Rubrivivax gelatinosus) bu reaksiyonu ortam sicakligi ve atmosferik basingta
gerceklestirmeye elverislidir. Tek karbon kaynagi olan CO’i kullanarak hayatta
kalabilen bakteri, CO’in oksidasyonu ve H™’nin H,’ye indirgenmesiyle birlikte ATP
dretir. Mor renkli kiikiirtsiiz  bakteri, CO-su  WGS reaksiyonunu karanlikta
gerceklestiritken %100 CO dontisiimiiyle yaklasik olarak sitokiyometrik oranda
hidrojen ftretir. Karbonmonoksitten diger organik substrat varligr s6z konusuyken de
yararlanilabilir. Anaerobik fermantasyonda 20-50 mmol H./Lh iken, biyolojik su-gaz
reaksiyonu yaklasik olarak 96mmol Hy/Lh hidrojen iiretimi gerceklestirilebilmektedir.
Diger biyolojik proseslere kiyasla BWGS oldukga ucuz bir prosestir [9].
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BOLUM 4

SUPERKRITIK AKISKANTEKNOLOJISI

4.1 Siiperkritik Akiskanlarin Tarihcesi

19. yiizyildan bugiine bilinen siiperkritik davranis kavrami, Baron CarniardDe La
Tour’un bir maddenin yiiksek sicakliklarda ne gaz ne de sivi fazda oldugunu farkedip
stiperkritik fazi ilk kez gézlemlemesiyle ortaya ¢ikmistir. Baron Carniard, kapali bircam
kap igerisindeki belirli maddelerin sicakliklari arttik¢a sivi ve gaz faz arasindaki sinir
cizgisinin kayboldugunu belirlemistir. Bu sekilde bu maddelerin kritik noktalar
belirlenmis olur. 19. yiizyilin sonlarina dogru siiperkritik etanoliin ¢ézme giicii iizerine
kobalt (IT) kloriir, demir(III) kloriir, potasyum bromiir ve potasyum iyodiir sistemlerinde
Hannay ve Hogan tarafindan ¢alisilmistir. Basing artis1 ile maddelerin ¢oziiniirliigiiniin

arttig1 ve basing diisiisii ile de maddelerin kar gibi dibe ¢oktiigii rapor edilmistir[11].

Diinyada enerji fiyatlari arttiktan ve iilkeler tarafindan gevre kirliligine yonelik yeni
yasalar koyulduktan sonra, siiperkritik akiskan teknolojisine, dolayisiyla da yiiksek
basing altindaki faz davranislarina olan ilgi artmis ve g¢alismalar hiz kazanmistir.
Tiirkiye’de ise siiperkritik akiskan teknolojisi kullanan ilk tesis Set Tarim Uriinleri Ltd.

Sti. tarafindan bugdaydan ruseym elde etmek amaci ile Aydin’da kurulmustur.

Stiperkritik akiskan teknolojisi konusundaki arastirmalar laboratuar ve pilot dlgekli
tesislerde giinden giine artmaktadir. Fakat bu teknolojilerin hayata gegirilmesi oldukca
glictiir. Bunun temel nedeni bulutlanma noktasi ve fazlarin ayrildigi noktaya yakin
bolgede faz gegislerinin hizli olmasi ve sistem kontroliiniin zorlugudur. Bu sebeplerle
molekiiler yapi, faz davranisi, solvent ve kosolvent etkisi, siliperkritik akigskanlarin

aktarim Ozellikleri konularinda ¢alismalar artmistir.
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Sekil 4.1 CO,’nin siiperkritik faza gegis evreleri [11]

Sekil 4.1°de CO2’nin siiperkrtik faza gegis evreleri gosterilmektedir. Sol st sekilde (a)
CO2’nin ayn fazlart ve aradaki faz ayrimi goriilmektedir. Sicaklik artisi ile arayiizey
kaybolmaya baglamakta ve sicakligin artirilmasi ile gaz ve sivi 6zkiitleleri daha benzer
hale gelmektedir (b). Daha sonra arayiizey kaybolmaya baslamaktadir (c). Kritik
sicaklik ve basinca ulasildiktan sonra sivi ve gaz fazlariarasindaki arayiizey tamamen
kaybolur, hem sivi hem gaz 6zelliklerinin goriildiigi tek bir homojen faz (siiperkritik

faz) gozlenir (d).

4.2  Siiperkritik Akiskan ve Ozellikleri

Maddelerin sivi/buhar dengelerinin s6z konusu olabildigi en yiiksek sicaklik ve basing
degerleri, kritik sicaklik (Tyx) ve kritik basing (Px) olarak adlandirilir ve faz
diyagramlarinda sivi-buhar kritik noktasi olarak gosterilir. Sekil 4.2°de saf bir madde
icin hacim- sicaklik diyagrami gosterilmektedir. Kesikli ¢izgiler basing izobar egrilerini
gosterirken kritik noktanin sol ve sag tarafinda bulunan diiz egri, sirastyla doygun sivi
egrisi ve doygun buhar egrisini gostermektedir. Kritik basincin altinda, basing
izobarlari, doygun sivi /buhar bolgesinin i¢inde yatay goriinmektedir ve bu saf madde
icin hal degisim siirecinde sabit kalan sicakligi gostermektedir. Kritik basingtan daha

bliyiik basing degerlerinde ise basing izobar egrileri siirekli artma egilimindedir.
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Sekil 4.2 Saf bir maddenin 6zgiil hacim- sicaklik diyagrami

Bir maddenin basing-sicaklik faz diyagraminda gaz sivi denge egrisi lizerinde ileri
dogru hareket edildiginde sicaklik ve basing artar. Sivinin yogunlugu azalirken gazin
yogunlugu artmaya baslar, giderek iki fazin yogunluklar1 birbirine yaklasir, gaz ve sivi
arasindaki farklar kaybolur ve kritik noktaya ulasilir. Bu noktada madde akigkan olarak
adlandirilir ve tek faz s6z konusudur. Sicakligi ve basmnci kendi kritik basinct ve
sicakliginin tizerinde olan akigkan siiperkritik akiskan olarak tanimlanir. Sivi ile gaz fazi

kritik noktada birbirinin ayni1 olur ve ikisi birbirinden ayirt edilemez.

Siiperkritik akigkanlarin ¢evre ile uyumunun yaninda fiziksel 6zelikleri en 6nemli tercih
nedenidir. Sivilar ve katilar, kritik sicaklik ve basinglarinin iizerine c¢ikildiginda
gazlardan dahaiyi ¢oziiniirler. Bu olay biiyiik 6l¢iide SCF yogunlugunun yiiksek ve
stvininkine yakin olmasinin bir sonucudur. Siiperkritik akigkanlarda molekiiller
birbirine gaz haldeki duruma oranla ¢ok daha yakindirlar ve sivi ya da kati
molekiillerini daha ¢ok g¢ekerler. SCF’lerin ¢6ziicti 6zellikleri normal sivilarin ¢oziicii
ozeliklerine benzer. SCF basincinin degistirilmesi, yogunlugunun degismesi anlamina

gelir, bu da ¢oziicii 6zelliklerinin degismesini saglamaktadir.

Siiperkritik akiskanlarin en 6nemli 6zelligi fiziksel 6zelliklerinin (yogunluk, viskozite,
dielektrik sabiti vb) sicaklik ve basinca kuvvetle bagl olmasidir. Bu 6zellik kritik bolge
yakininda akigkanin oldukga sikistirilabilir olmasindan kaynaklanir. Su ve CO; i¢in

basing-sicaklik diyagrami Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3 Su ve COz’nin P-T diyagrami

Normal kosullarda suyun molekiilleri birbirine yakindir. Su molekiillerinin birbirine
yakin olmasi nedeniyle aralarindaki giiclii hidrojen baglar1 dielektirik sabitinin yiiksek
degerlerde olmasini saglar. Standart kosullardaki suyun dielektrik sabiti yaklagik olarak
78,5°tir. Bu deger, suyun, ayni kosullardaki havaya oranla 78,5 kat daha iletken
oldugunun bir gostergesidir. Artan sicaklik, suyun yogunlugunun diismesi ve molekiiller
birbirinden uzaklasarak dielektrik sabitinin diigmesini saglar. Siiperkritik suda bu deger

yaklasik olarak 6’ya kadar diiserken hidrokarbonlarin ¢6ziiniirliigiinde artis goriiliir.

Stiperkritik suyun viskozitesi, yiiksek sicakliktaki taneciklerin hizli hareketlerinden
dolay1 ¢ok diisiiktiir. Bu durum, organik bilesenlerin siiperkritik sudaki diflizivitelerinin
standart kosullardakine kiyasla 6nemli oranda yiiksek degerlere sahip olmasina yol
acmaktadir. Diistik viskozite ve yiiksek difilizyon katsayilari kiitle transferini artirmakta

ve gazlastirma prosesine ivme kazandirmaktadir.
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Sekil 4.4 CO2’nin basing ve sicakliga bagli yogunluk diyagrami [12]

Standart kosullardaki suyun viskozitesi 1,002 cP, 1sil iletkenligi 6x10° W m* K,
difiizivitesi 2,5x10° cm’ s™; benzenin sudaki difiizivitesi ise 1,2x10° cm?s™dir. Fakat
tim bu oOzellikleri siiperkritik bolgede Onemli oranda degismektedir. Gaz, sivi ve
stiperkritik akiskanin (SCF) termodinamik ozellikleri Cizelge 4.1’de karsilastirmali
olarak verilmistir. Yiizey geriliminin sifir olmasi, karmasik yapidaki maddelerin
tamamen 1slatilmasina izin vermektedir. Bir siiperkritik akiskanin ¢oziicii kapasitesi
yogunluguna gore tamimlanmaktadir. Bu da sicaklik ve basincin degistirilmesiyle
gerceklestirilmektedir. Akiskan, basing ve sicaklikta yapilan artisla kritik nokta

civarinda yer almaktadir.

Siiperkritik akiskanlar organik c¢oziiciilerle kiyaslandiginda ayarlanabilir yogunlugu
olmasi ve 1yi bir ¢oziicli kapasitesi yaninda yiiksek difiizyon hizlari ile 6nemli degere
sahiptir. Sekil 4.4 karbondioksitin yogunlugunun kritik bdlgede sicaklik ve basing

degisimiyle 6nemli oranda degistigini gostermektedir.
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Cizelge 4.1 Gaz, s1v1 ve siiperkritik akiskanin termodinamik 6zellikleri

Ozellik Gaz SCF Sivi
Yogunluk(g/ml) 10 0,3 1
Vizkozite (Pa.s) 10° 10™ 10
Difiizivite 0,1 107 5x10°

4.3 Siiperkritik Akiskanlarin Uygulama Alanlari

Son 10 yilda siiperkritik akiskan teknolojileri lizerine ¢alismalar dnemli Slgiide artis
gostermistir. Siiperkritik akigkanlarin kullanimi, gida ve tarim, polimerler ve basing
altinda ¢0ziicli ekstraksiyonu, atik su ve biyokiitlerinin artilmasi ve hidrojen tiretimi gibi
yogun olarak arastirilmakta olan temel siiperkritik akigkan uygulamalarini icermektedir.

Cizelge 4.2°de siiperkritik akiskanlarin uygulama alanlar1 detaylariyla listelenmektedir.

Siiperkritik akigkan olarak metan, metanol, etan, dimetileter gibi organik bilesikler ile
su, amonyak ve karbondioksit gibi inorganik bilesikler kullanilabilmektedir. Stiperkritik
akiskan uygulamalarinda en ¢ok dikkat ¢eken akiskanlar CO, ve sudur. Calisma
kosullarindaki rahatlik, akiskanin ekonomik olarak uygunlugu ve kanserojen olmayan
zararsiz ¢oziiciiler olmalar1 gibi nedenlerle calismalar bu iki akiskan tizerindeki

yogunlasmaktadir.

Stiperkritik karbondioksit uygulamalari, ekstraksiyon ile gida sektdriinde Onemli
maddelerin geri kazanimi i¢in kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda, eksraksiyonun hizli
gerceklesmesinin yani sira eksrakte edilen bilesigin ¢oziiciiden ayristirilmasina ihtiyag
duyulmamasi ve 6nemli doniisiim oranlarinin goriilmesi dikkat ¢cekmektedir. Ek olarak
karbondioksitin ekstraksiyon sonrasi geri kazanimi 6nem tagimaktadir. Karbondioksitin
diger siiperkritik akigkanlara kiyasla diisiik basing ve sicaklikta siiperkritik hale

ulagmasi bu uygulama alani i¢in kullanimina hiz kazandirmustir.

Stiperkritik  su, yliksek basing ve sicaklik degerleri nedeniyle organiklerin
parcalanmasina zemin hazirlayarak c¢evresel uygulamalarda 6nem kazanmaktadir.
Zehirli bilesikler iceren atik biyokiitle ve sularin SCW oksidasyonu ile aritilmasina
olanak saglamaktadir. Buna ek olarak, stiperkritik su gazlastirmasi ile de hidrojen ve

yanabilir gaz {iretirken aritim gerceklestirilmesinde fayda saglamaktadir.

Biyoteknolojik alanda siiperkritik akiskanlarin kullanildigt 6nemli bir uygulama

dasterilizasyon islemidir. Mikrobiyal inaktivasyonda kullanilan buhar sterilizasyonu,
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UHT (ultra yiiksek sicaklik), toksik kimyasallar (etilen oksit) ve 1sinim (y 1sinlar1) gibi
geleneksel yontemlerin birtakim dezavantajlart bulunmaktadir. Isil islem veya toksik
kimyasallarin kullanimini gerektiren bu yontemler 1siya duyarli maddeler, gida ve
ilaglar i¢in pek uygun degildir. Bu yontemler, tibbi malzemeler, ilaglar ve gidalarda
kullanildiklarinda aroma kaybina, denatiirasyona ve olusturduklart yan reaksiyonlarla
isleme tabi tutulan maddelerin fiziksel, mekanik ve optik 6zelliklerinin degismesine

neden olurlar [13].
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Cizelge 4.2 Siiperkritik akiskanlarin uygulama alanlari [13]

Gida

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

Regel sterilizasyonu

Serbetgiotu ekstrakti elde edilmesi

Yag ve aromalarin fraksiyonlanmasi
Narenciye sularinin aciligini giderme

Cevre

Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin giderilmesi
Toksik malzemelerin uzaklagtirilmasi
Topraktan agir metallerin uzaklastirilmasi

Polimer

Polimerizasyon, polimerik kdpiiklerin {iretimi, polimer agilama
Polimerlerin fraksiyonlanmast

Kaplama

Polimer isleme

Eczacihk

Dogal iiriinlerden aktif bilesenlerin ekstraksiyonu

Biyokimyasal karigimlarin ayrilmasi

Tanecik tasarimi, yiiksek basing mikronizasyonu, piiskiirtmeli
kurutma

Kristalizasyon

Yiiksek basing sterilizasyonu

Kimyasal
Islemler

Diigik buhar basingli  yaglarin  fraksiyonlanmasi,
saflastirilmasi

Seramik isleme

Aktif karbon rejenerasyonu

Polar ve Polar olmayan bilesiklerin ayrilmasi

Hidrokarbon

Komiir sivilastirma

islemleri
Komiirden ve bitiimden gazlastirilabilir maddelerin esktraksiyonu
Yaglardan asfaltin uzaklagtirilmasi
Jeolojik olusumlarda yag ve gaz kazanim

Malzeme Implant malzemelerin tasarimi

Mikro- ve nanotaneciklerin tasarimi

Aerojel eldesi

Yiksek basing dizel yakit enjeksiyon borularinin
muamelesi

Yiizey islemleri

Tekstil boyama
Tekstil temizleme ve kuru temizleme

Reaksiyon

Fischer-Tropsch sentezi
Hidrojenasyon
Alkilleme

Oksidasyon
Transesterifikasyon
Biyoreaksiyonlar
Hidroformiilasyon

Analitik

SCF kromatografisi
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4.4  Siiperkritik Suyun Termofiziksel Ozellikleri

Reaktif bir ortam olarak siiperkritik suya (SCW) olan ilgi, suyun bu kosullardaki iyi
tasinim ve ¢ozdiirme 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Siiperkritik kosullarda su daha
Once bahsettigimiz fiziksel degisimlere ugrar. Boylelikle siiperkritik su, homojen ve
polar olmayan yiiksek difiizivitesi ve iyi tasimim Ozellikleri olan bir ¢oziicii gibi
davranir. Herhangi bir organik bilesigi ve gazlar1 ¢6zebilme kabiliyeti vardir. Boyle bir
proseste termodinamik reaksiyon kosullarindan dolay1 hidrojen tiretimine elverislidir.
Organik-su arayiiz tasinim simirlandirmalart olmadan sulu ¢06zeltilerde yiiksek
verimlilikler reaksiyon gerceklestirmek mimkiindiir. Boylece donlisim %99’u
asabilirken atik biyokiitle c¢ozeltileri iyilestirildiginde iiretilen gaz iiriindeki hidrojen
yizdeleri %50’leri gegmektedir. Siiperkritik suyun kullanimi Klasik atmosfer
basincindaki reaksiyonlara oranla biyokiitleyi hidrojene doniistiirmede daha avantajlidir

[14].

Suyun sicakligi ve basinct kritik noktaya (Ty> 374°C ve P> 22,1 MPa) ulastiginda,
siiperkritik durum diye adlandirdigimiz yeni bir hal olusur. Suyun iyon {iriinleri,
yogunluk, dielektrik sabiti ve viskozite degerleri siliperkritik kosullarda gaz ve sivi
Kosullara oranla biiyiik farkliliklar gosterir. Sekild.5’te siiperkritik suyun faz diyagrami

gosterilmektedir.
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Sekil 4.5 Siiperkritik suyun faz diyagrami [15]

Hidrojen bagi, suyun makroskopik ve mikroskopik o6zelliklerini yansitmada 6nemli bir
faktordiir. Stperkritik sartlarda suyun c¢oziiciilik etkisi degisim gostermektedir.
Stiperkritik su, hidrojen bagi ve Van der Walls kuvvetleri gibi fiziksel ozellikleri
belirleyen su monomerleri igermektedir. Su monomerlerinde oksijen atomu serbest
elektron ciftine sahip degildir. Sekil 4.6’da gosterildigi gibi hidrojen atomlari arasindaki
bag derecesi 105’ten 109’a yiikselir. Sicaklik artis1 oda sicakligindaki suyun kimyasal
yapisini degistirebilir veya bozabilir. Normal sicaklik ve basing altindaki suyun
dielektrik sabiti sudaki gii¢lii hidrojen baglar1 nedeniyle yiiksektir (yaklasik olarak 80).
Sicaklik ve basing arttirildiginda dielektirik sabiti keskin bir diisiis (yaklasik olarak 5,
kritik noktada) gosterir. Dielektrik sabitindeki bu degisim suyun ¢6zme kapasitesinde de
degisime olanak verir. Siiperkritik suyun dielektrik sabiti yaklagik olarak organik
bilesiklerin dielektrik sabitine karsilik gelir. Polar olmayan organik ¢oziiciilere benzer
davranig gosterebilir ve boylece bu 1yi ¢oziiniirliik polar olmayan organik bilesikler i¢in
¢Oziicii olarak kullanilabilmesini saglar. Bunlarin aksine, suda ¢oziinmiis organik
bilesenlerin ayrilmasina neden olan yiiksek polarliktaki anorganik bilesiklerin

¢oziinlrligl 6nemli 6l¢iide diiser [14].
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Sekil 4.6 Suyun hidrojen bag yapisi

Sicaklik artis1 suyun viskozitesinde de bir degisiklige neden olur. Kritik noktada suyun
viskozitesi (2,98x10 Pas) buhar viskozitesine (2x10 Pas) yakindir. Diisiik viskozite
yiiksek reaksiyon oranlart ve reaksiyon kosullari gergeklestirmeye yardimci olacak

yiiksek difiizyon katsayisi saglar.

Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de suyun farkli basinglarda fiziksel 6zelliklerindeki degisim
goriilmektedir. Kritik nokta yakinlarinda suyun iyon iiriinleri ve yogunlugu normal
kosullardakinden diisiiktiir. Yogunluk sividan (1 g/cm®) diisiik basingl buhara (< 0,0011
g/lcm®) basing ve sicaklikla degisim gosterir. Iyonik iiriinler, sicaklik ve yogunlukla
iliskilidir. Fakat yogunluk daha gii¢lii bir etkiye sahiptir. Kritik noktanin altinda daha
yiiksek yogunluk ve iyonik {irlin gozlenmektedir. Bu nedenle iyonik reaksiyon
mekanizmasi tercih edilir. Diger yandan, serbest radikal reaksiyon mekanizmasi i¢in
tercih edilen kritik nokta istiindeki sicaklik artisiyla suyun yogunlugundaki diisiis
iyonik iriinde de diisise neden olur. Cizelge 4.3’de suyun farkli kosullardaki bazi

fiziksel 6zellikleri listelenmistir [14].

Cizelge 4.3 Suyun fizikokimyasal 6zelliklerinin 6zeti

o Kizgin
Normal su Kritikalt1 Su Siiperkritik Su
Buhar
Sicaklik (°C) 25 250 400 400 400
Basing (bar) 0,1 5 25 50 0,1
Yogunluk (g/ cm3) 0,997 0,8 0,17 0,58 0,0003
Statik dielektrik
78,5 27,1 5,9 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
(kj/(kgK))
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Geleneksel sivi ve gaz reaksiyonlara kiyasla siiperkritik su ortaminda reaksiyonun

bazi avantajlart vardir:
I.Yliksek reaksiyon oranlari ile yliksek konsantrasyonlarda gaz tiriin elde edilebilir.

ii. Geleneksel reaksiyon tekniklerinde oldugu gibi arayiizde kiitle transferini

siirlandiracak bir direng yoktur, reaksiyon hizla tamamlanir.

lii.Reaksiyon sonrast iirlinleri ve suyu sicaklik ve basinci degistirerek ayirabilmek

miimkiindiir. Distilasyon veya ekstraksiyon ile ayirma islemlerine gore tercih sebebidir.

Iv. S1v1 ve gaz reaksiyonlara oranla daha yiiksek dispersiyon ve daha iyi 1s1 transfer

karakteristikleri saglar.

v. Iyi akiskanlik ve SCW’nin tasima kapasitesi ile kok olusumu azaltilir ve katalizoriin

servis dmriiniin uzamasini saglar.

Dogal ve c¢evreyle uyumlu olan siiperkritik su iyi bir reaksiyon ortami halini almistir

[15].
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Sekil 4.7 Farkli basinglarda HTW’nin fiziksel 6zelliklerinin degisimi [16]
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Sekil 4.8 Farkli basingtaki suyun fiziksel 6zellikleri [17]

45 Reaksiyonda Suyun Rolii

Yiiksek sicakliktaki suyun yapist (HTW, normal kaynama noktasinin {izerindeki su)
normal sicakliktaki sudan c¢ok farklidir. Siperkritik suyun iyon {iriinleri oda
sicakligindaki sudan yiiksek ve ikinci derecedendir. Siiperkritik suda H" ve OH" iyonlari
yiiksek konsantrasyonlarda bulunabildigi i¢in asidik ve bazik katalitik reaksiyonlar i¢in
miikemmel bir ortam olusturur [16]. Stiperkritik suda gazlastirma hidroliz ve piroliz
reaksiyonlartyla iliskilendirilmis bir reaksiyondur. Su bu reaksiyonda sadece bir
reaktant degil, ayn1 zamanda SCWG reaksiyonlarinda 6nemli bir katalizor gorevi goriir
[14].

45.1 Reaktant Olarak Su

SCW yalnizca reaksiyon ortami hazirlamaz ayni zamanda reaksiyonda bir reaktant gibi
davranir. Hidroliz reaksiyonunda, su ve tuz organik bilesiklerdeki baglarin
boliinmesinde etkili asit ve alkali olusturur. Model ¢ozeltiler tizerinde gergeklestirilmis
bircok deney siiperkritik kosullardaki suyun etkisini arastirmaya yoOnelik
gerceklestirilmistir. Ogiinsola ve arkadaglari, SCW ile saglanan protonlarin halkasal
yapilarin doygunlugunu ve C-N radikalleri ile alkil olusumunu destekledigini rapor

etmistir [18].

36



Molekiil i¢i ve molekiiller aras1 hidrojen baglarini zayiflatan yiiksek sicakliklarda suyun
yapisi degismektedir. Bu degisim, sudan hidrojen elde etmeyi miimkiin kilar. Yiiksek
sicakliklardaki suyun hidrojen kaynagi olabilme kapasitesini gostermek i¢in yapilan
arastirmada hidrokarbonlarin hidrotermal reaksiyonlarinda reaksiyon ortami olarak su
yerine DO kullanilmis ve prosesdeki su doteryum atomlar ile degistirilmis ve iirline
doteryum atomlariin girisi gozlenmistir [19]. Park ve arkadaslari yaptiklart ¢aligmada
RuO; katalizorii lizerinden organik bilesiklerin SCWG ile reaksiyonunda, reaksiyon
ortam1 olarak H,O yerine D,O kullanmis metan ve hidrojen gibi gaz lirlinlerin yerine
CHD3, H, ya da HD degil gaz iirlindeki tiim H’nin sudan geldigini gosteren CD4 ve D,
tiretilmistir. Reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.9’da gosterilmistir [20].

H, (orDy) Ru'v Org

H,O( orD,0) Ru CO + H,0

Sekil 4.9 Ru katalizori lizerinden gazlastirma reaksiyonunda SCW-redox doniigiimii
[13]

Watanebe ve arkadaglar1 yiliksek sicaklikta suyun, polietilenin siiperkritik suda

hidrolizinde s1v1 {iriin olusumunu ve koklasmayi azalttigint belirlemistir [21].

Su, su gazi reaksiyonu (WGS) iizerinden de hidrojen liretebilir:

CO +H,0 & C0O, + H,AH = —41 k] /mol (4.2)
Bu reaksiyon ekzotermik ve proses sicakligi ile termodinamik olarak smirli bir
reaksiyondur. Belirgin sekilde CO azalist ve hidrojen olusumuna yol agar. Lee ve
arkadaslar1 glikozun katalizorsiiz SCWG prosesi lizerine ¢alismig (480—-750°C, 28MPa,

10-50 s) ve 650°C’nin iizerine ¢ikildiginda CO konsantrasyonunun azalip hidrojen

iretiminin arttigini rapor etmistir [22].

45.2 Katalizor Olarak Su

Su molekiilleri SCW reaksiyonlarina katalizér olarak katilabilir. SCW, yiiksek H' ve

OH’ konsantrasyonlari ile asidik ve bazik katalitik reaksiyonlar i¢in son derece uygun
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reaksiyon ortami sunar.Katalizorsiiz yar1 kritik ve siiperkritik ortamlarda H3O"’nin

reaksiyonu katalizledigi rapor edilmistir [23].

4.6 Siiperkritik Su Ortaminda Gazlastirma

Son 20 wil i¢inde, U.S. Pacific Northwest Laboratuvar’t Havaii Natural Energy
Enstitiisii, Almanyadaki Forschungszentrum Karlsruhe ve diger arastirma kurumlari,
katalizor kullanmadan bazi1 organik maddelerin SCWG ‘si ile hidrojen tiretimi hakkinda
derinlemesine arastirmalar yapmistir. Bu ¢alismalar glikoz, metanol, seliiloz, lignin ve
baz1 biyokiitle bilesikleri, organik atik/su gibi bazi tipik model bilesikleri
kapsamaktadir. Detayli reaksiyon mekanizmasi, kinetigi ve termodinamigi sonraki

aragtirmalar i¢in saglam bir temel insa etmistir [14].

SCWG’de reaksiyon i¢in katalizor kullanilmadan yiiksek aktivasyon enerjisine ihtiyag
duyulmaktadir. Stiphesiz, yiiksek maliyet bu teknolojinin gelistirilmesindeki en biiyiik
engel haline gelmistir. Bu nedenle, dikkatler katalitik stiperkritik su gazlastirilmasi
arastirmalart {izerinde odaklanmaktadir. Reaksiyon kosullarinin gaz iiriin bilesimi,
doniigtim, verim gibi parametrelere olan etkisini daha iyi anlayabilmek igin 2-
propanoliin siiperkritik suda gazlastirilmasi ile olusabilecek reaksiyonlar1 su sekilde

siralanabilir:

2-propanoliin bozunma reaksiyonlar1 Esitlik (4.2) ve Esitlik (4.3)’deki sekildedir.

C3H,0H + Hi0* + OH™ = 3C0 + 6H, AHyogx = 424,73k)mol  (4.2)
C3H70H = C3H6 + HzO AH298K = 50,59kJ/m0| (43)
C3H,0H + H, 2 C3Hg + Hy0 AH,ogx = 73,79K)imol  (4.4)

Esitlik (4.5) su gaz1 reaksiyonunu géstermektedir:

CO + H,0 =C0, + H, AH,9gx = —41,10kJ/mol  (4.5)
(4.6) esitliginde CO ve (4.7) CO,’nin metanizasyon reaksiyonlarini ifade etmektedir:

CO +3H, = CH, + H,0 AH,9gx = —206,20kJ/mol  (4.6)
CO,+ 4H, = CH, + 2H,0 AH,9gx = —165,00kJ/mol  (4.7)
Esitlik (4.8) C’nun metanizasyon reaksiyonunu gostermektedir:
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C + 2 H2 = CH4_ AH298K = _75,00 (48)

CO + H, = C + H,0 AH,ogx = —131,30 (4.10)

(4.9) ve (4.10) kokun gazlasmasini ifade etmektedir [24].

4.7 Siiperkritik Su ile Yapilan Baz1 Calismalar

Yong vd. (2007), yenilenebilir bir enerji kaynagi olan palmiye yaginin siiperkritik
gazlastirma ile hidrojen iliretme potansiyelini arastirmistir. Diinyanin palmiye yagi
biyokiitlesi tiretimi yaklasik olarak 184,6 milyon ton ve bu yontemle teorik olarak
iiretilmesi beklenen hidrojen 2,16x10" kg Hy/yildir. Teorik olarak beklenen
%72,1hidrojen tiretimine karsilik %57,96 verim elde edilmistir[25].

Yanik vd. (2007), lignoseliilozik bilesenler i¢eren biyokiitlenin siiperkritik kosullarda
gazlastirllmasin1 arastirmistir. Gazlastirma deneyleri kesikli bir otoklavda 500°C’de
gerceklestirilmistir. Olusan gaz miktari, bilesimi, suda ¢oziiniir bilesiklerin miktari
hesaplanmigtir. Hidrojen verimi 4,05 ve 4,65 mol Hjykg biyokiitle araliginda
bulunmustur. Arastirma hidrojen verimi ve gaz bilesiminin organik biyokiitledeki
selilloz, lignin gibi maddelerin etkisi fark edilmis, ek olarak ligninin tiiriiniin

gazlastirma {iriinleri izerinde de etkili oldugu rapor edilmistir [26].

Izumizaki vd. (2008), atik su ve biyokiitleden hidrojen iiretimi i¢in RuO, katalizorii
tizerinden siiperkritik su ortaminda gazlastirmay1 gerceklestirmistir. Reaksiyonlar 400
ve 500°C sicaklikta ve sirasiyla 30 ve 50 MPa basingta gergeklestirilmistir. %38,5’den
yiiksek oranlarda hidrojen iiretilmistir. Bu oran diger biyokiitlelerden daha yiiksektir
[27].

Guo vd. (2007), 1997°den buyana siiperkritik su ortaminda gazlastirma tiizerinde
caligmalar yapmaktadir. Kurutma asamasindan kacinilarak yiliksek enerji doniistim
oranlar saglanmistir. Dort farkli katalizor tipiyle (aktif karbon, metal, metal oksit, ve
alkali) ¢alisilmistir. Proses kosullar1 649,85 ve 799,8°C sicaklik araligi, 17,5 ve 30 MPa
basingta gergeklestirilmis ve doniisim igin 9-46 saniye reaksiyon siireleri yeterli

olmustur [28].

Erkonak vd. (2008), zeytin karasuyunun siiperkritik su oksidasyonu yontemi ile aritimi

tizerine c¢aligmis, reaksiyonlar siirekli sistemde (sarmal reaktor) gergeklestirilmistir.
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Filtrasyon sonras1 karasuyun KOI’si 61000 mg/L’dir. Deneyler 400-600°C sicaklik
araliginda ve 100-300 bar’da yapilmistir. Oksidasyon ajani olarak H,O, kullanilmustir.
Baslangig O2 konsantrasyonu 147-588 mmol/L araliginda degiskenlik gostermistir.
Reaksiyon kosullarinda, sistem basincinin ve sicakliginin, karasu ve oksitleyici olarak
kullanilan H,0; konsantrasyonunun ve reaktorde kalma zamaninin, zeytin karasuyunun
arittim verimine olan etkileri incelenmistir. 5-30 saniye araligindaki reaksiyon
siirelerinde, %82,43-%99,96 araliginda KOI déniisiimleri, %55,39- %100 araliginda
TOK doniisiimleri elde edilmistir. Reaksiyon sonrasi olgiilen TOK ve KOI

degerlerisistemin basarili oldugunu géstermistir [29].

Kipgak vd. (2011), ger¢ek bir biyokiitle olan zeytin karasuyunun siiperkritik su
ortaminda  gazlagtirilmasimi  sarmal boru tipi reaktorde, siirekli sistemde
gerceklestirilmigtir. Deneyler, bes farkli reaksiyon sicakligi (400, 450, 500, 550 ve
600°C) ve bes farkli reaksiyon siiresinde (30, 60, 90, 120 ve 150saniye) 25MPa basing
altinda gergeklestirilmistir. Maksimum gaz, 550°C ve 30s reaksiyon siiresinde elde
edilmistir ve gaz iiriin bilesimi %49,34 karbondioksit, %34,84 metan, %9,23 hidrojen az
miktarda C;-C4 hidrokarbonlarindan olusmaktadir [30] .

Bennekom vd. (2011), metanoliin ve gliseroliin siiperkritik su kosullarinda
gazlastirilmasininiizerinde  ¢alismis, deneyler saf beslemeye Na,COgsilavesiyle
gerceklestirilmistir. Siirekli sistemde 450-650°C sicaklik araliginda 6-173 saniye
reaksiyon siirelerinde yapilmistir. Agirlikca %3-20 konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler
seklinde sisteme besleme yapilmis ve mol gaz/mol besleme orani metanol ve gliserol

beslemeleri igin %70’leri bulmustur [31].

Byrd vd. (2008), gliseroliin siiperkritik su ortaminda Ru/Al,O5; katalizorii {izerinden
gazlastirllmasini aragtirmigtir. Besleme gliserol %40 ve iizeri konsantrasyonlarinda
kullanilmis ve reaksiyon siiresi olarak 5 saniyeden kisa siirelerde sabit yatakli rektorde
gerceklestirilmistir. Seyreltik konsantrasyonlarda teorik verime yakin olan mol hidrojen/
mol gliserol iiretim saglanmistir. Cikarilan kinetik modelden aktivasyon enerjisi 55,6

kJ/mol olarak hesaplanmigtir [32].

Luvd. (2010), glukozun Ni/Al,O3 ve Ni/CeO,-yAl,O3 katalizorleri varliginda siiperkritik
ortamda gazlastirmasini gerceklestirmis, katalizor deaktivasyonu ve hidrojen segiciligini
arastirmigtir. Deneyler %9,09 glukoz beslemesi iizerinden 673K ve 24,5MPa basingta
otoklavda yapilmistir. Ni/CeO,-yAl,O3 katalizoriiniin daha aktif rol oynadigini rapor
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etmis ve bu katalizor varliginda 12 mol hidrojen/kg besleme tiretim gergeklestirmistir
[33].

Gregory vd. (2006), stiperkritik su ortaminda metanoliin gazlastirilmasina nikel
katalizoriiniin  etkisini incelemistir. Deneyler 500-550°C’de gergeklestirilmistir.
Katalizorsiiz gerceklestirilen deneyde iki saat sonra %20 doniisiime ulasilmig, Ni
katalizor kullanildiginda ise 5 dakikadan daha kisa bir siirede %90 doniigiime
ulagilmistir. Elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak siiperkritik su ortaminda katalizorsiiz
gazlagtirmanin olduk¢a yavas oldugu tesbit edilmistir. Uzun siireli kullanimda Ni
katalizoriin  deaktive oldugu saptanmistir. Ana {riin olarak karbonmonoksit,

karbondioksit ve hidrojen elde edilmistir [34].

Williams ve Onwudili (2005),model biyokiitle olarak glikozun gazlastirilmasini
arastirmigtir. Reaksiyon siiresi, oksidan konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve glikoz
konsantrasyonu gibi parametrelerin doniisiim ve verim tizerine olan etkisi arastirilmistir.
Deneylerde oksidan olarak hidrojen peroksit (H,O;) kullanilmis ve oksidan
konsantrasyonu arttirildiginda yag ve karbonlagsma miktarinda azalma gozlenmistir.
330°C’de agirlikca %4,5 hidrojen peroksit varliginda glikozun hidrojen gazina
dontistimii %19 ve sicakligin 380°C’ye artisiyla hidrojen verimi %3’e yiikseldigi rapor
edilmistir. Toplam gaz verimi ise reaksiyon siiresinin artisindan ¢ok fazla

etkilenmemistir [35].

Furusawa vd. (2008), stiperkritik ortamda ligninin gazlastirilmasindan H;, gazi eldesinde
Ni/MgO katalizoriinti kullanmistir. Gaz {iriiniin karbon verimi artan Ni metali ylizey
alantyla artig gostermistir. En iyi katalitik performans agirlikca %10’luk Ni/MgO
katalizoriiyle %30 karbon verimi 873K’de elde edilmistir[36]. Siiperkritik ortamda

gerceklestirilen bazi ¢alismalar Cizelge 4.4°de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.4 Siiperkritik su ortaminda yapilan bazi ¢aligsmalar

(s REAKTOR DENEY
REAKTANT |[KATALIZOR TiPi KOSULU DENEY SONUC VE YORUMLARI REFERANS
Nikel ve 316 310-350°C ve 10- Raney Nikel, homojen
Glikoz organometalik paslanmaz 21 MPa Ni(acac),,Co(acac),,Fe(acac),katalizorlerine kiyasla daha etkili [37]
katalizor celik reaktor bir katalizordiir.
S75-725°C; Ni/AC, yiiksek hidrojen seg¢iciligi ve kararlilig1 gostermis; Diisiik
besleme A .
. . Dolgulu sicaklikta kok kdmiirii birikimi ve nikel parcaciklarinin
Glikoz Ni/C n konsantrasyonu . . . . [38]
yatak reaktor ) sinterlenmesi nedeni ile deaktive olur.Besleme konsantrasyon
0,3-0,9M; LHSV o S
6-24 hil artig1 ile hidrojen seciciligi azalmistir.
Gliserol 700-800°C;
Sabit vatak reaksiyon siiresi<5 | Rutenyum katalizoérii C-C bagimi kirmada daha etkilidir; gliserol
Ru/Al,O4 reak):t')r s; besleme tamamen gazlagtirilmistir. H, verimi besleme [39]
konsantrasyonu konsantrasyonundakiartis ile azalir.
%40 w
Liani Sus-316 tiip 400 C;ws?’l,M; su Stiperkritik suda Lignin gazlastirilmasi boyunca kiigiik rutenyum
'gnin reaktor yogunlugu artikiilleriolusmustur [40]
0.5g/cm® p MUt
Tuz vatasivla 350°C;20 M;50 h™ Karbonizasyondan sonra metal yiikii yaklasik %47 ve ylizey
. yatagly® LHSV; besleme | alam 178 m?/gr; karbonizasyondan siiresinin partikiil bityiikligii
Fenol Ni/C sitilmig SAIL |\ e irasyonu%2 | iizerinde etkisi yoktur: partikiil biiyikligi artist kadar doniisi [41]
atak i ;p yukligi artisi kadar dontisim
y TOC ve aktivite diisiisli g6zlenmistir.
400°C, 0,1 gr
316 lignin; 5,0 x 10 gr
Lignin Ru/TiO, paslanmaz 7 4)?1%r2?7r1](t)?|r7816tal Eklenen siilfiir miktar1 ile gaz verimi azalmaktadir. [42], [43]
celik reaktor | ' -3 '
0,5gricm™su
yogunlugu
SUU/Q—IIOOZ’ TQUP{/CC 316 400°C: su Diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin ayristirlmasi, su
Ligninve 4- |’ Pt/C T:’UB:,AI 0 "| paslanmaz osunlus ’ 0-0.5 yogunlugunun artirtlmast ile gergeklesmistir. Diigiik molekiil [44]
Propilfenol Pd/C, Pd/A|2 03’ celik tiip yogu rlllcgr;lls ' agirlikl bilesiklerin gazlastirilmasi metal katalizor ile
y e reaktorii g hizlandirtlmistir

Ni/Al,O3
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Cizelge 4.4 Siiperkritik su ortaminda yapilan bazi ¢alismalar (devami)

‘s REAKTOR DENEY
REAKTANT | KATALIZOR TiPi KOSULU DENEY SONUC VE YORUMLARI REFERANS
Bakir pas?aa?naz 700°C ve 27 M; | Metanolden hidrojen tiretimi bakir katalizorii ile siiperkritik su
Metanol o . reaksiyon siiresi < icinde basariyla gergeklestirilmistir. Olugan nanopartikiil [45]
nanopartikiiller | c¢elik tubuler 1dk iksek coziiciidii
i yiiksek ¢oziiciidiir.
reaktor
Paslanmaz 250-400°C; su Uretilen gaz miktari, nikel igerisinde yiiklenen magnezyum
Lignin Ni/MgO celik yogunlugu 0,3 oksit artigi ile artt1. Su yogunlugu reaksiyon kinetigini [46]
reaktdrii gricm® etkilemektedir.
Metanol 500 ve 550°C;
Kuarz Metanol %10 w; Ni_kel k_atal_iziir_ii katilimi ile diiniistim oranlar_l biiyiik olciide
Ni katalizor reaktor akigkan etkilendi. Nikelin tekrar kullanildiginda deaktivasyona oldugu [47]
yogunlugu gozlemlenmistir.
0,079gr/ml
Gliserol _ Kuarz 450-700°C; Cozeltilerin doniisiimii bir %3 w Ru_/TiOz katalizori katilimi
Glikoz Ag,ac; Ru/TiO, tubuler 5-50M besleme ile tamalandiginda %1-17 w glikoz ¢ozletileri tam [48]
’ reaktor %1-20 w doniimmiistiir.
Reaktor Tubuler Reaktor, CH4 olusumunu en aza diisiiren Ni-Cu’dan
Metanol duvar1(%73 Ni, reaktir 700°C; 27,6 M P st [49]
%18 Cr,%9 Fe) yaprmistr.
140 ml
' 650°C; 35 M; o .
.. yiiksek SR Katalitik aktiviteler sirastyla Ru/C > Pd/C>nano-
Seliiloz Inconel 600 basing %ig}ﬁstzllglsoz (CezZr)x0, >nano-Ce0,> CeO, seklindedir. [50]

altinda




BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

Calisma kapsaminda, 2-propanoliin (CH3CHOHCHS3) seyreltik ¢ozeltisinin siiperkritik
su kosullarinda Al,O3; destekli Ni ve Ru katalizérli iizerinden gazlastirilmast ve
hidrojence zengin yanabilir gaz {irlin elde edilmesi amaglanmigtir. Organik ve sulu
kiitlenin saniye bazinda kisa siirelerde gazlastirilmasi, temiz ve g¢evreci bir teknoloji
olmas1 nedeniyle reaksiyonlar siiperkritik su kosullar1 olan 400-600°C ve 25 MPa
basing altinda sabit yatakli reaktorde siirekli sistemde gergeklestirilmistir. Gazlastirma

sonucu metan, etan, propan, propilen, H, ve CO; gibi gazlar olusmustur.

Besleme konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, basing, sicaklik parametrelerinin gazlastirma
verimi ve hidrojen ylizdesine olan etkisi her iki katalizor i¢in arastirilmistir. Olusan
gazlarin ylizde konsantrasyon degerleri hesaplanmistir. Dontigiimler beslemenin toplam
organik karbon (TOK) igerigindeki degisim iizerinden hesaplanmis ve TOK degerleri

tizerinden kinetik modeller olusturulmustur.

5.1 Numune Analizleri

Deneysel ¢aligma siiresince alinan numuneler i¢in farkli analizler yapilmaktadir. Bu

amacla kullanilan analiz cihazlar1 hakkinda kisa bilgi verilecektir.

5.1.1 TOK Analizi

Besleme ¢ozeltisi ve numunelerin (TOK) analizlerinde Sekil 5.1°’de gosterilen HACH—
LANGE® marka 1L550 TOC-TN model cihaz kullanilmistir. Katalitik yakma yontemi
ile calisan cihaz cok kanalli non-dispersive infrared detektorii (NDIR) ile 6l¢iim
yapmaktadir. Cihaz, standart ¢ozelti olarak, analitik saflikta potasyum bikarbonattan

(Acros) hazirlanan ¢ozeltiler kullanilarak kalibre edilmistir. Numune vialleri, analiz
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cihazinin enjektoriiniin acikta kalmayacagi diizeye kadar doldurulur ve tepside uygun
yerlere yerlestirilir. Bilgisayardaki yazilima tepsideki numune viallerinin bilgileri
yazilir, uygun metod segilir ve analiz baslatilir. Cihaz, kendi kendine numune alma
yetenegi olan autosampler ile donatilmustir. Olgiimler iicer kez tekrarlanmis ve

ortalamalar1 alinarak degerlendirilmistir. Ol¢iim sonuglar1 bilgisayarda toplanmistir.

Sekil 5.1 TOK Analizi i¢in kullanilan ekipmanin fotograf goriintiisii

5.1.2 Gaz Uriin Analizi

Deneylerde olusan gaz ve sivi iiriin s1vi-gaz separator yardimiyla ayrilip separatoriin tist
kismindan GC ile online olarak analiz edilebilmektedir. Deneyde reaksiyon kosullari
saglandiktan sonra reaktér hacminin 10 kati kadar sivi iiriin toplanincaya kadar
beklenmis ve sistem kararli hale geldikten sonra gaz iiriin analizi gergeklestirilmistir.
Gaz iriin analizi i¢in Sekil 5.2°de gosterilen Perkin Elmer Arnel marka Clarus 500

model gaz kromatografi (GC) cihaz1 kullanilmistir.

Gaz kromatografisi u¢ucu madde karigimlarinin analizi i¢in kullanilan bir yontemdir.
Analiz edilecek madde uygun bir kolonda bulunan sabit faz arasindan hareket eden bir
inert gaz yardimiyla gecirilir. Analiz edilecek madde kolonun girisinde bulunan
enjektor kismin yardimiyla buhar halinde kolona verilir. Kolonda her bilesen sabit
fazdan mobil faza ve mobil fazdan sabit faza farkli hizlarda difiize olarak devamli

tasinir ve boylece birbirlerinden ayrilarak farkli zamanlarda kolondan ¢ikar. Kolonun
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sonuna konan uygun bir dedektorle algilanarak miktarlariyla orantili olarak pik verirler.
Gaz kromatografisinde kullanilan sabit faz kat1 ise gaz kromatografisi, sabit faz siv1 ise
gaz-s1v1 kromatografisi soz konusudur. Gaz kromatografisinde kolon yiiksek sicaklikta
tutularak ayrilacak maddeler gaz halinde gecirildiginden kaynama noktasi 500°C’ye
kadar olan bilesikler ayrilabilir. Ciinkii bugilin i¢in ancak bu sicakliga dayanabilecek

sabit fazlar gelistirilmistir [51].

Sekil 5.2 Gaz Uriin analizinde Kullanilan Cihaz

GC cihazinda ¢ tip dedektor kullanilabilir. Bunlar; 1s1 iletken dedektér (TCD), alev
iyonlagsma dedektorii (FID), ve elektron tutucu dedektér (ECD) olarak bilinirler ve en
¢ok kullanilanlaridir. Alev iyonlagsma dedektorii (FID) gaz kromatografide en yaygin
bi¢imde kullanilan dedektordiir. Dedektoriin duyarliligi ¢ok yiiksektir (10-13 g/sn),
dogrusal ¢alisma araligi genistir ve giiriiltiisii azdir. Genellikle dayaniklidirlar ve kolay
kullanilabilirler. Alev iyonlasma dedektorii organik maddelere duyarli olup inorganik
maddelere duyarli degildir.Inert gazlarada (Ar, He, N;) duyarhlik gdstermez. Bu

nedenle bu dedektorle galismalarda bu gazlar tasiyici gaz olarak kullanilirlar [51].

Giiniimiizde “sicak-tel” dedektorii olarak da ifade edilen TCD dedektérde metal blok
icerisinde bulunan silindir seklindeki bosluklara ince tel flamentler yerlestirilmistir.
Flamentlerin uglari bir “wheatstone kopriisiine” baglanir. Wheatstone kopriisii dengede
kaldik¢a bir sinyal olusmaz ve kaydedici de temel-hat ¢izgisi diizdiir. Bu dedektorde
flamentlerden akim gecirilerek flament 1sitilir. Tasiyic1 gaz gegmekte iken temel hat
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cizgisi diiz bir hat seklinde olacaktir. Tasiyic1 gaz ile birlikte dedektore 6rnek bilesenleri
ulagtiginda flamentin sicaklig1 degisecektir. Boylece flamentin direnci degiseceginden
flamentin bagli oldugu wheatstone koprisiiniin dengesi bozulacaktir. Bu denge

degisikligi 6rnek bileseninin konsantrasyonuna bagimlidir[51].

Deneylerde kullanilan GC’de; kullanilan maddeye uygun durgun faz olarak dolgulu
kolon, hareketli faz (tasiyici gaz) olarak da “He” gazi kullanilmaktadir. GC sistem
bilesenleri; tastyict gaz, dolgulu kolon, TCD ve FID dedektor’diir. Bilesenler ayrilirken,
kolondan yikanarak ¢ikar (elute=bilesenin kolondan ¢ikis siiresi) ve dedektore girer.
Bulunan bilesen algilandiginda, dedektor elektronik sinyal verir ve bu sinyal bilgisayar
ortamina aktarilir. Enjeksiyon yapilmasindan (zaman=sifir) ¢o6zeltiyle yikanarak
cikmasina (elute= bilesenin kolondan cikis siiresi) kadar gegen zaman (RT) alikonma
zamanidir. Cihaz c¢alisirken, bilgisayar sinyalden grafik olusturur. Bu grafik
kromotogram olarak adlandirilir. Kromotogramda her pikin temsil ettigi sinyal,

bilesimlerin GC kolonundan ¢ikma siiresine gore olugmaktadir.

5.2 Hammadde ve Katalizor

Deneylerde kullanilan reaktant, Merck firmasindan temin edilen %99,8 safliktaki 2-
propanoliin 0,5 M’e saf su ile seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Katalizorlerin SEM
goriintiileri, JEOL-5410LV model elektron mikroskobu ile ikincil elektron ve geri
sacilan elektron dedektorleri yardimiyla elde edilmistir. XRF Olglimleri ise enerji
dagilim spektroskopisiyle (EDS) gergeklestirilmistir.

Gazlastirma amaciyla kullanilan Ru/Al,O; ve Ni/Al,O3; katalizorleri Alfa Aesar
firmasindan temin edilmistir. Ru/Al,O5 katalizoriiniin yogunlugu 1,82 g/cm® olarak
kaydedilmistir. Reaktore 259 katalizor tartilarak yiiklenmistir. Sekil 5.3’te Ru/Al,O3 ait
SEM goriintiisii  verilmektedir. Sekil 5.4’te  Ru/Al,O3’un XRF  spektrumu
gosterilmektedir. Analiz sonucu, katalizor iceriginin agirlikga %7,905 O,, %70,794 Al,
%17,506 Cl, %3,795 Ru oldugu belirlenmistir.

Ni/Al,0s katalizériiniin yogunlugu ise 2,166 g/cm>olarak belirlenmis ve reaktore 13,831
g katalizor yiiklenmistir. Sekil 5.5’te Ni/Al,Oskatalizoriine ait SEM goriintiisii ve Sekil
5.6’da ise katalizoriin XRF spektrumu verilmektedir. Analiz sonunucunda, katalizor
icerigi agirlikca %9,3 Al, %8,539 Ca, %82,162 Ni olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.4Ru / Al,O3’ye ait XRF spektrumu
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Sekil 5.5 Ni/Al,O3’tin SEM goriintiisii (10nm)
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A

Sekil 5.6 Ni/ Al,O3’ye ait XRF spektrumu
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Katalizorlerin yapis1 goriildigii gibi porlu bir yapidir ve bu yap1 ylizey alani ve
dolayistyla katalizordeki aktif bolgeyi artiracak ve katalitik reaksiyon igin ideal bir
ylizey olusumuna olanak tanmiyacagi diisliniilmistiir. Calisma icin C-C baglarinda ve
WGS reaksiyonunda etkin olmalar1 ongoriilen Ni ve Ru katalizorleri secilmistir. Bu
katalizorler H,, CO, CO,, CH,4 propan, propilen olusumu saglayacak reaksiyonlari

stiperkritik kosul ve siirekli sistemde katalizleyebilmektedir.

5.3 Deney Diizenegi ve Deneylerin Yapilisi

Siiperkritik su ortaminda 2-propanoliin Ru/Al,O3 ve Ni/Al,O3 katalizorleri lizerinden
gazlastirilmas1 ve hidrojen {iretiminin gergeklestirildigi deney sistemi Sekil 5.7’de
gosterilmistir. Sistem besleme haznesi, yiiksek basing pompasi, filtre, 6n 1sitici, reaktor,
1s1 degistirici, geri basing regiilatorii (BPR), gaz-sivi separatorii ve GC cihazlarindan

olusmaktadir.
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Sekil 5.7 Deney sistemi

Deneyler, 10 cm uzunluk ve 2 cm capa sahip sabit yatakli reaktorde 50 cm x 4,35 mm
boyutlarinda 6n 1sitma bolgesinden gegerek gerceklestirilmistir. Reaktor PID kontrol
edicili bir firin igerisinde konumlandirilmistir. Besleme yiiksek basing pompasi ile 6n

1sitma bolgesine pompalanmis reaktor ¢ikisinda hemen bir 1s1 degistirici yardimiyla
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hizl1 sogutma saglanarak olasi reaksiyonlar dnlenmistir. Reaksiyon siireleri reaktordeki
bosluk hacmi g6z Onilinde bulundurularak hesaplanmig ve reaktant debileri
belirlenmistir. Sogutucudan c¢ikan yogunlasmis sivi ve gaz Tlriinlerin separatorde
ayrilmasi saglanmistir. Reaksiyon sonrasi olusan gaz iirlinler dijital debi Olger ile

Ol¢iilerek kaydedilmistir.

Deney oOncesinde BPR’nin acilip temizlenmesi basing ayarlamadaki hassasiyet
acisindan 6nem tasimaktadir. Daha sonra yapilacak ilk is firmin ¢alistirilmasi ve
reaksiyon sicakligina set edilip bu sicakliga ulagsmasinin beklenmesidir. Firin 1sinmadan
katalizorle sivi beslemenin bulugsmasi reaksiyonlarin kontrolii ve katalizoriin
deaktivasyonu gibi giicliiklere neden olabilecegi gibi reaktor yiizeyinde koklagsma ve
partikiillerin BPR’ye ulagmasi halinde reaksiyon kosullarini ayarlamakta giicliiklere de
neden olabilecektir. Firin sicakligi set noktasina ulastiginda basing gostergesi kontrol
edilerek BPR ile kademeli basing artis1 gerceklestirilir. Hizli olarak basing artis1 daha

sonra reaksiyon boyunca basincin kararli halde kalmasinda giigliikler yaratmaktadir.

Sistem basing ve sicaklik kosullart hazir oldugunda besleme yiiksek basing pompasi
vasitastyla reaktore pompalanir. Sistemin kararli hale ulagsmasi i¢in reaktdér hacminin 10
kat1 kadar s1v1 toplanacak siire boyunca beklenir. Reaktdrden ¢ikan sivi ve gaz triinler
bir 1s1 degistiricide soguduktan sonra sivi-gaz separatére ulasir. Sistem kararli hale
ulagtiktan (10 kat1 kadar s1v1 toplandiktan) sonra separatoriin list kismindan ayrilan gaz
icerigi gaz kromatografisi cihazi ile kantitatif olarak analiz edilmektedir. Gaz {irlinlin

icerigi molar ytiizde olarak belirlenir.

Separatoriin alt kismindan alinan sivi numune dort tiip dolduracak sekilde toplanir ve
TOK analizi i¢in daha Once soz ettigimiz analiz cihazinda analiz edilir. Numuneler
analiz oncesi bekletilmek durumunda kalinirsa ugucu bilesenleri muhafaza edebilmek

i¢in buzdolabinda muhafaza edilir.

Bir 6nceki deneyin kendini takip eden deney sonuclarini etkilemesini 6nlemek amaciyla
deney sistemi deiyonize su ile bir siire temizlige tabi tutulur. Temizlik yaklasik
20dakika boyunca devam ettikten sonra reaktdre sivi girisini saglayan vana kapatilir ve
katalizoriin 1slak kalip deaktive olmasini dnlemek i¢in firin kendi kendine sogumaya

birakilir ve sistem tamamen kapatilir.

Deneyler 400, 450, 500, 550, 600°C sicaklikta 250 bar’da gergeklestirilmistir.

Reaksiyon siireleri olarak 10, 15, 20, 25 ve 30 saniye alinmustir. Sicakligin ve reaksiyon
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sliresinin gaz riin verimi ve hidrojen ve diger gazlarin bilesimi iizerine etkisi
incelenmistir. Bu reaksiyonlara ek olarak 100, 150, 200 bar’da 450°C ve 15 saniye
reaksiyon kosullarinda da basincin iiriin verimi, TOK doniisiimii ve hidrojen igerigi
tizerine etkisi arastirilmistir. 15000, 12000, 9000, 6000mg/L konsantrasyonlarinda
coOzeltiler hazirlanip konsantrasyonun doniisiim, gaz verimi, yanabilir gaz icerigi lizerine
olan etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar bir sonraki boliimde incelenmis ve

yorumlanmustir.

5.4 Deney Sirasinda Karsilasilabilecek Sorunlar

Reaksiyon siiresince basingta olusabilecek kiigiik degisimler BPR’ye yapilacak kiigiik
miidahaleler ile diizeltilebilir. Basinci ayarlamakta zorlanilirsa bunun nedeni BPR’deki

kirlilik olabilir ve sistemin durdurulup BPR’ nin agilip temizlenmesiyle diizeltilir.

Deney siiresince basingta ciddi ylikselmeler ve BPR’nin basinci azaltacak yonde hareket
ettrilmesine ragmen basing gostergesinde degisim olmuyor veya artis devam ediyorsa
reaksiyondan gelen yapiskan bilesenlerin ve partikiillerin BPR icine yapismasi ve sivi
gecisini  engellemesi s6z konusudur. Bu durumda sistem durdurulup basing

diisiirtildiikten sonra BPR agilarak temizlenir ve deneye tekrar baslanir.

Reaksiyon esnasinda basing diislisii gerceklestiyse ilk olarak besleme tanki kontrol
edilir. Daha sonra yiiksek basing pompasi kontrol edilmelidir. Firma giris vanasi
katilarak pompa ¢alistirilir. Pompadaki basing gostergesinde basing artis1 goriilmiiyorsa
yiiksek basing pompast hava kabarcigi nedeniyle sivi pompalamiyor demektir. S6z
konusu hava kabarcigi purge boliimiinden bir enjektor yardimiyla alinir ve sistem

calistirilip firma geg¢isi saglayan vana agilir.

Yiiksek basing pompasi ve sistem basinci arasinda ciddi farklar gorildiiga takdirde
sistem i¢indeki filtrede tikaniklik s6z konusudur ve filtre ¢ikartilip ¢oziicii yardimiyla

temizlenmelidir.

5.5 Deneysel Tasarim

5.5.1 Reaktorde Kalma Zamam

Reaktorde kalma zamani Esitlik (5.1) gosterilmistir:
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— Vreaktdr .psc (P: T) (5.1)
Fr PL

VReaktsr T€aktor hacmi,psc(P,T) reaksiyonun meydana geldigi sicaklik ve basingta g/mL

cinsinden akiskanin yogunlugu, p (g/mL) pompaya beslenen akiskan yogunlugu ve

Fr(mL/s ) sisteme beslenen ¢ozeltinin hacimsel akis debisidir.

Reaksiyonda kullanilan besleme ¢ozeltinin biiyiikk kismimi saf su olusturdugu igin
reaktore beslenen akiskan yogunlugu saf su yogunluguna esit kabul edilir ve saf su i¢in

Peng-Robinson Esitligi (5.2) kullanilir:

p=20 - 5.2
“V—b VW +a)+b(V-b) (5-2)
Merkezsizlik faktorii(a); (w) ve indirgenmis sicakliga (T,) baglidir.
a(w,T,) =a.a(w,T,) (5.3)
R? - (T.)?
a=0,45724 - l;al (5.4)
Fe
2

a(w,T,) = [1+Kk(1—T)] (5.5)
k = 0,37464 + 1,54226w — 0,26992w? (5.6)
bparametresi eshacim parametresidir.

RT,
b =0,07780 [—] (5.7)

Py
Z3—(1-b)Z%*+ (a—3b*> —2b)Z — (ab—b*> —b3) =0 (5.8)
(5.8) esitligi 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 basinci,T ¢alisma sicakligi,p Suyun yogunlugudur. Calisma
basinct ve sicakligina gore (5.9) esitligi ¢oziildiigiinde, bilinen parametreler iizerinden

hesaplanir ve gergek kok, yogunlugu verir [52].
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5.5.2 TOK Déniisiimii

Separatorden alinan sivi numunelerin analizi sonucu elde edilen TOK derisimleri ile
Esitlik (5.10) kullanilarak reaksiyonun doniisiim orani hesaplanir. TOK cihazindan elde
edilmis analiz kosullar1 normal sartlarda oldugundan Kinetik modelde

degerlendirilmeden 6nce Esitlik (5.11)kullanilarak siiperkritik kosullara normallestirilir.

[TOK], — [TOK],

X = [TOK], (5.10)
TOK

[TOK]scc = [ mle XpSCF (5.11)
z(mmol) Psu

[TOK]o, TOK baslangi¢ konsantrasyonu; [TOK]s reaksiyondan sonra ¢ikis akimindaki
stvida kalan TOK konsantrasyonunu ifade etmektedir.[TOK]scc stiperkritik sartlardaki
TOK degeri, [TOK]ns cihazin kosullarindaki TOK degeri ve psce siiperkritik akiskan

yogunlugu olarak tanimlanmaktadir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Ni/Al,O3; Katalizorii Kullamldiginda Gazlastirma Sonuclar:

2-propanoliin  siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi deneyleri ilk olarak
Ni/Al,Oskatalizorii lizerinden dolgulu kolon reaktérde, 250+10 bar basingta 400,450,
500, 550 ve 600°C sicaklikta 10, 15, 20, 25 ve 30 saniye (s) reaksiyon siirelerinde

gercgeklestirilen deneylerin analiz sonuglar1 bu kisimda agiklanacaktir.

6.1.1 Reaksiyon Sicakhi@1 ve Reaksiyon Siiresinin Etkileri

6.1.1.1 Gaz Verimine Olan Etkisi

Deneyler 400°C’de farkli reaksiyon siirelerinde gergeklestirilmis ve hicbir reaksiyon
stiresinde gazlasma igleminin gerceklesmedigi goriilmiistiir. Gaz verimi, liretilen gaz
miktariin besleme debisine oram1 (mL besleme basina iiretilen gaz iirlin) olarak
tamimlanmistir. Sicaklik arttirildign takdirde gaz debisi ve gaz verimi artmis ve
reaksiyon siiresindeki artis da verim artisin1 benzer sekilde etkilemistir. En yiiksek
verim 600°C ve 30 saniye sartlarinda 9,55mL/mL besleme olarak belirlenmistir. Bu
oran 450°C’de ¢ok daha diisiikken sicaklik artisiyla belirgin bir degisme gostermistir.
Sekil 6.1 ve 6.2°de sicaklik ve reaksiyon siiresinin gaz verimi ve debisi lizerine etkisi
Ozetlenmistir. Sicaklik artis1 ile stiperkritik yogunlugun azalmasi ve katalizor yiizeyine

olan difilizyon hizinin artmas: ile verim artmaktadir.
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Sekil 6.1 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin gaz {irlin debisi iizerine etkisi

12
g ol
Fo °|
L
N
g % 20
23 2|
=~ 0
5
2, %,
R oty
ot
. i
\%@ e T =

Sekil 6.2 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin gaz verimi lizerine etkisi
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Daha 6nce Kipgak vd. (2011), yaptiklari ¢alismada benzer reaksiyon kosullarinda zeytin
karasuyunun siiperkritik ortamda iyilestirilmesini arastirmistir. Deneylerde ¢alismamiza
paralel olarak gaz veriminin artan sicaklik ve reaksiyon siireleriyle artis gosterdigini
rapor etmistir. Katalizorsliz gazlastirma isleminde maksimum verimi 7,71 mL/mL

besleme ile 550°C ve 30saniye deney kosulunda elde etmistir [30].

Bu ¢alismada benzer kosuldaki deneyde elde edilen verim 5,48 mL/mL besleme’dir.
Fakat en yiiksek verim degeri Ni katalizor varliginda 2-propanoliin gazlastirilmasinda

literatiir sonuclarindan yiiksek olarak elde edilmistir.

6.1.1.2 Hidrojen Uretimine Olan Etkisi

Gaz friindeki hidrojen miktar1 artan reaksiyon siiresiyle azalma gostermektedir.
Sicaklik artirildiginda hidrojen yiizdesi azalmaktadir. En yiiksek hidrojen ylizdesi
450°C ve 10 saniye reaksiyonunda yaklasik %65 olarak belirlenmistir. Sekil 6.3°de
reaksiyon siiresi ve sicakligin hidrojen tretimi iizerindeki etkisi gosterilmektedir.
Sicaklik 600°C’ye ulastiginda hidrojen yiizdesi %6’lara diismiistiir. Bu diislis, artan
sicaklik ve reaksiyon siirelerinde gazlastirmanin metan ve karbondioksite daha segici

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.3 Sicakligin ve reaksiyon siiresinin hidrojen miktarina etkisi
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Dileo vd. (2006), 2-propanol gibi bir model ¢ozelti olan metanol ¢ozeltisinin 500 ve
550°C’de Ni katalizorii varliginda kuarz boru tipi reaktorden siiperkritik gazlastirmasi
lizerine ¢alismustir. En yiiksek Hy iiretimini 500°C ve 10dk reaksiyonuyla %75 olarak
rapor etmistir [53]. Taylor vd. (2003), 550-700°C sicaklik ve 27,6MPa basingta,
besleme konsantrasyonu, reaksiyon siiresi gibi parametrelerin metanoliin gazlastirilmasi
tizerinde ¢alismis ve 700°C ve 6 saniye kosullarinda %70 maksimum hidrojen tiretimi
rapor etmistir [54]. Bu deneysel ¢alismada, Ni katalizoriiyle daha kisa siirede ve diisiik

sicaklikta bu oranlara ulasilmistir.

6.1.1.3 Metan Kompozisyonuna Olan Etkisi

Gaz iriindeki metan miktari, artan sicaklik ve reaksiyon siiresiyle artis gostermistir.
Sekil 6.4’de sicaklik ve reaksiyon siiresinin metan yiizdesine etkisi gdosterilmistir. Metan
ytizdesi 600°C ve 30 saniye reaksiyonunda en yiiksek degereulasmis ve %56 olarak
belirlenmistir. En diisiikk metan igerigi ise 450°C ve 10 saniye reaksiyonuyla %9,5tur.
Sonuglardan anlagildigi gibi hidrojen bilesiminin yiiksek oldugu kosullarda metan
yizdesi diisiikken diisiik oldugu kosullarda yiiksektir. Hidrojen iretiminin

gerceklesmedigi kosullar metanlagma reaksiyonu igin iyi bir firsat olmustur.
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Sekil 6.4 Farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerindeki metan degisimi
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Taylor vd. (2003), 550-700°C ve 27,6MPa basingta sicaklik, besleme konsatrasyonu,
reaksiyon siiresi gibi parametrelerin metanoliin gazlastirilmasi iizerine etkisi konusunda
yaptiklar1 ¢alismada 700°C’de %5’ten az metan olusumu rapor etmistir [54]. Osada vd.
(2006) tarafindan yapilan ¢alismada, gergek bir biyokiitle olan ligninin gazlastirilmasi
400°C’de ve 37,IMPa basing altinda Pt/Al,O3z iizerinden gerceklestirilmis, 15dk
reaksiyon siiresinde %27,9 metan elde ederek maksimumu yakalamislardir [55]. Bu
caligmada yiiksek sicakliklarda yiiksek metan kompozisyonuna daha kisa reaksiyon

stirelerinde ulagilmistir.

6.1.1.4 Etan Kompozisyonuna Olan Etkisi

Artan reaksiyon siiresi ve sicaklikla gaz triindeki etan icerigi de artis gOstermistir.
450°C kosulunda yapilan deneylerde %0,2-1,2 mol etan iiretimi ile olduk¢a diisiik
kompozisyonlar elde edilmistir. Sicaklik artisiyla 600°C ve 30 saniyede gerceklestirilen
deneyde %6,1 ile maksimum etan yiizdesine ulasilmistir. Artan reaksiyon siiresi metan
tiretiminde oldugu gibi etan yiizdesinde de artisa neden olmustur. Ancak artis ivme
metandaki kadar yiiksek degildir. Sekil 6.5’te reaksiyon kosullarmin etan miktarina

etkisi gosterilmektedir.

Kipgak vd. (2011), zeytin karasuyunun siiperkritik su ortaminda hidrotermal
gazlastirilmas1 deneylerinde artan sicaklik ve reaksiyon siirelerinde elde edilen etan
miktarinin  arttigin1  gdstermis ve en yilksek etan miktarina 600°C ve 30
saniyekosullarinda ulasmistir. En yiiksek etan kompozisyonu yaklasik %7 olarak rapor
edilmistir [30]. lzumizaki vd. (2005), stiperktirik su ortaminda kesikli reaktorde
(Inconel-625) RuO; katalizorii varhiginda selillozun gazlastirilmasini  arastirmis,
calismada 450°C ve 44,0 MPa basingta, 120 dakikalik reaksiyon siiresinde gazlastirma
gerceklestirmislerdir. En yiiksek etan yiizdesi yaklasik %1,97 olarak hesaplanmistir
[56]. Bu calismada, literatirde de goriildiigii gibi diisiik etan yilizdeleriyle paralel
sonuglarelde edilirken ¢ogu arastirma etan igerigini C,-Cs hidrokarbonlara dahil ederek

net rakamlar géstermemistir.
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Sekil 6.5 Farkli sicaklik ve reaksiyon stirelerindeki etan degisimi

6.1.1.5 Propan Kompozisyonuna Olan Etkisi

Artan sicaklik ve reaksiyon siiresiyle propan yiizdesi de artis gostermis ve en yiiksek
propan yiizdeleri 550°C deneylerinde elde edilmistir.550°C ve 15 saniye deneyiyle
maksimum propan kompozisyonu olarak %5,85 belirlenmistir. 600°C reaksiyonlarinda
az da olsa tekrar propan miktarinda azalma goriilmiistiir. Sekil 6.6’da sicaklik ve

reaksiyon siiresinin propan kompozisyonuna etkisi gosterilmektedir.

Literaratiirde yapilan gazlastirma c¢alismalarinda, ana gaz olarak genel itibariyle
hidrojen basta olmak iizere metan, etan, karbondioksit ve karbonmonoksit
degerlendirildigi i¢in propan ve propilen degisimine yer verilmemistir. Caligmalarda
genellikle propan, propilen ve etan degisimi olduk¢a az olan gazlar diger gazlar adi
altinda ya da C,-C4 gazlar1 olarak smiflandirilmislardir. Bu nedenle mukayese

edilebilecek veriler bulunmamaktadir.
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Sekil 6.6 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin propan miktarina etkisi

6.1.1.6 Propilen Kompozisyonuna Olan Etkisi

Sekil 6.7°de sicaklik ve reaksiyon siiresinin propilen miktarina etkisi gosterilmistir.
Propilen yiizdesi 450°C reaksiyonlarinda reaksiyon siiresiyle artis gosterirken sicaklik
artisiyla reakSiyon siiresiyle once artis sonra azalis gdstermektedir. Propilen yiizdesi,
500°C- 20saniye ve 550°C- 25saniye deneylerinde sirasiyla %57,76 ve %57,07 ile
maksimum degere ulagsmistir. 600°C deneylerinde reaksiyon siiresindeki artis ile gaz

tiriindeki propilen kompozisyonudiismektedir. Minimum iiretim %2 ile 600°C ve 30

saniye deneyinde saptanmistir.
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Sekil 6.7 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin propilen miktarina etkisi

Onceki boliimde de sdz ettigimiz gibi, daha 6nce yapilan galigmalarda az miktarda
propan {iiretimi olmasi nedeniyle C,-C; gazlari olarak anilmakta ve kiyaslama
saglayacak kesin veriler bulunamamaktadir. Makaleler temel iirlinler olan hidrojen,
karbonmonoksit, karbondioksit, metan, kok olusumu hakkinda bilgi sunmaktadir. Bu
calismada, miktar1 %50’leri bulan propilen iiretimi dikkat ¢ekmektedir. Yapilan tez
calismasinda g6z ardi edilemeyecek miktarda propilen eldesine ulasildigi icin ayrica

degerlendirme geregi duyulmustur.

6.1.1.7 Karbondioksit ve Karbonmonoksit Kompozisyonuna EtkKisi

2-propanol gazlagtirma deneylerinde sicaklik ve reaksiyon siiresindeki artisla genel
olarak karbondioksit yiizdesinde de artis goriilmektedir. Bu kosullarda metan iiretimi de
artmis ve hidrojen yiizdesi azalis gostermistir. Sonuglar yiiksek sicaklik ve reaksiyon
siirelerinde metanlagma reaksiyonunun daha etkin oldugunu gdstermistir. Bu nedenle,
en yiiksek karbondioksit miktar1 600°C ve 30 saniye reaksiyonunda %32,29 olarak

hesaplanmistir. 600°C sonuglarinda diger sicakliklara kiyasla belirgin oranda artis
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gozlenmistir. Reaksiyonlarda karbonmonoksit olusumu ise sifirdir. Bu durum, gaz
tirtinden kolaylikla karbondioksiti ayrirarak {irinii dogrudan yakit olarak kullanmaya
olanak saglamaktadir. Sekil 6.8’de sicaklik ve reaksiyon siiresinin karbondioksit

yiizdesi iizerine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 6.8 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin karbondioksit miktarina etkisi

Azadi vd. (2012), lignoseliilozik beslemeler (glikoz, fruktoz, seliiloz, lignin) i¢in farkli
katalizorler lizerinden %2’lik besleme ¢ozeltileriyle 380°C’de ¢alismislardir. Yaptiklari
deneylerde Ni/Al,O3 katalizorii varhiginda glikoz igin 60dk reaksiyon siiresinde yaklasik
%25,5dk reaksiyon siiresinde yaklasik %12 karbondioksit tiretimi saglanmistir [57].
Kipcak vd. (2011), gercek bir biokiitle lizerinde yaptiklar1 ¢alismda 25MPa basing
altinda 400-600°C sicaklik ve 30-150 saniye kosullarinda calismis ve en yiiksek
karbondioksit oranini 600°C ve 150 saniye reaksiyonunda %68,22 olarak rapor etmistir
[30].

Bu calismada elde edilen karbondioksitmiktarlar1 literatiirdeki caligmalarla

karsilagtirildiginda, yiizdelerin oldukga disiik oldugu goriilmektedir. Ek olarak,
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katalizorin  WGS reaksiyonu {iizerinde etkili olmasi nedeniyle sifir CO salinimi

kaydedilmistir.

6.1.1.8 Yanabilir Gaz Miktar1 Uzerine Etkisi

Reaksiyonlarda yanabilir gaz olarak metan, etan, propan, propilen, hidrojen gazlari
dikkate alinmistir. Yanabilir gaz enerji degeri olarak her mL 2-propanol beslemesinden
saglanan enerjidegerleri hesaplanmistir. Sekil 6.9°da bu enerji degerlerinin sicaklik ve
reaksiyon siiresi ile degisimi gosterilmektedir. Diisiik sicakliklarda diisiik enerjiler
saglamigsken sicaklik yiikseldik¢e saglanan enerji artis gostermistir. Artan reaksiyon
sliresi ile yanabilir gaz komposizyonu artis gostermis 600°C deneylerinde %97-98’lere

varan yanabilir gaz Uriin kompozisyonlar: ile 30kJ /mL besleme enerji saglandigi

gorilmiustir.
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Sekil 6.9 Sicaklik ve reaksiyon siirelerininyanabilir gaz iizerine etkisi
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Kipgak vd. (2011), 25 MPa basingta farkli sicaklik ve reaksiyon siirelerinde zeytin
karasuyunun siiperkritik su ortaminda stirekli sistemde hidrotermal gazlastiriimasi
deneylerinde maksimum %50’ye ulasan yanabilir gaz yiizdesini 550°C’de elde
etmistir[30]. Calismada yanabilir gaz ylizdesi gaz triinin maksimum %96-98’ini
olusturmakta ve bu deger literatliriin ¢ok daha {istiinde bir deger olarak

degerlendirilmektedir.

6.1.1.9 TOK Doéniisiimiine EtKisi

Baslangicta TOK degerini 18000mg/L olarak analiz ettigimiz 2-propanol reaksiyon
sonrasi alinan sivi numunedeki toplam organik karbon icerigi alinan sivi numulerden
analiz edilmis ve artan sicaklik ve reaksiyon siiresiyle TOK doniisiimiiniin arttig1
gbzlenmistir. Sekil 6.10°da sicaklik ve reaksiyon siiresinin TOK doniisiimiine etkisi
gosterilmektedir. 450°C’de 7000-7400 mg/L olan ¢ikis TOK degeri 600°C’de
4000mg/L’lere diismiis ve 600°C ve 30 saniye reaksiyonunda neredeyse tam doniisiim
gerceklesmis ve TOK degeri 175mg/L olarak olclilmiistiir.
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Sekil 6.10 Sicakligin ve reaksiyon siiresinin TOK doniisiimiine etkisi
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Kipcak vd. (2011), zeytin karasuyunun siiperkritik su ortaminda siirekli sistemde
gazlastirilmasi iizerinde c¢alismis ve artan sicaklik ve reaksiyon siirelerinde TOK
doniisimiiniin ~ arttigin1  belirtmistir. TOK  donisiimiinun  %95-%100 arasinda
gerceklestigini rapor etmistir[30]. Azadi vd. (2012), biyokiitle ornekleri {izerinde
380°C’de Ni katalizorii varliginda g¢alismis ve artan reaksiyon siiresinin doniisiimii

arttirdigini rapor etmistir [57].

6.2 Ru/Al,0O3Katalizorii Kullamldiginda Gazlastirma Sonuclar:

2-propanoliin siiperkritik su ortaminda gazlastirilmasi deneyleri ikinci olarak Ru/Al,O3
katalizorii iizerinden dolgulu kolon reaktérde, 250 £10 bar basingta 400,450, 500, 550
ve 600°C sicaklikta 10, 15, 20, 25 ve 30 saniye (s) reaksiyon siirelerinde gergeklestirilen

deneylerin analiz sonuglar1 bu kisimda agiklanacaktir.

6.2.1 Sicaklik ve Reaksiyon Siiresinin Etkisi

6.2.1.1 Gaz Verimine Olan Etkisi

Ru/Al,O3 varliginda yapilan deneylerde Ru/Al,Oskatalizoriiniin Ni/Al,O3’den daha
aktif oldugu gaz verimi sonuglarindan net olarak goriilmektedir. Reaksiyon siiresi ve
sicaklik artigiyla gaz iiriin veriminin arttigi gézlenmistir. Sekil 6.11 ve 6.12°de sicaklik
ve reaksiyon siiresinin gaz verimine etkisi gosterilmistir. Daha Once Ni/Al,O3
reaksiyonlarinda ulasilan maksimum gaz verimi 9,55 mL/mL besleme iken Ru/Al,O3
maksimum verimin 550°C ve 30saniye reaksiyonunda 27,2 mL/mL besleme olarak
hesaplanmis ve bu verimin Ni deneylerinden Onemli Olgiide yiiksek oldugu
gozlenmistir. Ru katalizoriiniin C-C ve C-O baglarin1 kirmadaki aktifligi stiregelen

calismalarda rapor edilmektedir [32].
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Sekil 6.11 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin gaz {iriin debisine etkisi
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Sekil 6.12 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin gaz {iriin verimine etkisi



Byrd vd. (2008) %40’lik gliserol ¢ozeltisinin Ru/Al,O3 tizerinden 700-800°C’de
gazlastirllmasi iizerine c¢alisma yapmis ve maksimum gaz veriminin yaklasik 6,5
oldugunu rapor etmistir [32]. Kipg¢ak vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada benzer degisimi
rapor etmis ve en yiiksek gaz verimini 7,71 ile 550°C ve 30 saniye reaksiyonu olarak
rapor etmistir [30]. Literatiideki sonuglar ile karsilastirildiginda elde edilen gaz
veriminin bu c¢alismada belirgin sekilde yliksek oldugu goriilmektedir. Aynmi1 c¢alisma
igindeki Ni sonuglar ile karsilastirildiginda 2-propanol igin gazlastirma deneylerinde

Ru katalizorli daha aktif rol oynamustir.

6.2.1.2 Hidrojen Uretimine Olan Etkisi

Reaksiyonlar sonucu en diisiik hidrojen yiizdeleri 400°C reaksiyonlarindan alinmistir.
400°C’de %]1,5-6araliginda degisen verim degerleri elde edilirken sicaklik artigiyla bu
miktar az da olsa artig gostermektedir. 550°C ve 30 saniye ile 600°C ve 25 saniye
deneylerinde sirastyla %11,39 ve %11,82 hidrojen igerigi ile maksimum hidrojen
tretimi gerceklestirilmistir. Sekil 6.13’de sicaklik ve reaksiyon siiresinin hidrojen

miktarina etkisi gosterilmektedir.
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Sekil 6.13 Sicaklik ve reaksiyon stiresinin hidrojen miktarina etkisi
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Azadi vd. (2012), seliiloz, glikoz, fruktoz gibi biyokiitleler iizerinde agirlikca %2’lik
besleme c¢ozeltileri kullanilarak 380°C ve 60dk’da yaptiklar1 c¢alismalarda 120mg
Ni/Al,O3; ve 6mg Ru/Al,O3 katalizorleri ile ¢alismistir. Sonuglar, Ni katalizoriiniin farkl
biyokiitleler i¢in yaklasik 1,46 mol H, gazi/ mol besleme hidrojen miktar1 oranina
sahipken bu deger Ru i¢in 0,78-0,98 olarak kaydedilmistir. Ayn1 deney sonuglari i¢in
hidrojen seciciligi Ni’de %20’leri asarken Ru sonuglarinda segiciligin %6 oraninda

oldugu rapor edilmistir [57].

Bu ¢alismada sonuglar % kompozisyon olarak literatiirden yiiksek olmakla birlikte Ru
ve Ni katalizorlerinin aktivite ve hidrojen secicilikleri literatiire paralellik

gostermektedir.

6.2.1.3 Metan Kompozisyonuna Olan Etkisi

Deneysel calisma sonuglar1, Ru katalizoriiniin metanlagsma reaksiyonunu hizlandirdigi
ve Onemli oranda metanlasma oldugunu gostermektedir. Sicaklik artisiyla azalma
gbsteren metan miktar1 reaksiyon siiresinden belirgin sekilde etkilenmemistir. Sekil
6.14°de sicaklik ve reaksiyon siiresinin metan iiretimine olan etkisi gosterilmektedir.
400°C ve 15 saniye reaksiyonunda %67,5 olarak hesaplanmisken 600°C ve 15 saniye

deneyinde %28’lere diismiistiir.
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Sekil 6.14 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin metan miktaria etkisi
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Kipcak vd. (2011), =zeytin karasuyunun siiperkritik ortamda gazlastiriimasi
reaksiyonlarinda metan miktarinin sicaklik artisiyla artigini rapor etmis ve maksimum
metan yiizdesinin %34 ile 550°C ve 30 saniye reaksiyonunda elde ettiklerini belirtmistir
[30]. Yukarida verdigimiz Ni sonuglari ile kiyaslamak gerekirse Ru varliginda metan

tiretimi daha fazla olmustur.

6.2.1.4 Etan Kompozisyonuna Olan Etkisi

Deney sonuglarinda, etan yiizdesinin degisimi farkli bir sonug verdigi goriilmis ve iki
bolgede maksimuma ulagmistir. 450, 500 ve 550°C deneylerinde diisiik olan etan
yiizdesi 600°C’de artis gostermis 600°C- 25 saniye deneyinde 2,47 ile maksimum
degere ulagsmistir. Reaksiyon siiresinden belirgin sekilde etkilenmezken 450°C’den
sonra sicaklik artis1 etan yiizdesinde artig saglamaktadir. Sekil 6.15°de sicaklik ve

reaksiyon siiresinin etan yiizdesine etkisi gosterilmektedir.

LS oY ey

Sekil 6.15 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin etan miktarina etkisi
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Kipgak vd. (2011) =zeytin karasuyu ile siliperkritik su ortaminda yaptiklar1 ¢alismada
maksimum hidrojen yiizdesine 600°C ve 30 saniye reaksiyonuyla ulasmis ve yaklasik

olarak %6,5 olarak rapor etmistir [30].

6.2.1.5 Propan ve Propilen Kompozisyonuna Olan Etkisi

Ru/Al,03 katalizorii ile yapilan deneylerde Ni katalizoriinde oldugu gibi sonuglar elde
edilmemis ve propan ve propilen kompozisyonu diistiktiir. Propan ve propilen ylizdesine
reaksiyon siiresinin etkisi olmazken, yiiksek sicaklikta az da olsa artis gostermistir.
Maksimum propan yiizdesi 600°C’de yaklasik %1,5tur. Sekil 6.16 ve Sekil 6.17°de
sirasiyla propan ve propilen iretimine sicakligin ve reaksiyon siiresinin etkisi

gosterilmektedir.

3 Lowan)g) wedoxra

Sekil 6.16 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin propan iiretimine etkisi
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Sekil 6.17 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin propilen iiretimine etkisi

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda propan degisimi olduk¢a az oldugu i¢in diger gazlar
ad1 altinda ya da C,-C4 gazlar1 olarak simiflandirilmislardir. Dolayisiyla mukayese
edebilecek bir durum s6z konusu degildir. Propan ve propilen kompozisyonlar1 bu

calismada da ¢ok diisiik miktarlarda saglanmustir.

6.2.1.6 Karbondioksit Kompozisyonuna Olan Etkisi

Deneyler sonucunda reaksiyon siiresinden belirgin sekilde etkilenmeyen karbondioksit
miktart artan sicaklik ile artis gostermistir. 400°C’de yaklasik olarak %35 olan
karbondioksit miktar1 600°C’de %50’ye ulasmistir. Metan iiretiminin aksine bir egilim
goriilmektedir. Sekil 6.18’de sicaklik ve reaksiyon siiresinin CO; yilizdesine etkisi
gosterilmektedir. Yukarda belirtilen Ni/Al;O; sonuglariyla kiyaslandiginda ¢ok daha
fazla karbondioksit olusumunun s6z konusu oldugu soOylenebilir. Bunun Ru

katalizoriiniin aktivitesinden kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 6.18 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin karbondioksit miktarina etkisi

Azadi vd. (2012) lignoseliilozik beslemeler (glikoz, fruktoz, seliiloz, lignin) i¢in farkl
katalizorler tizerinden %2’lik besleme ¢ozeltileriyle 380°C’de ¢alismiglardir. Yaptiklari
deneylerde, Ni/Al,O3; katalizérii varliginda glikoz igin 60dk reaksiyon siiresinde
yaklasik %25,5dk reaksiyon siiresinde yaklasik %12 karbondioksit {iretimi saglanmistir
[57]. Kipgak vd. (2011), gercek bir biyokiitle iizerinde yaptiklart ¢alismda 25MPa
basing 400-600°C sicaklik ve 30-150saniye kosullarinda calismis ve en yiiksek
karbondioksit oranin1 600°C ve 150 saniye reaksiyonunda %68,22 olarak rapor etmistir
[30]. Daha o6nce yapilmis ¢alismalara bakildiginda ¢ok kisa reaksiyon siireleri igin

onemli oranda karbondioksit olusumu goriilmektedir.

6.2.1.7 Yanabilir Gaz Yiizdesi ve Enerji Miktarina Olan Etkisi

Yanabilir gaz yiizdesi genel olarak %40- 85 arasinda degismektedir. Yanabilir gaz daha

once belirtildigi gibitoplam gaz iirtinden karbondioksitin ¢ikarilmasiyla elde edilmistir.
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Sicaklik artisiyla arttigini belirttigimiz CO;, nedeniyle toplam yanabilir gaz ylizdesi

azalmaktadir.

L\owefy) Z2en anwgeue )

Sekil 6.19 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin yanabilir gaz yilizdesine etkisi

6.2.1.8 Enerji Miktarina Olan Etkisi

Calismalarda elde edilen gaz iiriin molar yilizdelerinden yola ¢ikilarak ml 2-propanol
i¢in gaz lirlinlerden elde edilen enerji kJ cinsinden hesaplanmistir. Sicaklik artisiyla artis
gosteren enerji iiretim miktarina sicaklik ve reaksiyon siiresinin etkisi Sekil 6.20°de
gosterilmektedir. 600°C’de ve 25 saniye ve 30 saniye reaksiyonlarinda yaklasik olarak
40 KJ enerjiye ulasilmigken, yukarida belirttigimiz Ni/Al,O3 deneylerinde ¢ok daha
diisiik enerjiler saglanabilmistir. Bu durum, Ru katalizoriiniin aktivitesinin  Ni

katalizorle kiyaslandiginda 6nemli 6l¢giide yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.20 Sicaklik ve reaksiyon siiresinin enerji miktarina etkisi

6.2.2 2-Propanol Konsantrasyonundaki Degisimin Etkileri

Tim deneylerde 18000mg/LL TOK igeren 2-propanol c¢ozeltisiyle ¢alisildiktan
sonrakonsantrasyon degisiminin etkisini incelemek amaciyla 15000, 12000, 9000,
6000mg/L TOK igerikli ¢ozeltilerle 400°C ve 10 saniye ve 250+£10 bar basing altinda
calisilmigtir. Sonuglar Ek-B’de yer almaktadir.

6.2.2.1 Gaz Uriin Kompozisyonuna Olan Etkisi

Konsantrasyon artisinin reaksiyon sonuglarina etkisi incelendiginde artan besleme
konsantrasyonu ile metan, etan yiizdelerinde ¢ok belirgin bir degisiklik olmadigi
gbzlenmistir. Bunun yanisira, hidrojen segiciligi diisiik konsantrasyonda daha yiiksektir.
18000mg/L TOK ana ¢ozeltide yaklasik %10 olarak hesaplanan hidrojen miktari
konsantrasyon 6000mg/L. TOK’a distiigiinde %23’lere ulagmistir. Ek olarak

konsantrasyondaki diisiis CO, ylizdesinde de oOnemli Olgiide diislis saglamaktadir.
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Konsantrasyon degisiminin gaz iirlin yiizdesindeki degisim Sekil 6.21°de

gosterilmektedir.
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Sekil 6.21 Konsantrasyon degisiminin gaz iiriin miktarina etkisi

6.2.2.2 Gaz Verimine Olan Etkisi

Konsantrasyon artig1 ¢ozeltideki karbon igerigininde yliksek olmasini saglayacagi igin
ayni kosullarda yapilan farkli konsantrasyon sonuglarinda artan konsantrasyonun gaz
verimini de arttirdig1 goriilmiistiir. Ana ¢ozeltide yaklasik olarak 9 mL/mL besleme olan
gaz verimi konsantrasyon 6000mg/L’ye disiriildiigiinde 2,5mL/mL beslemeye

diismiistiir. Sekil 6.22°de konsantrasyonun gaz veriminde olan etkisi gosterilmektedir.

10,00
9,00 -
8,00 -
7,00 -
6,00 -
5,00 -
4,00 -
3,00 -
2,00 -
1,00 1
0,00 : . : . . :
2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000

Konsantrasyon, mg/L TOK

Gaz Verimi
(ml/ml besleme)

Sekil 6.22 Konsantrasyon degisiminin gaz verimine etkisi
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6.2.2.3 TOKD®éniisiim Oranina Olan Etkisi

Konsantarasyon degisimi ile sivi {iriindeki TOK konsantrasyonundan doniisiim
hesaplandiginda besleme konsantrasyonunun artmasi ile doniisiim artig gostermistir. Bu
etki Sekil 6.23’de agik¢a gosterilmektedir. 18000mg TOK/L deneyinde elde edilen
doniistim %75’1 bulurken daha az karbon ihtiva eden 6000 mg TOK/L kosullarinda
%40’lara kadar diigmiistiir.
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0,700 - A
0,600 -
0,500 H
0,400 H

0,300 H

Doniisiim, X

0,200 H

0,100 -

0,000 - . T . . .
2500 5000 7500 10000 12500 15000 17500 20000

Konsantrasyon, mg/L TOK

Sekil 6.23 Konsantrasyon degisiminin doniisiim oranina etkisi

6.2.3 Sistem Basincinin Sonuglara Etkisi

Stiperkritik deneyler tamamlandiktan sonra yari1 kritik basing kosullari ve kritik alt1

bolgede farkli basinglarda ¢aligilarak basincin etkileri gézlenmistir.

6.2.3.1 Gaz Bilesimine Olan Etkisi

Farkli basinglarda gergeklestirilen deneyler sonucunda basincin gaz {iriin bilesimine
etkisi karmasik olarak goriilmiistiir. Artan basing hidrojen segiciligine olumsuz olarak
etki etmis ve olduk¢a az olan hidrojen iceriginin tamamen yok olmasini saglamistir.
Etan artan basingla artis gosterirken CO; basingla azalma gostermektedir. Sekil 6.24’de

basincin gaz iiriin bilesimine etkisi gosterilmistir.
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6.2.3.2 Gaz Verimine Olan Etkisi

Basingta yapilan degisimler gaz {iriin verimini belirgin sekilde etkilemektedir. Artan
basingla artan gaz tiriin verimi 8,5mL/ mL besleme ile en yiiksek degerine siiperkritik
kosullarda ulagmis ve diisiik basinglarda ise bu deger 2mL/ mL beslemelere kadar

diismiistiir. Diisiik basingda gaz {irlin verimi dnemli bir degisim gdstermemistir. Sekil

6.25’de basincin gaz iiriin verimine etkisi gosterilmistir.
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Sekil 6.24 Basincin gaz iiriin bilesimine etkisi
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Sekil 6.25 Basincin gaz iirlin verimine etkisi
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6.3 Deneysel Verilerin Onerilen Kinetik Model ile Karsilastiriimasi
Stiperkritik su ortaminda reaksiyon hiz genel esitligi (6.1) de ifade edilmektedir.

Sl = k[Ca]" [H, 01" 6.

[C.], reaktanin mmol/L cinsinden konsantrasyonunu, [H,O] suyun konsantrasyonunu, t
reaktérde kalma zamanini, n ve mise sirastyla C,, ve H,O’nun reaksiyon derecesini
gostermektedir. Esitlik (6.1) de yer alan K reaksiyon hiz sabiti, Arrhenius esitligi ile
Esitlik (6.2)’de verilmistir.

k = kyelr) (6.2)

Burada ko; 6n tistel faktor, E aktivasyon enerjisini géstermektedir.

H,O konsantrasyonun reaksiyon hizina etkisi tam olarak anlagilamamistir. Ayrica
literatiirde suyun reaksiyon derecesinin negatif oldugu rapor edilmistir [52,53].
Reaksiyon ortaminda suyun asirist kullanildigindan suyun reaksiyon derecesi “0” kabul
edilerek galisilmigtir. Bu ihmaller altinda (6.2) kullanilarak (6.1) tekrar diizenlendiginde
Esitlik (6.3) elde edilir.

-E

Ul koo mTC, " (6.3

dat

Cn’nin yerine [TOK]; reaksiyon sonrasi sivi numunedeki toplam organik karbon miktari

konulup tekrar diizenlendiginde Esitlik (6.4) olusur.

-E

alrok) _ (&) [rokn (6.4)

dt

(6.4) denkleminde TOKYyerine (6.5) esitligi yazildiginda ve (6.4) yeniden diizenlenirse
(6.6) halini alir.

TOK = [TOK],[1 — x] (6.5)
A g [T0K]," (1~ " 65)

t=0, x=0 baslangi¢ kosullariyla integrali alinip diizenledigi taktirde (6.7) olusur:

79



-E

Xrox =1 =1+ (n— 1)10"Oe(RT)[T0K]On_1t n+1l (6.7)

]1/(1_71)
Deneysel verileri kullanarak Denklem (6.7) non-lineer regresyon analizi yapilarak
kinetik model parametreleri (E,n, ko) elde edilmistir. Ko, E ve n degerleri Statistica 6.0

Programi kullanilarak hesaplanmustir.

6.3.1 Ni/Al,O; Katalizorii Varhginda Alinan Datalarin Kinetik Modeli

Statistica programi calistirip kinetik model regresyonla ¢ozdiiriildiigiinde n=0,76;
ko=0,008741 mm0I°‘24L'0’248'1; E=6,89kJ/mol olarak bulunmustur.

Sekil 6.26’da deneysel ve model TOK doniisiimleri arasindaki iliski gosterilmektedir.
Sekildeki kesikli ¢izgiler £%5 hata paymin sinirlaridir ve R?=0,95 olarak bulunmustur.

Arrenius sabitleri yerlestirildiginde Ni/Al,O3 katalizoriindeEsitlik (6.8) olugsmustur.

—6,89(ﬂ

mol)>
alToK] [TOK] 76 6.8)

RT

= 0,008741(mmol*?*L"%%*s71) x e<

6.3.2 RU/Al,O3 Katalizorii Varh@ginda Alinan Datalarin Kinetik Modeli

Statistica programi calistirip kinetik model regresyonla ¢o6zdiriildiigiinde n=0,81,;

ko=0,00247 mmol®*°L s E=3 47 kJ/mol olarak bulunmustur.

Sekil 6.26’da deneysel ve model TOK dontisiimleri arasindaki iliskiyi gosterilmektedir.
Sekildeki kesikli ¢izgiler +%5 hata paymn smirlaridir ve R?=0,97 olarak bulunmustur.
Arrenius sabitleri  yerlestirildiginde Ru/Al,O; katalizér varliginda 2-propanol

gazlastirma hiz denklemi Esitlik (6.8)’de goriidiigi gibidir.

(3,47(%))
d|TOK
[dt I 0,00247(mmol®®L0951) x e\ *T J[T0K] 981 (6.8)

80



1,0
0,9 - O
w0
0,8 - A S
A
— 06 -
(]
S os
E ’
X 04 -
0,3 -
021 ORu/AI203
01+ . A ANi/AI203
0,0 : : : :
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
XDeney

Sekil 6.26 Gazlastirma sonuglarindan elde edilen deney ve kinetik model verilerinin
karsilastirilmast
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BOLUMY7

SONUC VE ONERILER

Deneyler siiresince biyokiitle model ¢ozeltisi olarak kullanilan 2-propanol’iin
stiperkritik su ortaminda farkli iki katalizor varlifinda katalitik hidrotermal
gazlastiritlmasi ¢alisilmis ve en yiiksek verimin gergeklestigi reaksiyon kosullar1 tespit
edilip iki katalizoriin davranis sekli hakkinda genel bir kaniya varilmistir. Tiim sonuglar
degerlendirildikten sonra reaksiyonlarin her iki katalizor ig¢in de kinetik modelleri
cikarilmig, model ve deneysel verilerdeki doniisiimlerin +%35 hata pay1 sinirlarinda
kaldig1 grafikle gosterilmistir. Deneysel sonuglar Ek-A ve Ek-B’de verilmistir.
Sonuglardaki olas1 hatalar1 algilayabilmek ve diizeltebilmek amaciyla analizler

tekrarlanarak yapilmustir.

Aliimina destekli Ni katalizorii ile yapilan 2-propanoliin siiperkritik gazlastirmasi
caligmalart sonucunda mL 2-propanol bagmna diigen gaz iiriin miktarin gosteren oran
9,55 ile 600°C ve 30saniye kosullarinda elde edilmistir. Uretilen hidrojenin molce %65
olarak en yiiksek verimle 450°C ve 10saniye reaksiyonundan saglanmistir. Artan
sicaklikla hidrojen segiciligi azalmis ve CO, miktar1 artmistir. 600°C ve 30 saniye
deneyinde %32 ile maksimum degerine ulasmistir. Doniisim 450°C’de %60 iken

600°C’de %95’lere ulagmustir.

Aliimina destekli Ru katalizorii ile yapilan deneylerdekonsantrasyon, sicaklik, basing
degisiminin etkileri incelenmistir. Gaz verimi 550°C ve 30 saniye deneyinde 27,2 olarak
Ni sonuglarmin ¢ok tistiine ¢gikmistir. Bu agikg¢a, Ru katalizor aktivitesinin Ni’in iistiinde
oldugunun gostergesidir. Gaz verimi son derece yiiksekken hidrojen yiizdesi maksimum
%11,82 ile 600°C- 25saniye’de goriilmiistiir. Hangi gaz iiriine daha seci¢i oldugunu
kontrol etmek amaciyla metan yiizdelerine bakilmis ve metan ylizdesinin 400°C ve
15saniye’de %67 ile en yiiksek degeri aldigi goriilmistiir. 600°C reaksiyonlarinda CO,

yiizdesi ise %50’leri bulmaktadir. Tim bunlar dikkate alindiginda Ru katalizoriinlin
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onemli Olciide aktif olmasina ragmen hidrojen segiciliginin diisiik fakat metanlasma
oranmin ¢ok yiiksek oldugu sdylenebilir. Konsantrasyon taramalari incelendigine artan
konsantrasyonun hidrojen se¢iciligini azalmasma ve CO; miktarinin artmasina neden
oldugu goriilmiistiir. Beklendigi gibi azalan konsantrasyon ayni zamanda TOK ve gaz
verimlerinin diismesine neden olmustur. Basing degisiminin etkisi net bir egilim
olusturmamigken artan basingla hidrojen yilizdesinin azaldigi gozlenmistir. Bu
olumsuzluga ragmen gaz veriminin en yiiksekoldugu basing kosulunun stiperkritik kosul

olmasi dikkat ¢ekmistir.

Reaksiyon sonucunda alinan sivi numunelerden yola ¢ikilarak TOK degerleri saptanmis
ve bu degerler oda kosullarindan siiperkrtik kosullara normallestirilerek model denklem
olusumunda degerlendirilmistir. Statistica Paket Programiyla lineer olmayan regresyon
yontemi kullanilarak Arrhenius sabiti, aktivasyon enerjisi ve TOK derisimi cinsinden
reaksiyon dereceleri hesaplanmig, Kinetik model denklemleri olusturulmustur.
Ni/Al,O3ve RuU/Al,O3 igin regresyon analiz sonucu R? sirasiyla 0,95 ve 0,97 olarak

bulunmustur.
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EKLER

EK-A Ni/Al,OsVarliginda SCWG Deney Sonuglari

EK-B Ru/Al,O3Varliginda SCWG Deney Sonuglari
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EK-A

Ni/Al,O; VARLIGINDA SCWG DENEY SONUCLARI

Ni/Al,O3 katalizorii varhiginda gergeklestirilen siiperkritik su ortaminda 2-propanoliin

gazlastirmasi  deneylerinden  alman  sonuglar  Cizelge A.l1’de  gosterilmektedir.
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06

Cizelge A.1 Ni/Al,O3 katalizorii varliginda alinan deneysel datalar

Basing  Sicakhk Reaksiyon Reaktan TOKgcc Gaz Uriin Metan Etan Propan Propilen CcoO, H,
(bar) (°0) Siiresi Debisi Cikis (mL/mL %mol %mol %mol %mol %mol %mol
(s) (mL/dk) (mmolC/L) besleme)
250 450 10 6,64 62,85 0,02 13,02 0,20 0,34 24,04 0,00 62,39
250 450 15 4,43 61,59 0,08 31,40 0,18 0,45 17,22 0,19 50,40
250 450 20 3,32 60,84 0,12 20,56 0,22 0,80 28,98 0,88 46,01
250 450 25 2,66 59,65 0,16 30,19 0,21 0,65 33,66 2,62 32,65
250 450 30 2,21 59,40 0,21 14,08 0,08 0,46 34,29 3,56 48,87
250 500 10 5,49 52,40 0,08 23,84 0,14 0,79 38,08 5,65 31,46
250 500 15 3,66 53,00 0,13 23,43 0,18 0,93 42,75 2,26 31,09
250 500 20 2,74 49,06 0,44 13,52 0,14 0,91 57,77 5,28 28,38
250 500 25 2,20 46,11 0,75 17,31 0,24 1,12 50,50 2,73 28,01
250 500 30 3,53 39,83 0,92 31,65 5,30 1,97 12,44 7,94 42,64
250 550 10 4,79 34,90 0,14 13,15 0,22 1,27 52,14 2,55 30,59
250 550 15 3,19 35,89 2,18 15,86 1,77 5,85 41,15 531 28,62
250 550 20 4,62 30,14 3,76 27,40 3,64 3,96 51,81 2,33 21,85
250 550 25 3,70 22,47 5,47 11,49 2,03 3,17 57,08 577 18,06
250 550 30 3,08 22,34 5,48 16,46 3,43 2,22 48,94 9,30 16,13
250 600 10 8,30 27,94 0,49 34,92 1,23 3,05 28,17 4,35 21,58
250 600 15 8,83 27,46 2,42 38,74 2,35 1,20 14,93 18,93 23,01
250 600 20 6,62 17,50 5,38 38,35 2,35 3,63 19,04 19,01 26,35
250 600 25 5,30 8,01 6,15 38,40 3,06 4,32 14,43 27,59 17,34
250 600 30 2,77 1,04 9,55 48,91 7,19 2,92 2,62 32,29 6,97




EK-B

Ru/Al,O; VARLIGINDA SCWG DENEY SONUCLARI

Ru/Al,O3 katalizorii varliginda gergeklestirilen siiperkritik su ortaminda 2-propanoliin

gazlastirmasit  deneylerinden  alinan  sonuglar  Cizelge B.1’de  gosterilmektedir.
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Cizelge B.1 Ru/Al,Ozkatalizorii varliginda alinan deneysel datalar

Basin¢  Sicakllk Reaksiyon Reaktan TOK, TOKsgcc Gaz Uriin  Metan Etan Propan  Propilen CO, H,
(Bar) (°0) Siiresi (s) Debisi (mg/L) Cikas (mL/mL %mol %mol %mol %mol %mol %mol
(mL/dK) (mmol C/L)  besleme)
250 400 10 10,98 18000,00 69,07 8,20 65,21 1,84 0,15 0,22 37,47 1,50
250 400 15 7,32 18000,00 24,19 10,38 67,54 0,92 0,12 0,01 28,00 2,21
250 400 20 5,49 18000,00 13,09 10,93 64,97 0,48 0,07 0,01 28,78 3,19
250 400 25 4,39 18000,00 571 11,16 64,51 0,36 0,07 0,01 28,61 4,38
250 400 30 3,66 18000,00 1,20 12,30 59,77 0,30 0,06 0,00 33,40 6,39
250 450 10 7,51 18000,00 13,06 11,98 54,56 0,48 0,07 0,01 34,98 5,03
250 450 15 5,01 18000,00 5,37 13,97 57,43 0,44 0,08 0,01 32,37 8,55
250 450 20 3,75 18000,00 2,57 16,80 63,56 0,34 0,06 0,01 28,43 7,72
250 450 25 3,00 18000,00 0,84 18,33 59,24 0,17 0,01 0,00 33,40 10,03
250 450 30 2,50 18000,00 0,10 21,20 57,77 0,00 0,01 0,00 32,82 7,78
250 500 10 6,20 18000,00 3,17 11,29 56,19 0,57 0,09 0,01 37,51 5,93
250 500 15 4,14 18000,00 1,14 13,53 56,20 0,16 0,02 0,01 33,58 8,46
250 500 20 3,10 18000,00 0,14 14,68 51,72 0,00 0,00 0,00 41,68 6,44
250 500 25 2,48 18000,00 0,14 15,12 52,59 0,00 0,00 0,00 41,44 5,77
250 500 30 2,07 18000,00 0,13 17,97 52,38 0,00 0,02 0,00 39,39 7,95
250 550 10 5,41 18000,00 4,29 15,71 49,60 0,19 0,20 0,04 40,59 4,14
250 550 15 3,61 18000,00 2,92 19,39 45,13 0,30 0,58 0,09 46,30 8,47
250 550 20 2,71 18000,00 0,54 23,99 39,78 0,31 0,41 0,01 51,49 8,92
250 550 25 2,17 18000,00 0,29 25,81 41,33 0,51 0,62 0,01 50,81 7,71
250 550 30 1,80 18000,00 0,18 27,22 40,14 0,76 0,78 0,01 49,34 11,39




€6

Cizelge B.1 Ru/Al,Oskatalizorii varliginda alinan deneysel datalar (devami)

Basin¢g Sicaklik Reaksiyon Reaktan TOK, TOKgcc Gaz Uriin  Metan Etan Propan Propilen CcoO, H,
(Bar) (°O) Siiresi (s) Debisi (mg/L) Cikis (mL/mL %mol %mol %mol %mol %mol %mol
(mL/dK) (mmol C/L)  besleme)
250 600 10 4,86 18000,00 4,08 16,46 37,43 1,75 2,55 1,75 54,50 7,72
250 600 15 3,24 18000,00 1,99 18,21 28,29 1,74 1,45 0,09 60,55 6,86
250 600 20 2,43 18000,00 1,63 23,46 35,53 2,42 0,83 0,01 50,29 7,27
250 600 25 1,94 18000,00 0,93 24,74 38,21 2,48 0,76 0,01 49,23 11,83
250 600 30 1,62 18000,00 0,43 24,88 38,90 1,71 0,29 0,00 53,66 7,87
250 250 30 15,17 18000,00 55,50 0,0297 35,05 3,67 6,25 0,43 3,46 51,14
250 300 30 13,39 18000,00 72,67 0,6706 38,90 6,55 3,15 0,12 0,26 51,01
250 350 30 10,69 18000,00 59,25 1,1974 65,68 8,10 6,08 0,10 0,32 19,69
250 400 30 3,66 18000,00 99,50 12,2951 59,94 0,34 0,10 0,00 33,23 6,30
250 450 30 2,50 18000,00 99,94 21,2000 60,49 0,00 0,00 0,00 31,12 8,38
250 500 30 2,07 18000,00 99,90 15,4589 50,52 0,00 0,02 0,00 41,62 7,84
250 550 30 1,80 18000,00 99,85 27,2222 40,59 0,72 0,74 0,01 51,91 6,03
250 600 30 1,62 18000,00 99,59 24,8765 38,98 1,84 0,31 0,00 50,75 8,12
250 400 10 10,98 15000,00 0,68 514 72,55 6,61 4,14 0,12 4,38 12,21
250 400 10 10,98 12000,00 0,55 3,75 73,91 6,93 4,74 0,12 3,50 10,79
250 400 10 10,98 9000,00 0,65 2,88 69,23 5,67 3,92 0,10 2,06 19,02
250 400 10 10,98 6000,00 0,40 2,32 65,85 4,81 3,21 0,08 2,96 23,09
200 400 10 10,98 18000,00 62,71 2,35 59,04 6,70 5,52 0,05 5,19 15,59
150 400 10 10,98 18000,00 39,79 2,25 64,16 10,05 16,60 0,97 1,37 0,00
100 400 10 10,98 18000,00 23,43 2,23 67,56 11,00 19,05 1,38 1,01 0,00
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