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Bu calismada birgok gercek biyokiitlenin yapisinda bulunan seliilozun hidrotermal
yontemle bozunmasindan elde edilen gaz fazin igerigi yaninda Na,COs, ZSM-5, kirmizi
camur ve silika destekli nikel katalizorlerinin elde edilen bu gaz fazin verimine ve
bilesimine etkisi incelenmistir. 350 °C’de kritik alt1 kosullarda yapilan deneylerin
yaninda sicakligin parcalanmaya etkisini bulabilmek amaciyla ayn1 deneyler 200 °C ve
275 °C’de tekrar edilmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen en fazla hidrojen
miktar1 belirlenmis ve bu deney sartlari, gercek bir atik biyokiitle olan pirinaya da
uygulanmistir. Model biyokiitle olarak seliillozun yaninda seliilozun monomeri olan
glikoz da kullanilmistir. Boylece seliilozun pargalanma yolunun gaz iiriinlere etkisi de
ortaya konmustur. Hidrotermal doniisiim sonucu elde edilen gaz {iriinlerin analizi mikro
GC analiz cihaziyla yapilmistir. Gaz {riin olusumuyla ilgili yapilan yorumlar
desteklemek amaciyla, optimum sartlarda yapilan deneylerden elde edilen sivi faza
TOC analizi, kat1 faza da elementel analiz yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda
silika destekli nikel katalizorliniin hidrotermal biyokiitle doniisiimiinden elde edilen
hidrojen miktarin1 biliyiik 6lgiide artirdigi goriilmiistiir. Yapilan bu calisma, kullanim
alan1 kisith olan atik durumdaki biyokiitlelerden temiz bir enerji kaynagi olan hidrojen
elde edilmesi agisindan oldukca onemlidir.
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In this study, it is investigated the yield and the composition of gaseous products
obtained from the hydrothermal conversion of cellulose that is found in various real
biomasses. Besides, the effect of Na,CO3, ZSM-5, red mud and nickel on silica catalysts
on the gas yield and the composition of gaseous products is also studied. Experiments
are conducted at 350 °C under sub-critical conditions and additional experiments are
replicated at 200 °C and 275 °C on the purpose of observing the effect of the
temperature on the degredation of biomass. As a result of experiments, the highest
amount of hydrogen is obtained and the same experimental conditions are applied to
olive bagasse which is a real waste biomass. In addition with cellulose, glucose which is
the monomer of cellulose is used as a model biomass. Thus, it is demonstrated the effect
of degredation pathway of cellulose on the gaseous products. The analysis of gaseous
products obtained from hydrothermal conversion was conducted via micro-GC analysis
device. TOC analysis and elemental analysis are performed on the liquid and solid
phase obtained from experiments conducted under optimal conditions, respectively, to
support the explanation about formation of gaseous products. It is observed that the
nickel on silica catalysts increases the amount of hydrogen obtained from hydrothermal
biomass conversion dramatically. The present experiment contributes the research on
obtaining hydrogen, which is a clean energy source, from real biomass waste and have
limited area to use.
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1. GIRIS

Enerji, doga ve toplum arasindaki etkilesimin temel unsurudur ve toplumlarin ekonomik
gelisimi i¢in 6nemli bir girdi olarak kabul edilmektedir. Zehirli ve ekosistemi bozan
maddelerin siirekli olarak artmasi, baz1 bolgeleri ve dolayisiyla da diinyamizi 6nemli
Olcilide etkilemektedir. Asit yagmurlari, kiiresel 1sinma, ozon tabakasinin incelmesi gibi
bircok c¢evresel problem, enerjinin {retimi, donlisimii ve kullanimindan
kaynaklanmaktadir. Son yirmi yilda ¢evresel problemler gozle goriiliir bigcimde artmistir
ve buna, diinya niifusunun, tiiketimin ve endiistriyel faaliyetlerin artmasi sebep
olmustur. 1970’li yillara kadar g¢evresel kirlenme, SO,, NOy, CO gibi alisilagelmis
kirliliklerin analiziyle kontrol ediliyordu. Glinlimiizde ise bu kontrol, zehirli kimyasal
maddelerin ve CO, gibi kiiresel kirleticilerin kontroliinii de igerecek sekilde

genisletilmistir.

Asit yagmurlar,, SOy ve NOy gazlarinin saliniminin artmasiyla bu gazlarin su ve
havadaki oksijen ile reaksiyona girip siilfirik ve nitrik asit olusumuyla meydana
gelmektedir. SOy ve NOy gazlarinin yaninda ugucu organik bilesikler, kloriirler gibi
diger bilesikler de atmosferde ¢esitli kimyasal dontistimlere katilip asit yagmurlarina ve
hava kirliligine sebep olmaktadirlar. Asit yagmurlari, gollerin, akarsularin ve yeralti
sularimin asitligini artirmakta, bitkilerin asir1 asite maruz kalip zehirlenmesine sebep
olmakta, ormanlara, tarim {iriinlerine, baliklara ve su yasamindaki diger canlilara zarar
vermekte, binalarin ve metal yapilarin asinmasina sebep olmaktadir. Bu problemin
¢Oziimii i¢cin SO, ve NOy gazlarimin ve diger kirletici bilesiklerin saliniminin kontrol

edilmesi gerektigi agiktir.

Atmosferdeki stratosfer tabakasinda bulunan ozon tabakasi, ultraviyole ve kizilotesi
1sinlar1 absorplayarak yerylizii i¢in koruyucu bir rol oynamaktadir. Halojenli organik
bilesiklerin ve NOy gazlariin salinimi, ozon tabakasinda boélgesel incelmelere sebep
olmaktadir. Ozon tabakasinin incelmesiyle yeryiiziine ulasan zararli ultraviyole 1sin
miktar1 artmakta ve bu da cilt kanserine, gozlerimizin ve diger biyolojik tiirlerin zarar

gormesine sebep olmaktadir.



Kiiresel 1sinma olarak da bilinen sera etkisi, CO,;, CHy, halojenler, N,O, ozon,
peroksiasetilnitrat gibi sera gazlarmin salmimi sonucu yeryliziiniin sicakliginin
artmasidir. Sera gazi etkisinin yaklasik % 50°si CO,’den kaynaklanmaktadir. Sera
gazlarinin  yogunlugunun artmasi, yeryliziinden yansiyan 1sinin uzaklasmasini
engelleyerek yeryiizlinlin sicakliginin artmasina sebep olmaktadir. Gegtigimiz yiizyilda
yeryiiziiniin sicakligr yaklagik 1 °C artmistir ve bunun sonucunda deniz seviyesi

yaklasik olarak 20 cm artmustir.

Yeryiiziini ve canlilar1 ciddi boyutlarda etkileyen bu kiiresel sorunlarin ortadan
kaldirilmas1 icin c¢esitli ¢oziimler bulunmaktadir. Bu ¢oziimlerden bir tanesi de enerji
tiretimi i¢in fosil yakitlar yerine hidrojen enerjisinin kullanimidir. Hidrojen, gelecek igin
en umut verici enerji kaynagidir. Hidrojen, elektrik elde etmek i¢in bir yakit hiicresinde
kullanildiginda ya da hava ile yakildiginda olusan iiriinler sadece su ve cok kiiclik

miktarda NO,’tur.

Hidrojen yenilenebilirdir ve su, fosil yakitlar, biyokiitle gibi birgok bilesikte
bulunmaktadir. Evrendeki en bol element olmasina ragmen atmosferde tek basina ¢ok
az miktarda bulunmaktadir. Hidrojen, kimyasal bilesiklerin yapisina bagli sekilde
bulundugu icin hidrojeni bu bilesiklerden elde etmek gerekmektedir. Bu sebeple

hidrojenin en etkili bigimde elde edilebilmesi biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Fosil yakitlarin yenilenebilir olmayisinin yanisira pahali olmasi da hidrojenin ucuz bir
sekilde elde edilmesi gerektiginin onemini vurgulamaktadir. Giiniimiizde hidrojenin
yakit olarak kullanimi diger yakitlara goére daha pahalidir. Hidrojen {iretim tesisleri i¢in
kullanilacak olan 1s1 ve elektrigin bile fosil yakitlardan elde ediliyor olmasi, hidrojen
liretiminin maliyetini artirmakta ve hidrojenin farkli yollardan elde edilmesi

gerekliligini ortaya ¢ikarmaktadir.

Odunsal atiklar, zirai mahsiillerin atik yan {iriinleri, hayvan atiklari, kentsel atiklar gibi
atik biyokiitlelerden ¢esitli yollarla hidrojen elde edilebilmesi, hidrojen iiretiminin fosil
yakitlara bagliligimi ortadan kaldirmistir. Ayrica enerji i¢in biyokiitle kullanimi, fosil

yakitlara gore daha az gaz salilimi anlamina gelmektedir. Atik biyokiitlelerden



dogrudan yakma teknikleriyle diisiik verimle 1s1 enerjisi elde edilmektedir. Teknolojinin
gelismesiyle birlikte biyokiitlelerden hidrojen elde edilmesine yonelik yapilan

caligmalar, hidrojeni ucuz ve verimli bir sekilde elde etmeye yoneliktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Enerji

Insanlarin ihtiyaglarinin karsilanmasinda ve gelismenin saglikli olarak siirdiiriilmesinde
gerekli olan enerji; Ozellikle sanayi, konut ve wulagtirma gibi sektorlerde
kullanilmaktadir. Ancak yasantimizdaki vazgecilmez yararlarinin yani sira enerji elde
edilirken iiretim, ¢evrim, tasinim ve tiiketim esnasinda biiyiik oranda ¢evre kirlenmesine

de yol agilmaktadir (Anonim 2004).

Diinya enerji tiiketimi; niifus artist ve sanayilesmede yasanan gelismelerle orantili
olarak hizla artmaktadir. 2005 yilinda 462 katrilyon Btu olan diinya enerji tiikketiminin
% 50’lik bir artigla 2030 yilinda 695 katrilyon Btu’ya ulasacagi ongoriilmektedir (Sekil
2.1) (Anonymous 2008).
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Sekil 2. 1 Diinya enerji tiiketim miktarlari, 2005-2030

Niifus artisina ve sanayinin gelismesine paralel olarak kurulan biiylik 6l¢ekli enerji
iiretim ve ¢evrim sistemleri, ekolojik dengeyi biiyiik 6l¢iide etkilemektedir. Bu nedenle
cevre sorunlar1t ulusal oldugu gibi uluslararast nitelikler de tasimaktadir. Cevre
sorunlarin1 gidermek i¢in, gerekli tedbirlerin alinmasinda, uluslararasi isbirliginin roli

onem kazanmaktadir (Anonim 2004).



Diinyada tiiketilen enerjinin biiyiik boliimii fosil yakitlar kullanilarak saglanmaktadir.
2005 yili diinya enerji tiiketimine yonelik kullanilan kaynaklar arasinda petroliin pay1
% 38 ile onde gelmektedir. Petrolii % 26’lik pay ile komiir, % 23’liikk pay ile dogal gaz
izlemektedir. 2030 yilina yonelik yapilan tahminlerde enerji tiiketiminin biiylik

boliimiiniin fosil yakitlar tarafindan saglanmaya devam edecegi Ongoriilmektedir

(Anonymous 2008).

Fosil yakitlarin yanmasi sonucu atmosfere salinan CO,; ve diger gazlar ¢evre kirliliginin
yani sira olusturduklari sera etkisi sonucu kiiresel 1sinma ve iklim degisikliklerine neden
olmaktadir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi 2005 yilinda 28 milyar ton olarak gerceklesen
diinya enerji kaynakli CO, emisyonunun 2030 yilinda 43 milyar tona ulasacag:
ongoriilmektedir (Energy Information Administration, 2008). CO, emisyonundaki
artistan kaynaklanan kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi, insanlik i¢in yagamsal 6neme

sahip su kaynaklari, tarim ve doga acisindan tehdit olusturmaktadir.
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Sekil 2. 2 Diinya enerji kaynakli CO, emisyonu, 2005-2030

Enerji kaynaklar1 yenilenemeyen ve yenilenebilir enerji kaynaklari olmak iizere iki

kisimda incelenebilir (Sekil 2.3).
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Sekil 2. 3 Enerji kaynaklarinin ¢esitleri

Yenilenemeyen enerji kaynaklari arasinda; komiir, petrol ve petrol iiriinleri, dogalgaz ve
niikleer enerji gosterilebilir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinda ise riizgar, hidrolik,

jeotermal, giines ve biyokiitle enerjisi On siralarda yer almaktadir.

Diinyada biiyiik 6lciide yenilenemeyen enerji kaynaklarinin kullaniliyor olmasi, ¢evre
sorunlarini 6nemli Ol¢lide artirmistir. Bu nedenle cevresel etkileri az olan yenilenebilir
enerji kaynaklarina yonelis her bakimdan avantajli olmaktadir. Ancak bazi teknik
sorunlarin ¢oziimlenebilmesi i¢in zamana ihtiya¢ vardir ve bu da s6z konusu gegisin

oldukca uzun bir siire olacagini1 gostermektedir.

2.2 Yenilenemeyen Enerji Kaynaklar:

2.2.1 Fosil yakitlar

Fosil yakitlardan biri olan petrol, sinirli rezerve sahiptir ve petroliin 21. ylizyilin ilk
ceyreginden sonra azalan iiretimi ve artan fiyati nedeniyle petrol kullanimi diisiis
gosterecektir. Ayrica dogalgazin 200 yillik bir dmriiniin kalmasi, komiiriin ise 3000 yil
kadar yetebilecegi diisiiniildiigiinde en kirletici enerji kaynagi komiir olmasina ragmen
yinede en uzun kullanilabilecek kaynagin komiir oldugu goriilmektedir. Fakat belirtilen
bu kaynaklarin tiikketiminin ¢evreye verecegi zararlar ve bu zararlarin etkileri ¢ok biiytik

olacaktir (Anonim 2004).



Fosil yakitlarin yanmasi ve 6zellikle ormanlarin giderek azalmasiyla havadaki CO,’in
diger baz1 gazlarla birlikte sera etkisi yaparak, giines i1smnlarimi yeryiiziine yakin bir
yerde tutmasi ve bu suretle yerkiireyi 1sitip iklimi degistirmekte oldugu artik kabul
edilmektedir. 1970’11 yillarda bir¢ok sanayilesmis iilkede kentsel sinai hava kirleticilerin
kontroliine iligkin tedbirlerin alinmasiyla, hava kirlenmesi azaltilmis olmakla birlikte,
yiiksek bacalar veya tedbir alinmamis kirleticilerin ayrica smir Otesinde etkiler
yaratmasina sebep olmustur. Bu kirlilikler ¢cok uzun mesafelere atmosferik sartlara bagl
olarak tasinmakta, gdllere, topraklara, bitki ve hayvan topluluklarina zarar vermektedir.

Boylelikle kirlilik sinir 6tesi bir hal almaktadir.

Neticede olusan Kkirleticiler siilfiirik asitler, nitrik asitler ve amonyum tuzlaridir. Bu
maddeler ayrica metalik yiizeyleri, binalar1 ve tasitlar1 etkilemektedir. Topraktaki
asitlesme ile birlikte havadan gelen asitlesme etkisi bitki Ortiislinii olumsuz olarak
etkilemekte ve bazi bitki tiirlerinin tamamen yok olmasina sebep olmaktadir (Anonim

2004).

2.2.2 Niikleer enerji

Niikleer enerji, uranyum, pliitonyum gibi radyoaktif elementlerin ¢ekirdeklerindeki
proton ve notronlar1 tutan enerjinin ortaya c¢ikarilmasi esasina dayanmaktadir. Niikleer
reaktorler niikleer enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Temel olarak
fisyon sonucu agiga ¢ikan niikleer enerji, niikleer yakit ve diger malzemeler igerisinde
181 enerjisine doniisiir. Bu 1s1 enerjisi bir sogutucu vasitasiyla ¢ekilerek bazi sistemlerde
dogrudan bazi sistemlerde ise 1s1 enerjisini baska bir tasiyic1 ortama aktararak tiirbin
sisteminde kinetik enerjiye ve daha sonra da jenerator sisteminde elektrik enerjisine

dontstiiriliir.

Goreceli olarak belirli sayida {ireticiye bagli olan petrol ve dogal gaza bagimliligin
artmasi, ulusal enerji politikalarinda enerji arzinin giivenligi konusundaki kaygilar1 6ne
cikarmaktadir. Niikleer enerjide karbon emisyonunun olmamasi ve niikleer yakit
kaynaklarmin diinyada goreceli olarak dengeli bir sekilde elde edilebilirligi, enerji

politikalarinda niikleer enerji lizerine yogunlagilmasinin temel nedenlerindendir.



Nisan 2010 tarihi itibariyle diinyada isleyen niikleer reaktdr sayis1 438 adet, toplam
kurulu kapasite 372.006 GWe olup diinya elektrik iiretiminin yaklasik % 14’inii
karsilamaktadir. Gelecekte niikleer enerjinin durumu; enerji talebindeki artis, fosil
yakitlarla ekonomik rekabet, ¢evresel duyarliliklar ve kamuoyu tutumu ve algisina
iligkin konular olmak iizere bu dort etmenin birbiriyle iligkisine baglidir

(www.taek.gov.tr).

Niikleer enerjinin gelecegini etkileyen etmenleri kestirmek olduk¢a zordur. Ancak, artan
diinya enerji talebi yeni santrallerin kurulmasina yonelik kararlarin alinmasini
gerektirecek ve bu senaryo asagida belirtilen etmenlerden olumlu veya olumsuz

etkilenmesine bagli olarak degisebilecektir. Bu etmenler:

e Niikleer enerjinin sera gaz1 emisyonunu diisiirme hedeflerini saglamada goriilen
katkisinin 6l¢iisiine bagli olarak ¢evresel duyarliliklar,

e Yakit temini giivenligine iliskin kaygilar,

e Niikleer silahlarin yayilmasina dair endiseler,

¢ Yeni niikleer santrallerin, yenilenebilir enerji kaynaklar1 dahil olmak {izere diger
enerji kaynaklari ile rekabet edebilirligi,

e Niikleer enerji ve onerilen atik depolama planlarina yonelik kamuoyu egilimleri,

e leri teknolojilerin, gesitli enerji kaynaklarmin goreli rekabetini degistirebilme

Olciisii.

2.3 Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Yenilenebilir enerji, "doganin kendi evrimi iginde, bir sonraki glin aynen mevcut
olabilen enerji kaynagi" olarak tanimlanmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklar
bilindigi gibi, siirekliligi itibariyle siirdiiriilebilir olduktan baska diinyanin her tilkesinde
var olabilen bir 6zelligi ile biiylik 6nem tasimaktadir. Fosil yakitlar1 esas alan enerji
kullanimi; yakit konusunda disa bagimlilik, yiiksek ithalat giderleri ve ¢evre sorunlari
gibi 6nemli olumsuzluklarin yaninda, diinya fosil yakit rezervlerinin hizla tiikenmesi
sebebiyle yenilenebilir enerji kaynaklarmin Onemini arttirmaktadir. Diger taraftan

cevresel etkileri, yenilenemeyen enerji kaynaklarina oranla ¢ok azdir. Yenilenebilir



enerji kaynaklarinin kullanimi, mevcut teknik ve ekonomik sorunlarin ¢éziimlenmesi
halinde 21. ylizyilda en Onemli enerji kaynagi olacagi kabul edilmektedir
(www.bugday.org).

Yenilenebilir enerji kaynaklari, diinyanin toplam enerji kaynaklari kullaniminin beste
birini olusturur. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin gesitleri Cizelge 2.1°de verilmistir.
Bu kaynaklardan bazilarinin eldesi ¢ok kolay, bazilarininki ise ¢ok giigtiir. Bir bolgeye
enerji saglanmak istendiginde on hazirliginin ¢ok iyi yapilmasi, bolgenin enerji

kaynaklarmin iyi arastirilmasi ve de var olan enerjilerin iyi degerlendirilmesi gereklidir.

Cizelge 2. 1 Yenilenebilir enerji kaynaklar tiirleri ve kullandiklar: yakitlar

Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1 | Kaynak veya Yakiti
1 | Giines Enerjisi Giines
2 | Riizgar Enerjsi Riizgar
3 | Jeotermal Enerji Yeralt1 Sular1
4 | Hidroelektrik Enerji Nebhirler
5 | Hidrojen Enerjisi Su ve Hidroksitler
6 | Dalga Enerjisi Okyanus ve Denizler
7 | Biyokiitle Enerjisi Biyolojik Artiklar

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 geleneksel yakitlarla dort farkli pazarda rekabet
etmektedir: Gii¢ iiretimi, sicak su saglama ve mekan 1sitma, ara¢ yakitlart ve kirsal
faaliyetler. Yenilenebilir enerji gii¢ iiretim kapasitesinin yaklasik % 4’iinii olusturmakta
ve hidroelektrik enerjisi hari¢ kiiresel elektrik iiretiminin yaklagik % 3’lni
kargilamaktadir. Bircok yapimin sicak su ve mekan i1sinmasi gilines, biyokiitle ve
jeotermal enerji ile saglanmaktadir. Diinyada giines termal kolektorleri yaklasik 40
milyon hanede kullanilmaktadir. Biyokiitle ve jeotermal enerjiden endiistri, evsel
kullanim ve tarim igin 1s1 saglamaktadir. Gelisen iilkelerde 16 milyon hanede yemek
yapma ve aydinlanma i¢in biyogaz, kerosen ve diger yemek yapmada kullanilan
yakitlarin yerini almistir. iki milyondan fazla ev, evlerini aydinlatmada giines
fotovoltaiklerini kullanmaktadir ve artan sayida kii¢iik endiistriler, toprak isleme dahil,
proses 1s1s1 ve itici giicii kiigiik dlcekli biyogazdan almaktadir (Onal 2010). Cizelge
2.2°de Demirbas ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢caligmaya gore ton esdeger petrol (tep)



olarak 2040 yilina kadar enerji tahminleri gosterilmistir (Demirbas 2009). Avrupa
Yenilenebilir Enerji Konseyi (EREC, 2006)’ne dayanarak, kiiresel enerji ihtiyacinin

yaklasik yaris1 2040 yil1 itibariyle yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilanacaktir.

Cizelge 2. 2 Yenilenebilir enerji kaynaklar tiirlerine gore 2040 yilina kadar enerji

tahminleri
2001 2010 2020 2030 2040

Toplam tiiketim (tep) 10038 10549 11425 12352 13310
Biyokiitle 1080 1313 1791 2483 3271
Biiyiik hidrogiic 22,7 266 309 341 358
Jeotermal 43,2 86 186 333 493
Kiigiik hidrogiic 9,5 19 49 106 189
Riizgar 4,7 44 266 542 688
Giines 4,1 15 66 244 480
Fotovoltaik 0,2 2 24 221 784
Giines termal elektrik 0,1 0,4 3 16 68
Deniz (gel-git, okyanus) 0,05 0,1 0,4 3 20

Toplam yenilenebilir enerji kaynaklan iiretimi  1365,5 1745,5 2694,4 4289 6351
Yenilenebilir enerji Giretimi dagilimi (%) 13,6 16,6 23,6 34,7 47,7

Tiirkiye’nin yenilenebilir enerji kaynaklar1 potansiyeli zengin ve ¢esitli olup, iilke i¢inde
komiirden sonra ikinci en biiyiik enerji kaynagi grubudur. Tiirkiye’deki baslica
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda hidrolik enerji, biyokiitle, riizgar, biyogaz,
jeotermik ve giines enerjisi yer alir. 2008 yili itibari ile toplam elektrik iiretiminde
yenilenebilir enerjinin payr % 16,75 iken, dogal gazin payr % 48,19°dur. 2006-2020
donemi planlamasinda, toplam elektrik iiretiminde yillik biiyiimenin % 8 olmasi

ongoriilmektedir (Ayas vd. 2009).

2.3.1 Giines enerjisi

Giines ve ¢evresinde dolanan gezegenlerden olusan giines sistemi, diinya i¢in temel bir
enerji kaynagidir. Ozellikle diinyada yasayan canlilar icin vazgegilmez bir kaynaktir.
Bugiin kullanilan ¢esitli enerji kaynaklarinin biiyiik kismi, glinesin sebep oldugu olaylar

sonucu ortaya cikar. Giinliik glines enerjisi ile diinya aydinlatilabilmekte, yagislar ile su
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dongiisii  saglanabilmekte ve en Onemlisi de fotosentez ile canli yasam
stirdiiriilebilmektedir. Hayati 6nemdeki bu yildizdan endiistriyel manada enerji tiretimi

de mumkiindiir.

Diinyaya, giinesten saniyede yaklastk 4x10%° Jlikk enerji, ismimlarla gelmektedir.
Glinesin saldig1 toplam enerji gbz Oniine alindiginda bu ¢ok kii¢ilik bir kesirdir ancak bu

tutar diinyada insanoglunun bugiin i¢in kullandig1 toplam enerjinin 15-16 bin katidir.

Giines enerjisi bir¢ok sekilde uygulanabilir. Bu uygulama alanlar1 asagidaki sekilde

siralanabilir.

e Fotovoltaik giines pilleri kullanarak elektrik iiretme

e Yogunlastirici glines enerjisi kullanarak elektrik iiretme

e Giines tirmanma kulesi i¢indeki tiirbinleri dondiiren hapsolan havayr 1sitarak
elektrik tiretme

e Glines termal panelleri kullanarak ev i¢i sicak su ve hava 1sitma icin havayi ya
da suyu 1sitma

e Pasif giines binalar1 dizaynlariyla binalar1 dogrudan 1sitma

e Giines firinlariyla gida tirtinlerini 1sitma

Ulkemiz cografi konumu nedeniyle giines enerjisi potansiyeli bakimindan sansl bir
ilkedir. Bir¢cok bolgemizde giinesli giin sayis1 ve giineslenme siiresi yeterli diizeydedir.
Y1l igerisinde glineslenme siiresi en yiiksek olan bolgelerimiz Giineydogu Anadolu ve
Akdeniz’dir; en az olan bolgemiz ise Karadeniz’dir. Ulkemizde genelde su 1sitilmasinda
kullanilan  giines enerjisi, teknolojik imkanlarin  gelismesine bagli  olarak

yayginlagsmaktadir ve zamanla bu enerji farkli alanlarda kullanilmaya baslanacaktir.

2.3.2 Riizgar enerjisi

Riizgar enerjisi iiretimi temel prensip olarak hidroelektrik santrallerinde elektrik

tiretilmesi mantigryla aynidir. Riizgar enerjisi iiretimindeki en temel fark, suyun
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akigkanliginin degil havanin akigkanliginin kullanilmasidir. Ayrica sudan farkli olarak
hava daha hizli hareket eder, ayn1 zamanda bulundugu yeri daha hizli doldurur. Riizgar
enerjisi Uiretiminde bu prensip sayesinde kinetik enerji doniisiimii daha hizli olur. Ayni1

zamanda cevreyi kirletecek artik birakmadigi icin riizgar enerjisi ¢evre dostudur.

Modern riizgar tiirbinleri enerji bakimimdan 600 kilovattan 5 megavata degisir ancak

1,5-3 megavat giiclindeki tiirbinler ticari kullanimda en yaygindir.

Diinya capinda riizgar enerjisinin uzun vadeli teknik potansiyelinin su anki toplam
kiiresel enerji iiretiminin bes katina ya da su anki elektrik talebinin 40 katina esit
olduguna inanilir. Bu, 6zellikle daha fazla riizgar kaynagina sahip olan yerlerde riizgar
tirbinleri icin fazla miktarda alanin kullanilmasina neden olabilir. Acik deniz
kaynaklarinda elde edilen deneyim, riizgar hizlarinin karaya gore yaklasik %90 fazla
oldugunu gosterir. Bu nedenle acik deniz kaynaklari daha fazla enerji katkisinda
bulunur. Bu say1 ayrica yiiksek irtifali kara merkezli yerlere ya da hava kokenli riizgar

tiirbinlerine gore artar.

Tirkiye’de riizgar enerjisiyle ilgili ¢alismalar birgok Avrupa iilkesinin aksine ¢ok yakin
zamanda baglamistir. Demirer Holding’in Cesme’de kurdugu riizgar enerjisi santrali
Tiirkiye’nin ilk riizgar enerjisinden elektrik iireten santralidir. Daha sonra sirayla 1,5
MW Kkapasiteli Izmir Cesme Germian riizgar enerjisi santrali,7,2 MW kapasiteli Alagati
riizgar enerji santrali, 10,2 MW kapasiteli Canakkale Bozcaada riizgar enerji santrali, 1,2
MW kapasiteli Istanbul Hadimkdy riizgar enerji santrali kurulmustur. Riizgar
santrallerinin kurulmasiin pahali bir yatirim olmasi en onemli sikintilardan biridir.
Riizgar enerjisi potansiyeli bakimindan Ege, Marmara ve Dogu Akdeniz kiyilar1 zengin

yerlerdir (www.ruzgarenerjisi.gen.tr).

2.3.3 Jeotermal enerji

Jeotermal enerji hem diinyanin bazi yerlerinde yer kabugunun kilometrelerce altindan
hem de diinyanin her yerinde jeotermal 1s1 pompalariyla yerin birka¢ metre altindan

diinyanin kendi 1sisindan elde edilen enerjidir. Bir enerji tesisi kurmak oldukca
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masraflidir ancak isletme masraflar1 diisik oldugu i¢in uygun yerlerde kurulan

tesislerden uygun maliyette enerji elde edilebilmektedir.

Enerji kaynag olarak jeotermal enerji kendini ispatlamistir ve elektrik liretmede ticari
olarak 1913’ten bu yana kullanilmaktadir.  Jeotermal enerji temiz, ucuz ve
yenilenebilirdir ve alan 1sitma ve sicak su temininde, CO, ve kuru buz iiretim
proseslerinde, 1s1 pompalarinda, endiistriyel proseslerde ve elektrik iiretmede, vb.
sistemlerde yararlanilabilir. Jeotermal enerjiyi kullanma terimi, ylizme, banyo,
balneoloji (% 42), alan 1sitma (% 35), seralar (% 9), balik ciftligi (% 6) ve endiistride
(% 6) kullanimlari igerir (Onal 2010).

Diinya’nin merkezinden alinan jeotermal enerji bazi yerlerde diger yerlere gore ylizeye
daha yakindir. Sicak ylizey altindaki buhara veya suya baglanabilen ve yiizeye
getirilebilen yerlerde elektrik iiretmek i¢in kullanilabilir. Bu tiir jeotermal enerji
kaynaklari Sili, izlanda, Yeni Zelanda, Birlesik Devletler, Filipinler ve Italya gibi belirli
cografi yerlerde bulunmaktadir. Birlesik Devletlerde bu tiir bolgelerin en 6nemli ikisi
Yellowstone canagi ve kuzey California’dir. izlanda 2000 yilinda jeotermal 1s1yla 170
MW jeotermal enerji liretip tiim evlerin % 86’smi1 1sitmistir. Toplamda kapasitenin

yaklagik 8000 MW’1 faaliyettedir.

Ayrica sicak kuru kayalardan jeotermal enerji elde etme potansiyeli de mevcuttur.
Diinyanin i¢ine dogru en az 3 km derinliginde delikler kazilmaktadir. Bu deliklerin
bazilar1 tabanin i¢ine su pompalarken digerleri disar1 sicak su pompalar. Is1 kaynagi
kaya ve diinyanin yiizeyi arasinda yeterince sediment oldugunda 1sinan sicak ylizey alti

radyojenik granit kayalardan olugmaktadir (www.limitsizenerji.com).

Tiirkiye, jeotermal enerji potansiyeli agisindan diinyadaki zengin iilkeler arasinda yer
almaktadir. Tirkiye'de toplam 1000 dolayinda sicak ve mineralli su kaynagi
bulunmaktadir. Bilinen jeotermal alanlarin % 95'1 1sitmaya ve kaplica kullanimina
uygundur. Tiirkiye'de az sayida da olsa yiiksek entalpili jeotermal alanlar da
kesfedilmistir. Ancak, iilkemizde jeotermale dayali elektrik {iretimi diisiik seviyede

kalmistir. Giintimiizde 20,4 MWe briit kurulu giice sahip Denizli-Kizildere santrali ve
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Aydin Salavatli'da 167 °C ile yaklasik 10 MWe Binary Cycle santrali isletilmektedir. 48
MWe kapasiteli Germencik Jeotermal Elektrik Santrali yatirnminin ¢alismalari devam
etmektedir. Kizildere Jeotermal Santralinin atig1 olan 140 °C 'lik jeotermal sudan 6,85
MWe kapasiteli jeotermal santral kurulmaktadir. Bunlarin yaninda, Canakkale-Tuzla
jeotermal santrali ile 10 MWe kapasiteli Simav Jeotermal Elektrik Uretim Santrali proje

asamasindadir (Akpinar vd. 2008).

2.3.4 Hidroelektrik enerji

Hidroelektrik enerji hizla akan suyun enerjisiyle dondiiriilen elektrik jeneratorlerinden
elde edilen elektriktir. Hidroelektrik enerji santralleri igme, kullanma ya da sanayi suyu
saglamak amaciyla irmaklarin 6nii kesilerek olusturulan baraj gollerinde kurulmaktadir.
Hidroelektrik, Diinyadaki en genis ve ucuz yenilenebilir elektrik kaynagidir. Bununla
birlikte, hidrogiiciin c¢evresel etkilere sahip olmadig1 sOylenemez. Biiyiikk 6lgekli
uygulamalarin, biyolojik ¢esitliligin kaybolmasi, toprak erozyonu, serbest akan
akarsularin kesilmesi ve ¢ok sayida insanin yer degistirmesi gibi onemli g¢evresel
zararlara yol agtig1 iyi bilinmektedir. Bunlara ragmen, hidroelektrik gii¢ direkt olarak
sera gazi salmaz ve diinyanin bir¢ok yerinde onemli bir enerji kaynagidir. Amerika
Birlesik Devletleri, Cin, Kanada, Brezilya 6nde gelen hidroelektrik tireticileridir. Ayrica
biiyiik hidro projelere Cin, Hindistan, Malezya, Vietnam, Brezilya ve Azerbaycan gibi
bircok gelisen iilkede rastlanmaktadir (Onal 2010).

Ulkemiz yiiksek ve engebeli oldugu igin akarsularimizin ¢cogu dar ve derin vadilerden
akar. Bu durum baraj yapimina elverigli sartlar olusturur. Tiirkiye hidroelektrik
potansiyel bakimindan Avrupa’da Rusya ve Norveg’ten sonra 3. sirada yer almaktadir.
Hidroelektrik potansiyelimizin iicte biri Firat Havzasi’ndadir. Bunu, Dicle, Dogu
Karadeniz, Coruh ve Kizilirmak havzalar izler. Yiiksek potansiyelimize karsin iiretilen

enerji miktar1 azdir.
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2.3.5 Hidrojen enerjisi

Sinirsiz bir enerji kaynagi olan hidrojenin kolay ve giivenli bir sekilde tasinabilmesi,
sanayide, evlerde ve tagitlarda kullanim potansiyeli ve atik olarak da sadece su liretmesi
hidrojeni diger enerji kaynaklar1 karsisinda son derece avantajli bir hale getirmekte;
enerji pazarinda ise giderek artan bir rekabet olusturmaktadir. Son yillarda yogunlasan
AR-GE caligmalarinin sonucunda piyasaya siiriilen ¢ok sayidaki hidrojen tabanl
tirtinlerin pazar gelisimi de son derece olumlu géziikmekte; bunlarin pazar pay1 giderek

artmakta ve diinyada bir hidrojen ve hidrojen {iriinleri pazar1 hizla gelismektedir.

Hidrojenin tasinabilir ve elektrik enerjisinden farkli olarak depolanabilir olmasi, onun
oldukga genis bir alanda kullanimina imkan vermektedir. Hidrojenin ulagim, endiistri,
ev ve ofislerde kullanimi ¢ok yeni degildir. Halen diinyanin bir¢ok yerinde evlerde
kullanilmakta olan havagazi aslinda hidrojen ve karbonmonoksidin bir karigimidir.
Zeplin ve bazi balonlar gibi hava tasitlarinda da hidrojen kullanilmaktadir. Ayrica
sanayide, petroliin rafine edilmesinde, amonyak ve metanol iiretiminde, metaliirji ve
gida sektorlerinde genis olarak hidrojenden faydalanilmaktadir. Uzay mekigi

roketlerinin yakit1 da hidrojendir.

Hidrojene dayali teknolojik iirlinlerden en yaygin olarak kullanilan1 yakit pilleridir.
Yakit pilleri, hidrojenden elektrik enerjisi elde etmek amaciyla gelistirilen bir
teknolojidir. Yakit pilleri, yakit olarak kullandigi hidrojeni havadaki oksijenle
birlestirerek direkt olarak izotermal bir islemle elektrik enerjisine ¢evirmektedir. Temiz
bir giic kaynagi olan yakit pilleri, gelecegin teknolojisi olarak nitelendirilmektedir

(Polat ve Kiling 2007).

Tiirkiye, hidrojen konusunda yiiksek potansiyele sahip iilkelerden birisidir. Tiirkiye
hidrojen iiretimi konusunda 6nemli avantajlara sahip bir ilkedir. Karadeniz’in tabaninda
kimyasal bicimde depolanmig biiyiik hidrojen potansiyeli bulunmaktadir. Karadeniz’in
suyunun % 90’1 anaerobiktir ve hidrojen siilfiir (H,S) icermektedir. 1000 metre
derinlikte 8 mL/L olan H,S konsantrasyonu, tabanda 13,5 mL/L diizeyine ulasmaktadir.

Elektroliz reaktorii ve oksidasyon reaktorii gibi iki reaktor kullanilarak, H,S’den
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hidrojen tiretimi konusunda yapilmis teknolojik caligmalar mevcuttur. Tiirkiye, giiglii
kaynaklarma ek olarak hidrojenin depolanmasi, emniyetli kullanimi ve ekonomik bir
sekilde nakledilebilir hale gelmesinde ¢ok O6nemli bir fonksiyonu yerine getiren bor
tiirevleri konusunda da diinya rezervlerinin % 60’1na sahiptir. Ayrica, Tiirkiye’ nin ii¢
tarafinin denizlerle c¢evrili olmasi, goller ve akarsularinin olduk¢a fazla sayida
bulunmasi, ayrica yagisl bolgelerinin de ¢ok olmasindan dolay1 hidrojen elde edilmesi

i¢in 6nemli bir avantaj olusturmaktadir (Ertiirk 2006).

2.3.6 Dalga enerjisi

Suyun kaldirma kuvveti ve yercekimi etkisi arasinda ortaya c¢ikan biiylik giic dalga
enerjisi olarak tanimlanir. Uzun periyotlu (7 — 10 s), biiyiik genlikli (2 m) dalgalarin
tirettigi enerji 40 — 50 kW/m’dir. Dalga enerjisi doniistiirme teknolojileri kiy1 boyunca,

kiyiya yakin ve kiyidan uzak uygulamalar olmak iizere ii¢ grupta toplanir.

Diger yenilenebilir kaynaklar gibi dalga enerjisi de diizenli bir dagilima sahip degildir.
Diinyada yiiksek dalga giicline sahip birkac¢ bdlge bulunmaktadir. Her iki yarim kiirede
de 30° ve 60° enlemleri arasinda dalga hareketi bati riizgarlarinin hakimiyeti ile

yiiksektir.

Tirkiye’de ise Marmara denizi disinda agik deniz kiyilar1 8.210 km’yi bulmasina
ragmen dalga rasatlar1 ve bunlara iligkin 6l¢iim verileri yoktur. Tiirkiye kiyilarinin %
20’sinden yararlanilarak saglanabilecek dalga enerjisi potansiyeli 18,5 milyar kWh

olarak tahmin edilmektedir (Giilbay 2009).

2.3.7 Biyokiitle enerjisi

Biyokiitle kaynaklar1 odun ve odun atiklari, zirai mahsiil ve atik yan iiriinleri, kentsel
kat1 atiklar, hayvan atiklari, gida isleme proseslerinin atiklari, suda yasayan bitkiler ve
algleri kapsar. Biyokiitle genelde tiikenen fosil yakit kaynaklar1 yerine kullanilabilecek

yenilenebilir enerji i¢in potansiyel kaynak olarak kabul gormiistiir. Biyokiitle
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cogunlukla odun ve odun atiklarindan (% 64), kentsel kati atiklardan (% 24), tarimsal
atiklardan (% 5) ve atik gazlardan (% 5) iiretilir. Bir¢ok biyokiitle hemiseliiloz, seliiloz,

lignin ve 6nemli derecede diger organiklerden olusur (Onal 2010) (Demirbas 2009).

Klasik biyokiitle enerjisi, ormanlardan elde edilen odun ve yakacak olarak kullanilan
bitki ve hayvan atiklarindan olusur. Klasik biyokiitle enerjisi, diger enerji kaynaklarinin
yetersiz oldugu boélgelerde, ilkelden gelismise kadar kullanilabilen dogrudan yakma
teknikleriyle elde edilen enerjidir. Bu tip biyokiitleler genellikle pisirme ve 1sitma
amacli kullanilmaktadir. Modern biyokiitle kaynaklari ise, enerji ormanciligl, aga¢ ve
orman endiistrisi atiklari, hayvansal atiklar ve kentsel atiklardir. Modern biyokiitle
kaynaklar1, pazar islemleri ile karakterize edilmekte, sanayi, ulastirma ve ticaret

sektorinde kullanilmaktadirlar.

Biyokiitle gilinlimiizde sanayilesmis {iilkelerde enerji tiiketiminin %  3’lni
olusturmaktadir. Fakat Diinya niifusunun yaklasitk % 50’sini olusturan gelisen
tilkelerdeki kirsal niifusun biiyiik kismi yakit i¢in odun seklinde biyokiitleyi esas alir.
Biyokiitle, gelisen iilkelerde birincil enerji tiiketiminin % 35’ini olusturur ve diinyada
birincil enerji tiiketiminde % 14’e yiikselmistir. Avrupa, Kuzey Amerika ve Orta
Dogu’da biyokiitle toplam enerji tiilketiminin ortalama % 2-3’ilinli olusturur. Diinya
niifusunun dortte iiciinii barindiran Afrika, Asya ve Latin Amerika’da biyokiitle enerji
ithtiyacinin 6nemli bir paymi saglar. Ayrica gelisen iilkelerdeki kirsal niifusun biiytlik
boliimii ve sehirsel niifusun fakir kisimlar1 i¢in, biyokiitle genelde yemek pisirme ve
1stnma gibi temel ihtiyaglar icin mevcut ve giicii yetebilen tek enerji kaynagidir (Onal

2010).

1980°de % 20 iken 2005°de % 8’e diismesine karsin, biyokiitle Tiirkiye’nin toplam
enerji tikketiminde énemli bir paya sahiptir. Hububat tozu, saman ve findik kabugu gibi
tarimsal artiklar, odun ve hayvan diskis1 biyokiitle enerjisinin temel kaynaklaridir.
Bugiin iilkenin bazi kdylerinde 1sinma ve yemek pisirme amaci ile yukarida bahsi gegen

tiirde biyokiitle yakilmaktadir (Onal 2010).
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Cizelge 2.3’de Kaygusuz ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmaya gore Tiirkiye’de ge¢cmiste
ve gelecekte on goriilen biyokiitleden enerji iiretimi (tep) gosterilmistir (Kaygusuz ve

Sar12003).

Tiirkiye sahip oldugu meteorolojik ve cografik sartlar nedeniyle tarim ve ormancilik
icin ¢ok uygun bir iilkedir. Tarimsal alanlarin, otlak ve ormanlik alanlarin
toplamiTiirkiye'nin toplam ylizey alaninin % 93,6’sin1 olusturmaktadir. Ormanlarin
yillik biyokiitle verimliliginin 188 milyon ton, tarimsal alanlarin 180 milyon ton ve
otlaklarin 174 milyon ton olacagi tahmin edilmektedir. Bu yillik toplam 542 milyon ton
kuru biyokiitle miktarina karsilik gelmektedir.

Cizelge 2. 3 Tiirkiye'de biyokiitleden enerji tiretimi, 1999-2025

yil Klasik Modern Toplam
biyokiitle biyokiitle
1999 7012 5 7017
2000 6965 17 6982
2005 6494 766 7260
2010 5754 1660 7414
2015 4790 2530 7320
2020 4000 3520 7520
2025 3345 4465 7810
2030 3310 4895 8205
Toplam | 34658 17853 52511

2.4 Biyokiitle ve Biyokiitleye Uygulanan Doniisiim Yontemleri

Bitkilerin ve canli organizmalarin kdkeni olarak ortaya ¢ikan biyokiitle, genelde giines
enerjisini fotosentez yardimiyla depolayan bitkisel organizmalar olarak adlandirilir.
Biyokiitle, bir tiire veya ¢esitli tlirlerden olusan bir topluma ait yasayan organizmalarin

belirli bir zamanda sahip oldugu toplam kiitle olarak da tanimlanabilir.

18



Fotosentez sirasinda kimyasal olarak ozellikle seliiloz seklinde depo edilen ve daha
sonra ¢esitli sekillerde kullanilabilen bu enerjinin kaynagi giinestir. Giines enerjisinin
biyokiitle bigimindeki depolanms enerjiye doniisiimii, insan yasami i¢in esastir. Canli
organizmalarin fotosentez sonucu olugmasi ve biitliin yasamin giines enerjisinin depo
edildigi oksijene bagli olmasi, yenilenebilir enerji olusturan fotosentez olayinin dnemini
acikca gostermektedir. Fotosentez yoluyla enerji kaynagi olan organik maddeler
sentezlenirken tiim canlilarin solunumu i¢in gerekli olan oksijeni de atmosfere verir.
Uretilen organik maddelerin yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan karbondioksit ise, daha 6nce
bu maddelerin olusmasi sirasinda atmosferden alinmig oldugundan, biyokiitleden enerji
elde edilmesi sirasinda ¢evre, CO, salim1 agisindan korunmus olacaktir. Gortildiigl gibi
bitkiler yalniz besin kaynagi degil, ayn1 zamanda ¢evre dostu tiikenmez enerji

kaynaklaridir.

Komiir, petrol ve dogal gaz gibi yakitlar da yine canli varliklarin milyonlarca yil yer
altinda kalmasi ile olugan fosil biyokiitle olarak anilabilirler. Bitkilerin toprak altinda
milyonlarca yil kalmasiyla olusan fosil yakitlar, aslinda yukarida tanimlanan biyokiitle
ile aym Ozellikleri tasimalarina karsin yer altindaki sicaklik ve basingla degisime
ugradiklarindan, yakildiklarinda cesitli zararli gazlarin salinimi gergeklesir. Ayrica,
milyonlarca yilda olusan bu birikimin kisa siire i¢inde yakilmasi, havadaki

karbondioksit dengesinin bozulmasina yol agmaktadir.

Diinyanin ¢ogalan niifusu ve sanayilesmesi ile enerji gereksinimi giderek artmaktadir.
Bu enerji ihtiyacini, cevreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir olarak saglayabilecek
kaynaklardan belki de en dnemlisi biyokiitle enerjisidir. Ayrica, biyokiitlenin yapisinda,
fosil yakitlarda bulunan kansorejen maddeler ve kiikiirt olmadigi i¢in, ¢evreye zarari son
derece azdir. Biitiin bunlarin 6tesinde bitki yetistirilmesi, glines var oldugu siirece

devam edecegi i¢in biyokiitle tiikenmez bir enerji kaynagidir.

Biyokiitle, ¢esitli yontemler kullanilarak yararli enerji tiirlerine doniistiiriilebilmektedir.
Bu doniisiim yontemlerinin se¢imi, ¢cevre standartlari, ekonomik kosullar, biyokiitle tipi

ve miktar1 gibi faktorlere bagl olarak degisebilmektedir (Gtilbay 2009).
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Biyokiitleden enerji iiretimi termokimyasal ve biyokimyasal olmak {izere genel olarak
iki kategoriye ayrilabilir. Biyokimyasal prosesler, dogrudan biyofotoliz, dogrudan
olmayan biyofotoliz, biyolojik su-gaz degisim tepkimesi, 1sikl1 fermantasyon ve
karanlik fermantasyon olmak {izere bes tanedir. Termokimyasal prosesler, yanma,

piroliz, sivilastirma ve gazlastirma olmak tizere dort tanedir.

Biyokiitlenin su igerigi, uygulanan bu termokimyasal iglemler i¢in olumsuz bir etki
yapmaktadir. Biyokiitlenin kurutmaya gerek kalmadan degerli gazlara doniistiiriilmesi
icin “hidrotermal yontem” adinda bir teknoloji gelistirilmistir. Hidrotermal yontem,
Ozellikle temiz bir enerji kaynagl olan hidrojen iiretiminde gittikge Onem

kazanmaktadir.

2.4.1 Yakma

Biyokiitlenin dogrudan hava ortaminda yakilip sahip oldugu kimyasal enerjinin soba,
firin, buhar tiirbini gibi ¢esitli araglar kullanilarak 1s1, mekanik giic ya da elektrik

enerjisine doniistiiriilmesidir.

Seliilozik biyokiitle, diistik kiil ve diisiik kiikiirt icerigi ile ¢evreci bir yakittir. Ayrica,
geleneksel yakitlarin yanmasiyla olusan NOx, SOx ve poliaromatik hidrokarbon

emisyonlar1 da diisiiktiir (Uggiil ve Akgiil 2010).

Orman biyokiitlesinin yakilmasiyla elde edilen enerji, 1s1 ve elektrik iiretiminde
kullanilabilir. Ancak enerji degeri komiir ve petrole gore diisiiktiir. Bu yiizden diger
enerji kaynaklari ile karistirilarak da yakilabilir. Aga¢ kabuklari, tarimsal atiklar,
kanalizasyon atiklar1 ve kagit sanayi atiklari, komiir gibi enerji degeri daha yiiksek
enerji kaynaklar ile beraber yakilarak gereken enerjiye ulasilabilir (Uggiil ve Akgiil
2010).

Hemen her tiirlii biyokiitle kaynagin1 dogrudan yakma olanagi bulunmaktadir ancak
enerji verimi diisiik (%10-30) oldugu i¢in ve cevreyi kirletici yan iiriinler olustugundan

dolay1 hidrojen {iretimi i¢in uygun bir yontem degildir.
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2.4.2 Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak kati (kok), sivi (oksijen igerikli
piroliz yaglari) ve gaz lriinlere doniistiiriilmesidir. Piroliz, yavas ve hizli piroliz olmak
tizere iki siifa ayrilir. Yavas pirolizin iirlinii yiiksek miktarda kati oldugu i¢in hidrojen
liretimi i¢in uygun bir yontem degildir. Hizli pirolizde ise biyokiitle hizli bir sekilde
yiiksek sicakliklara isitilmaktadir ve sivi, kati ve gaz friinler elde edilmektedir. Bu
tiriinlerden hangisinin veriminin daha fazla olacagi, biyokiitlenin cesidine, reaktor

tipine, kullanilan katalizdre ve siireye baghdir (Uggiil ve Akgiil 2010).

Olusan gaz {iriinler Hy, CH4, CO, CO; ve biyokiitlenin organik yapisina bagl olarak
diger gazlardir. Olusan siv1 iiriinler aseton, asetik asit gibi oda sicakliginda sivi olan
maddeleri igeren yaglar ve katrandir. Kat1 {iriinler ise yiiksek oranda karbon ve diger

inert maddelerdir.

Yiiksek oranda gaz iiriin, 6zellikle hidrojen, elde etmek icin yliksek sicaklik ve yiiksek
isitma  hizi  gereklidir. Bu parametreler farkli reaktdr tiplerine gore degisim

gostermektedir.

2.4.3 Gazlastirma

Biyokiitle yiliksek sicakliklarda (1000 K {izeri) gazlastirilabilir ve biyokiitle molekiilleri
kismi oksidasyona maruz kalarak gaz ve komiir olusumu meydana gelir. Daha sonra
komiir indirgenerek H,, CO, CO, ve CH4 olusur. Bu doniisiim, asagidaki denklemle

Ozetlenebilir.

Biyokiitle + 1s1 + buhar — H, + CO + CO, + CH,4 + hafif ve agir hidrokarbonlar + komiir

Pirolizin aksine kat1 biyokiitlenin gazlastirilmasi oksijen varliginda yapilir. Gazlastirma,
gaz TUriinler elde etmeyi amaglarken piroliz, biyo-yag ve komiir eldesini

amaglamaktadir.
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Gazlagtirma yakma ile kiyaslandiginda atik bertarafi i¢in ¢evre dostu ve modern bir
secenektir clinkii NOy ve SOy gibi kirleticilerin salinim miktar1 daha azdir ve de
yakmaya kiyasla kisith oksijen miktar1 sebebiyle daha diisilk hacimde baca gazina

sahiptir (Tezkagar ve Can 2010).

Biyokiitle gazlagtirmasinin temel amaci, bu siirecte olusan katranin olusumunu
engellemektir. Ciinkii tar aerosolleri ve polimerizasyonla daha karmagsik yapilar

meydana gelmektedir. Bu da hidrojen iiretimi i¢in istenmeyen bir durumdur.

2.4.4 Sivilastirma

Biyokiitlenin yiiksek basing ve diisiik sicaklikta sivi iirlinlere doniistiiriildiigii 1s1l isleme
stvilagtirma denir. Sivilagtirmanin diger 1s1l islemlerden farki reaksiyonlarin basing

altinda ve ¢ok diisiik sicakliklarda gerceklestirilmesidir (Giilbay 2009).

Biyokiitle sivilagtirmasinin dezavantaji, deney sartlarin1 saglamanin zorlugu ve diistik
hidrojen iiretimidir. Bu sebeple sivilastirma hidrojen iiretimi i¢in uygun bir yontem

degildir.

2.4.5 Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontem, kritik alt1 ya da iistii su ortam1 kullanilarak biyokiitleden ytiksek
verimle gaz elde edilebilen bir yontemdir. Bu yontem genellikle biyolojik islemlerle
geri donilisimii ¢cok zor olan ya da ekonomik olmayan atik biyokiitlelere uygulanir

(Maugans and Ellis 2002).

Asagida verilen farkli hidrotermal yontemlerle biyokiitle doniigiimii saglanabilir:

e Hidrotermal karbonizasyon ile yliksek kalitede karbon mikrokiirelere sahip kok

uretilebilir.
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e Hidrotermal sivilagtirma ile viskoz yag elde edilebilir.

e Hidrotermal gazlagtirma ile hidrojen ve metan iiretimi yapilabilir.

2.4.5.1 Hidrotermal gazlastirma

Hidrotermal gazlastirma yonteminde meydana gelen temel reaksiyonlar, buhar olusum
reaksiyonu (1), su-gaz degisimi reaksiyonu (2) ve metanasyon reaksiyonu (3) dur. Bu
reaksiyonlarin denklemleri asagida belirtildigi gibidir (Minowa and Ogi 1998, Ishida
vd. 2009).

CHxOy + (1-y) H,O <> CO + (x/2 +1-y) H, (1)
CO + H,0 < CO, + H; (2)
CO + 3H2 g CH4 + HQO (3)

Biyokiitle genellikle su igerdiginden dolayr siradan gazlastirma yontemi igin
kurutulmasi gerekmektedir ve bu da fazladan enerji gereksinimi demektir. Hidrotermal
gazlastirma yontemi su ortaminda gerceklestirildiginden dolay1 fazladan bir kurutma

islemine gereksinim duyulmamaktadir (Minowa and Inoue 1999).

Hidrotermal gazlastirma yonteminin bir diger avantaji, olugsan hidrojen ile kullanilan
katalizorilin ayr fazlarda bulunmasidir. Bu yontemde gaz verimini ve hidrojen miktarini
artirmak i¢in ¢esitli katalizorler kullanilmaktadir. Kullanilan katalizorler sulu fazda
bulundugu i¢in buhar olusum reaksiyonu ve su-gaz degisim reaksiyonuyla olusan
hidrojen katalizor ortamindan ayrilip gaz fazina gecger. Boylece katalizor, olusan
hidrojenle daha fazla etkilesimde bulunamaz ve bu da metanasyon reaksiyonunu

onlemis olur (Minowa and Inoue 1999).

23



2.5 Kritik Alt1 ve Ustii Suyun Ozellikleri

Biyokiitle doniisiimiinde hidrotermal yontem kullanildiginda suyun 6zelliklerinin kritik
altt ve kritik iistii sartlardaki degisimi 6nemli rol oynamaktadir (Kruse and Dinjus
2007). Kruse ve arkadaglarinin ¢alismasinda bu 6zellikler makroskopik ve mikroskopik
Ozellikler olmak iizere iki kisimda agiklanmistir. Makroskopik 6zellikler, karisabilirlik,
dielektrik sabiti, iyonlar ¢carpimi ve taginim Ozellikleri iken, mikroskopik ozellikler de
radikallerin carpigsma sikligi, dipol moment, hidrojen baglari, ¢oziinme ve kimyasal

reaksiyonlarin etkisi olarak siralanmustir.

2.5.1 Karisabilirlik

Su normal kosullarda (T=25 °C, p=0,1 MPa) hidrokarbonlar ve gazlarla az miktarda
karigabilirken sahip oldugu yiiksek dielektrik sabiti (78,5) ve yliksek yogunluktan (997
kg/m3) dolayr tuzlar i¢in ¢ok iyi bir ¢oziiciidiir. Kritik sicaklik ve basinca yaklastik¢a
bagil dielektrik sabiti 10 civarina diiser. Sicakligin artmasiyla bu deger daha da
diismektedir. Boylece organik bilesikler ve gazlarla tamamen karisabilir Ozellikte
olmaktadir. Cesitli organik bilesikler ve gazlarla kritik iistii suyun tamamen karisabilir
olmasi kritik istii suyu organik bilesiklerin homojen reaksiyonlari i¢in miikemmel bir
¢Oziicii yapmaktadir. Bununla birlikte kritik iistii sartlarda su, diisiik yogunluga sahip

oldugundan dolay1 anorganik tuzlar gibi tiirler i¢in zayif ¢6zme giiciine sahiptir.

Cozme giicliniin kritik noktaya yakin bolgede sicaklik ve basinca son derece baglh
olmasindan faydalanarak sicaklik ve basincin degistirilip parcaciklarin kontrollii bir

bicimde ve boyutta ¢oktiiriilmesi saglanabilmektedir.

Cesitli organik bilesikler ve gazlarla kritik {istii suyun tamamen karisabilir olmasi kritik
listii suyu organik bilesiklerin homojen reaksiyonlar1 i¢in miikemmel bir ¢oziicii
yapmaktadir. Ayrica fazlar arast sinirin olmamasi reaksiyonun hizli olmasini

saglamaktadir.
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Kritik sicakligin altinda bulunan su, bazen ¢ok iyi karisabilirlik gostermese de organik

bilesikleri ¢ozme 6zelligi gosterir. Bu durum, bagil dielektrik sabiti degeriyle iligkilidir.

2.5.2 Dielektrik sabiti

Kimyasal reaksiyonlarda ¢oziicliniin Ozellikleri reaksiyon hizim1 etkilemektedir.
Baslangic durumuna goére gecis durumunun polaritesi daha yiiksektir ve yiiksek
dielektrik sabiti, reaksiyonun aktivasyon enerjisini diigiiriir. Reaksiyonun sicaklik ve

basing degerleri degistirilerek su i¢in farkli dielektrik sabiti degerleri elde edilebilir.

Organik ¢oziiclilerde ¢oziicliniin etkinligi ¢oziicliniin bagil dielektrik sabiti ile ifade
edilmektedir. Kimyasal reaksiyonun sicakligi aktivasyon enerjisiyle, basing ise

aktivasyon hacmi ile alakalidir.

Aktivasyon hacmi, aktiflesmis kompleks ile reaktiflerin kismi molar hacimleri
arasindaki farktir. Genellikle gercek aktivasyon hacmi ve ¢oziiciiye bagli aktivasyon
hacmi olmak {lizere ikiye ayrilir. Gergek aktivasyon hacmi genellikle daha kiiciiktiir.
Sikistirlabilirlikleri yliksek olmasi ve yogunlukla farklilasan 6zelliklerden dolay: kritik

iistli akigkanlar, ¢ok yiiksek ¢oziicli aktivasyon hacmine sahiptir.

2.5.3 Iyonlar carpim

Sicakligin 200 °C — 300 °C arasinda degismesiyle iyonlar ¢arpimi az miktarda artar.
Sicakligin artmasiyla iyonlar carpimi azalir fakat kritik alt1 ve {istii sicakliklarda
basincin artmasiyla iyonlar ¢arpimindaki artis daha fazladir. Sicaklik arttik¢a iyonlar
carpiminin azalmasiin sebebi, yiiksek sicakliklarda suyun yogunlugu ve dielektrik
sabiti ¢ok kiiciiktiir. Bu nedenle iyonik tiirlerin denge sabiti ve ¢oziinmesi azalir. Bu da
iyonik tiirlerde azalmaya sebep olur. Iyonlar carpimimin normal sartlardaki suya gore
cok daha yiiksek olmasi, ortamdaki H3;O" ve OH™ iyon derisimlerinin artmasindan

dolay1 suyun asit ya da baz katalizori rolii oynamasina neden olur.
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2.5.4 Tasiim ozellikleri

Kritik tstli su karigimlarinin diflizyon hizi yiiksek ve viskozitesi diisiiktiir. Taginim
ozellikleri ve karigabilirlik, kimyasal reaksiyonlarin hizim1 etkileyen Onemli
parametreleridir. Yiiksek difiizyon ve diisiik vizkozite, bircok madde ile karigabilirlik
Ozelligiyle birlesince kritik iistii su homojen, hizli ve efektif reaksiyonlar igin
miilkemmel bir ortam haline gelmektedir. Bu sebeplerden dolay1 yakin kritik ve kritik
iistli su, heterojen katalizorlerle yapilacak reaksiyonlar icin de ¢ok iyi bir reaksiyon
ortami saglamaktadir. Ayrica kritik {istii su, yiiksek difiizlenebilirligi ile kiitle gegisi

kisitlamasini ve katalizor zehirlenmesini engeller.

2.5.5 Radikallerin ¢arpisma sikhigi

Kritik nokta civarindaki sartlarda suyun yiiksek basingli bir ortamda bulunmasi, kiigiik
molekiil kiitleli serbest radikallerin reaksiyon hizlarini ve carpisma sikligini
artirmaktadir. Bu durum 6zellikle kritik {istii su ile yiikseltgenme reaksiyonlarinda 6nem
tasimaktadir. Yiiksek sicaklik ve basingtaki su ortaminda yiiriiyen biitlin reaksiyonlar,
oksidasyonun en 6nemli reaksiyon basamagi olan OH ya da HO, serbest radikallerini

icermektedir.

2.5.6 Dipol moment

Su, kalict dipole sahip oldugundan dolayr ¢esitli reaksiyonlarda tepkimeye
katilmaktadir. Ornegin, hidroliz reaksiyonlarinda ya da su-gaz degisim reaksiyonlarinda
su, diger bilesiklerle tepkimeye girer. Organik molekiillerin oksidasyonu sirasindaki
bazi o©Onemli reaksiyon basamaklarinda suyun, aktivasyon bilesigine katildigi
diistiniilmektedir. Aktivasyon bilesiginin olusumuyla aktivasyon enerjisi diigsmektedir.

Bu da suyun katalizor olarak gorev yaptigi anlamina gelmektedir.
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2.5.7 Hidrojen baglari

Hidrojen baglarinin miktari, sicaklik ve yogunlugun fonksiyonudur. Normal sartlarda
birgok su molekiilii hidrojen baglariyla birbirine bagliyken kritik noktaya yaklastikca
hidrojen bag1 yapmayan su molekiilii sayis1 artmaktadir. Hidrojen baglariyla olusmus bu
agin bozulmasi, tek bir su molekiiliiniin hareketliligini artirmaktadir. Su molekiillerinin
Otelenme ve donme hareketini engelleyen durum ortadan kalkinca su molekiiliiniin

yayinabilirligi ve ¢oziicii ile ¢oziinen madde arasindaki enerji transferi etkisi artar.

2.6 Model Biyokiitle Olarak Seliiloz ve Glikoz

Hidrojenden enerji iiretimi teknolojileri gelistik¢e hidrojen eldesinin uygun yollarinin
aranmasi ve ¢esitli kimyasallarin fosil kaynaklardan elde ediliyor olmasi, alternatif bir
yol olan hidrotermal doniisiim teknolojisinin 6nemini artirmistir. Hidrojen ve gesitli
kimyasallarin elde edilebildigi bitkisel kaynakli biyokiitlelerin iigte ikisinin seliilozik bir
yapt igermesinden dolayr seliillozun hidrotermal donilisim mekanizmasinin
aydinlatilmas1 gerekmektedir ve bu alanda yapilan bircok c¢alisma, seliillozun

hidrotermal doniisiimiinii incelemeyi amaglamaktadir.

Matsumura ve arkadaslari, yaptiklari bir calismada reaksiyon ortamin1t DAC yontemiyle
gorlntiileyerek normal sartlarda suda ¢oziinmeyen seliilozun, kritik sartlara yaklastik¢a
¢Oziindiiglinii ortaya koymuslardir (Matsumura vd. 2006). Seliillozun faz davranislarini
ve parcalanma mekanizmasini inceleyen bu ¢alismaya gore seliilozun reaksiyon
mekanizmasi, kritik sartlara yaklastik¢a heterojen hidrolizden homojen hidrolize dogru

degismektedir.
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Sekil 2. 4 Kritik sartlara yaklastik¢a seliilozun ¢oziinmesi

Seliilozun hidrotermal yontemle parcalanmasiyla ilgili yapilan bazi1 c¢alismalarda
seliilozun iki farkli yol izleyerek parcalandigi ortaya konmustur (Matsumura vd. 2006,
Osada vd. 2006). Bunlardan birincisi, seliilozun glikozit baglarinin ¢oziinerek hidroliz
olmast ve glikoz eldesi; digeri ise glikozit baglarimin termal yolla kirilip
levoglikosanlarin olusmasidir (Sekil 2.5). Meydana gelen bu iki farkli par¢alanma
yolunun gaz iirlinlerin olusumuna etkisini incelemek amaciyla ayrica glikozun model

biyokiitle olarak incelenmesi gerektigi diisiiniilmiistiir.
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Sekil 2. 5 Seliilozun iki farkli yoldan bozunma mekanizmasi

2.7 Gergek Biyokiitle: Pirina

Pirina, zeytinyagi fabrikalarimin bir artifi olup zeytin c¢ekirdegi ve posasindan
olusmaktadir. Zeytinin yag1 c¢ikarildiktan sonra elde edilen pirina, tekrar bir islemden
gecirilerek kalan yagi da alinir. Geriye kalan yagsiz pirina, atik olarak adlandirilir ve
hayvan yemi katki maddesi olarak ya da yakit olarak kullanilmaktadir. Zeytinyagi

tiretimi i¢in kullanilan zeytinin yaklasik kiitlece % 45-55’1 pirina olarak ayrilmaktadir.

Diinyadaki zeytin iiretiminde lider iilkeler arasinda olan iilkemizde ¢ok miktarda pirina
elde edilmektedir. Bu sebeple pirinin enerji iiretimi i¢in kullanilabilmesi ve pirinadan

degerli kimyasallarin elde edilebilmesi, lilkemiz agisindan ayr1 bir 6nem tagimaktadir.
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2.8 Deneylerde Kullanilan Katalizorlerin Genel Ozellikleri

2.8.1 Sodyum karbonat (Na,CQO3)

Seliillozun hidrotermal yontemle gazlastirilmasinda Na,COs, K,CO;, KOH gibi alkali
katalizorler kullanilmaktadir. Bu alkali katalizorler, daha fazla hidrojen ve daha az CO
olusumuna sebep olmaktadir. Sinag ve arkadaslari, biyokiitlenin hidrotermal yontemle
gazlagtirilmasinda K,COj;’in katalitik mekanizmasin1 asagidaki gibi Ozetlemislerdir

(Sinag vd. 2003).

K,CO5; + H,O — KHCO; + KOH
KOH + CO — HCOOK
HCOOK + Hzo — KHCO3 + H2

2KHCO; — H,0 + K,COs + CO,

Bu mekanizmaya gore, potasyum karbonatin su ve karbon monoksit ile reaksiyonundan
potasyum format olusmaktadir. Potasyum formatin da suyla reaksiyona girmesiyle
hidrojen olugmaktadir. Daha sonra hidrojen ile birlikte olusan bikarbonattan CO, ve

K,COs olusumuyla ¢evrim tamamlanmaktadir.

Minova ve arkadaslari, seliilozun c¢esitli sartlar altinda pargalanmasin1 ve Na,COj3’1n
parcalanmaya etkisini incelemislerdir (Minova vd. 1998). Belirlenen optimum sartlarda
yapilan deneylerde Na,COs, selillozun pargalanmaya basladigr sicakligi diistirmiis ve
suda ¢Oziinen iirlin miktarinda ve dolayisiyla da gaz miktarinda artisa sebep olmustur.
Yapilan calismada seliilozun parg¢alanma yolunun Na,COjs etkisiyle Sekil 2.6a’dan Sekil

2.6b’ye degistigi gdzlenmistir.
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Sekil 2. 6 Seliilozun pargalanmasina Na,COs'1n etkisi

Ayrica yapilan ¢alismada gazin bilesimine bakilmistir. Ortamda katalizér yokken gazin
cogunlugu CO, iken, Na,COj; ile yapilan deneylerde CO, miktar1 azalmis, H, ve CHy

miktar1 artmistir.

Fang ve arkadaslar1 Na,COj5’1n seliilozun pargalanmasina etkisini aragtirmis ve gaz iirlin
miktarini artirici etkisini ortaya koymuslardir (Fang vd. 2004). Bu calismaya gore

maksimum gaz verimi 350 °C’de 1 saat reaksiyon siiresiyle elde edilmistir.

Ishida ve arkadaslar1 da yukarida belirtilen ¢alismalara benzer bir ¢alisma yapmislar ve
Na,COs’1n hidrojen miktarinmi artirdigr ve CO, miktarini azalttigini1 ortaya koymuslardir

(Ishida vd. 2009).

Siag ve arkadaslari, glikozun kritik iistii sartlarda gazlastirilmasina, 1sitma hizinin ve
katalizorlerin etkisini incelemislerdir (Smag vd. 2004). Katalizor olarak raney nikel ve
K,CO; kullanilan c¢aligmada, katalizorlerin gaz verimini 6nemli Ol¢ilide artirdigi
gozlenmistir. Ayrica 1sitma hizi ne kadar artirilirsa o kadar fazla gaz verimi elde

edilecegi belirtilmistir.
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2.8.2 Silika destekli nikel katalizorii

Silika ile desteklenmis olan nikel metalinin katalitik etkinligi bir¢ok bilim adami
tarafindan arastirilmaktadir. Nikel metali, maliyeti diisiirmek ve aktifligini artirmak igin

silika gibi destek maddelerinin gézeneklerine tutturulmaktadir.

Minova ve arkadaglari, yaptiklar1 iki farkli caligmada seliilozun cesitli sartlarda
hidrotermal yontemle parcalanmasini ve nikel katalizoriinlin etkisini incelemislerdir
(Minowa vd. 1998, Minowa and Inoue 1999). Bu c¢alismalara gore seliilozun
parcalanmasi sirasinda gaz olusumu ile yag ve komiir olusumu arasinda bir rekabet
oldugu, nikel katalizorii kullannminin gaz olusumunu artirdigr ve olusan gazin suda
¢ozlinen tlrlinlerin pargalanmasindan meydana geldigi belirtilmektedir. Ayrica nikel
katalizoriiniin  cesitli sartlarda metanasyon reaksiyonunu katalizleyerek metan

olusumunu artirdig1 da belirtilmektedir.

Minova ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir diger calismada nikel katalizoriinii farkli destek
maddelerine tutturmus ve bu destek maddelerinin etkisini ortaya koymuslardir(Minowa
and Ogi 1998). Yapilan deneylerde herhangi bir destek maddesine tutturulmamis nikel
kullanildiginda en az katalitik aktivite gozlenmistir. Destek maddesi olarak g¢esitli
oranlarda silika ya da silika-alumina karisimi kullanildiginda ise ylizey alani ¢ok fazla
arttigr icin katalitik aktivite de artmig fakat artan katalitik aktivitenin sadece destek
maddesine ve yiizey alanina bagli olmadigi, katalizér boyutunun da katalitik aktiviteye

etki ettigi belirtilmistir.

Belirtilen bu caligmalarin disinda seliiloz, glikoz, lignin gibi model biyokiitlelerin
hidrotermal yontemle cesitli sartlarda bozunmasi ve nikel katalizoriiniin etkisiyle ilgili
literatiirde cesitli ¢calismalar bulunmaktadir (Fang vd. 2004, Yoshida vd. 2004, Waldner
and Vogel 2005, Ishida vd. 2009). Yapilan bu ¢aligmalara gore nikel katalizoriiniin gaz

verimini 6nemli 6l¢iide artirdigi belirtilmektedir.
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2.8.3 Zeolit (ZSM-5)

Zeolitler, endiistriyel olarak 06zellikle hidrokarbonlarin doniisiim reaksiyonlar1 ve
aromatik hidrokarbonlarin alkillenmesi reaksiyonlarinda katalizor olarak sikca

kullanilmaktadir. Bu zeolitlerden endiistride en yaygin kullanilan1 ZSM-5’tir.

ZSM-5, silisyum oksit ve aluminyum oksit i¢eren bir zeolit tipidir ve yliksek ylizey
alanimna sahiptir. Silika destekli nikel katalizoriiniin katalitik  etkisinin silika
molekiilleriyle ve ylizey alaniyla iligkisini kiyaslayabilmek icin yiiksek miktarda silika
igeren ZSM-5 kullanilmustir.

2.8.4 Kirmizi camur

Soy metaller, bir¢ok kataliz tepkimesi i¢in ¢ok aktiftirler. Fakat yliksek maliyet, diisiik
kararlilik, buharlagsma ve zehirlenme gibi sorunlar yiiziinden kullanimlar1 kisithdir.
Metal oksitler soy metallere gére daha az aktiftirler fakat diisiik maliyetleri metal
oksitleri daha kullanilir yapmaktadir. Ayrica metal oksitler, arsenik, kursun, fosfor ve

halojen zehirlenmelerine karsi daha direnclidirler.

Kirmizi ¢amur, aluminyum filizi olarak bilinen boksitin islenmesi sirasinda atik olarak
ortaya c¢ikmaktadir. Yiiksek miktarda Fe, Al, Ti ve diisiik miktarda Si, Ca, Na
oksitlerinin bir karisimimni igeren kirmizi ¢amurun katalizoér olarak kullanimi, ticari

alanda biiyiik bir potansiyele sahiptir.

Genel olarak kirmizi ¢camurun ana bileseni demir oksit (Fe,O3)’tir ve bliyiik miktarda
bulundugu i¢in camura karakteristik rengini vermektedir. Kirmizi ¢amurun igerdigi
diger temel bilesenler, aluminyum oksit (Al,O3), silisyum oksit (SiO;), titanyum oksit
(T10,), sodyum oksit (Na,0), kalsiyum oksit (CaO) ve magnezyum oksit (MgO)’tir. Bu
belirtilen metal oksitlerin yaninda az miktarda K, Cr, V, Ni, Cu, Mn ve Zn i¢cermektedir.
Kirmizi ¢amurun bilesimi, aluminyum filizinin tipine, kalitesine ve kullanilan prosese

gore degismektedir.
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Yanik ve arkadaslari, farkli biyokiitlelerin kritik tistii sartlarda gazlastirilmasinda gesitli
katalizorlerin  etkisini incelemislerdir (Yanik vd. 2008). Aygcicegi sapinin
gazlastirilmasinda katalizor olarak kullanilan kirmizi ¢amur, katalizorsiiz sartlara gore
toplam gaz verimini azaltmis fakat olusan hidrojen miktarin1 artirmistir. Bununla
birlikte olusan karbon monoksit ve metan miktar1 da azalmistir. Ayni g¢alismada
biyokiitle olarak misir kogani kullanilmis ve ayn1 sekilde toplam gaz veriminde azalma,
olusan hidrojen miktarinda ise artis gézlenmistir. Ayrica ¢alismanin sonuglari, ticari
demir katalizorleriyle kiyaslanmis ve yaklasik aynmi sonuclarin alindigi ve kirmizi

camurun, ticari demir katalizorlerinin yerini alabilecegi belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Deneysel calismalarda; ekstra saf mikrokristal seliilloz (Sigma Aldrich CAS: 9004-34-6,
435236), D(+)-Glikoz monohidrat (Merck) ile katalizor olarak Zeolit (Tip: ZSM-5,
Acros Organics, CAS: 1318-02-1), Silika destekli Nikel (Acros Organics, % 70 wt
Nikel % 13—19 wt Si0,), Na,CO3; (MERCK) ve kirmizi ¢amur (Seydisehir aluminyum
tesisi, Tiirkiye) kullanilmistir. Ayrica deneylerde kullanilan pirina, Mugla’da bulunan
yerel bir zeytin isleme fabrikasindan temin edilmistir ve deneyler i¢in 1 mm’lik

eleklerden gecirilerek kullanilmistir.

3.2 Hidrotermal Doniisiim Sistemi
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Sekil 3. 1 Hidrotermal doniigiim sistemi

Kullanilan sistem; reaktor (1L kapasiteli), sikistirma bagligi, sivi numune alma vanasi,
gaz besleme vanasi, gaz ¢ikis vanasi, manyetik karistirici, basing gostergesi, giivenlik
diski, termogift ve sicaklik kontrol panelinden olusmaktadir. Sistemin ulasabilecegi en
yiiksek basing 5000 psi (345 bar) ve en yiiksek sicaklik 500 °C’dir. Fakat cihazin
kullanim Omriinii uzatmak ve calisanlarin giivenligini saglamak ac¢isindan yapilan
caligmalarda bu degerler teorik degerler olarak kabul edilmistir ve gerekmedikce 4000

psi (276 bar) ve 450 °C’nin iizerine ¢ikilmamasina 6zen gosterilmistir.
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3.3 Deneylerin Yapihisi

Deneyler kiitlece % 2’ lik 400 mL seliiloz, glikoz ya da pirina ¢dzeltisi kullanilarak 200
°C, 275 °C ve 350 °C sicakliklarda 1 saat bekleme siiresinde yapilmigtir. Katalizorlerle
yapilan deneylerde katalizor miktari, katalizor/selilloz oram1 %0,5, %1, %5, %10, %12
ve %15 gibi ¢esitli oranlarda kullanilmistir. Deneylerde inert ortam saglamak igin

baslangigta N, ile siiplirme iglemi yapilmistir.

Deneye baslamadan once yukarida verilen derisimdeki ¢ozelti ve katalizor reaktore
konmus ve reaktoriin bashgr gdévde iizerine yerlestirilmistir. Baglanti elemanlari
govdeye oturtulup sikildiktan sonra biitiin vanalarin kapali oldugu kontrol edilip,
ortamda bulunan havayir gidermek ic¢in azot ile siipiirme islemi yapilmistir. Deney
sicakliginda istenilen basinct elde edebilmek ve suyun buharlagmasini 6nlemek
amaciyla N ile sisteme 2 bar baglangi¢ basinci verilmistir. Daha sonra sistem, sicaklik
kontrol paneli yardimiyla istenilen sicakliga getirilmistir. Deney stiresince sicaklik ve
basing degerleri diizenli araliklarla kaydedilmis ve deney sicakligina ve basincina
gelindiginde deney siiresi baslatilmistir. 1 saat boyunca sabit sicaklik ve basingta
hidrotermal doniisiim islemi gerceklestirilmis ve deneyin bitiminde sicaklik 25 °C’ye
diisiiriiliip sistem sogumaya birakilmistir. Soguyan sistemin sahip oldugu basing degeri,
gaz verimini hesaplamak amaciyla kaydedilmis ve doniisiim sonucunda olusan gaz, gaz
cikis vanasindan basinca dayanikli gaz toplama kabina almmistir. Daha sonra
baglantilar sokiilmiis, baslik kismi reaktdrden ayirilmis ve kati partikiilleri igeren
heterojen ¢ozelti reaktdrden disar1 alinarak siizme islemi uygulanmistir. Bu islemle sulu

ve kat1 faz ayrilarak kati, 105 °C’ de kurutulmustur.

Reaksiyon sonunda elde edilen gazin basinci yardimiyla ideal gaz denkleminden gazin
toplam mol sayis1 hesaplanmistir. Daha sonra mikro GC analiziyle gazlarin % mol
miktarlar1 bulunmus ve gaz verimi ile gaz bilesenlerinin miktari, asagidaki denklemler

yardimiyla hesaplanmustir.
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M
Bilesen (g) = %

n, : Toplam gaz miktar1 (mol) Bilegen
n,: Gazdaki bir bilesenin yiizde miktar1 (% mol)

M, : Gazdaki bir bilesenin mol kiitlesi

Gaz verimi(%) =2 4100
m,

m; : Deneyden sonraki gaz miktar1 (g)

m; : Baglangi¢taki numune miktari (g)

3.4 Gaz, Siv1 ve Kati Fazin Incelenmesinde Kullanilan Analiz Yontemleri

Gaz fazin igerdigi hidrojen, metan, karbon monoksit, karbon dioksit, su buhari, etan ve
etilen miktarlart mikro GC analiziyle belirlenmistir. Sivi faza gegen iirlin miktarini
belirlemek amaciyla toplam organik karbon (TOC) analizi ve kat1 faz olarak kalan {iriin

miktarini belirlemek amaciyla da elementel analiz yapilmastir.

3.4.1 Mikro Gaz Kromotografisi (micro GC)

Deneylerden elde edilen gaz fazin analizi, SRA Instruments microGC T-3000 cihazinda
yapilmigtir. Mikro GC cihazi, analizi yapilacak gazlarin cesitlerine gore degisen
modiillerden olusmaktadir. Her bir modiil, elektronik basing diizenleyici, basingli vana
sistemi, enjeksiyon vanasi, kilcal kolon ve termal iletkenlik dedektdrii (TCD) nden

olusmaktadir. Sistemde tastyici gaz olarak argon ve helyum kullanilmistir.

Yapilan deneylere gore seliiloz, glikoz ya da pirinadan elde edilen gaz fazin
bilesimindeki H,, CO, CO,, CH4, C;H4 ve C,Hg miktarlar1 % mol olarak ol¢iilmiistiir.

Gaz numunelerin analizi sirasinda kullanilan metod, Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3. 1 Mikro GC analiz metodu

Modiil A Modiil B
Enjeksiyon Sicakligi 90 °C 90 °C
Kolon Sicakligi 90 °C 70 °C
Kolon Basinci 28 psi 25 psi

Numune alma stiresi
“Backflush” Siiresi

Analiz Siiresi

30 saniye
10 saniye

350 saniye

3.4.2 Toplam organik karbon (TOC) analizi

Toplam organik karbon analizi Shimadzu TOC-VCSH cihazinda yapilmistir.
Hesaplama yapilirken sivi fazin toplam karbon dengesine daha yakin bir sonug elde
edebilmek i¢in toplam organik karbon miktar1 yerine toplam karbon (organik +
inorganik) miktar1 dikkate alinmistir. S1v1 fazin toplam karbon miktar1 ve ylizde karbon

miktari, asagidaki denklemler yardimiyla hesaplanmistir. Analiz sonuglar1 ppm (mg/L)

cinsinden olup, g/mL birimine ¢evirmek icin 1x10° degerine boliinmiistiir.

TC
xV
1x10° ¢

C

M
Y. ==—Cx100
M

b

M . : Stvi1 fazin toplam karbon miktar1 (g)
Y. : S1v1 fazin yiizde karbon miktari

TC : Toplam karbon (ppm)

V. Cozeltinin hacmi (mL)

M, : Biyokiitlenin i¢erdigi karbon miktari (g)
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3.4.3 Elementel analiz

Seliilloz numunesinin elementel analizi LECO 932 CHNS elementel analiz cihazinda
yapilmistir. Seliilozun yapisindaki karbon, azot, kiikiirt ve hidrojen ylizde olarak
Olclilmiistiir. Element yiizdeleri yiiksek sicaklikta (1000-1100 °C) yakma yoluyla tayin
edilmektedir. Yaklasik 2 mg'hik oOrnek, kalay veya giimiis kapsiller icerisine
yerlestirilip, ornek yiikleme kismina konmakta, ortama bu esnada oksijen beslenerek
ornek firma diisiiriiliip yakma islemi gerceklesmektedir. CHNS analizinde karbonun
yanmasi sonucu olugsan CO,, H,, H,O, N, ve SO, gazlar {izerinden numunedeki C, H, N
ve S miktarlar yiizde olarak cihazdan alinmaktadir. Sistemde karbon, hidrojen ve

kiikiirt infrared absorbsiyon, azot ise termal iletkenlik detektort ile tayin edilmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Seliiloz Sonuc¢lar

Seliilozun kritik alt1 kosullarda farkli sicakliklarda (200-350 °C) hidrotermal yontemle
gazlagtirllmast ve kirmizi camur, Na,CO; ZSM-5 ve silika destekli nikel

katalizorlerinin gazlastirmaya etkisi, asagidaki deney sonuglariyla ortaya konmustur.

Cizelge 4.1°de 350 °C’de 1 saat bekleme siiresinde katalizorsiiz ve seliiloza gore ¢esitli
kiitlesel oranlardaki katalizorlerle yapilan deneylerin gaz verimleri ve g seliiloz bagina

mmol gaz bilesimleri verilmistir.

Cizelge 4. 1 Seliiloz deneylerinden elde edilen % gaz verimleri ve g seliiloz basina
mmol gaz bilesimleri

Katalizor % verim C02 co Hz CH4 HzO C2H5 C2H4
Katalizorsiiz 23,7 3,950 1,866 2,040 0,134 0,074 0,020 0,115
Kirmizi gamur %1 26,4 4,570 1,801 2,065 0,135 0,050 0,024 0,161
Kirmizi gamur %5 26,6 5,000 1,194 2,258 0,100 0,038 0,023 0,195
Na,CO; %1 25,3 4,791 1,113 1,989 0,104 0,049 0,023 0,129
Na,CO3 %5 25,5 4,359 1,750 4,583 0,103 0,056 0,026 0,065
Na,CO; %10 39,1 7,565 1,560 4,981 0,069 0,044 0,029 0,045
ZSM-5 %1 23,5 4,368 1,161 1,790 0,100 0,018 0,021 0,131
ZSM-5 %5 23,4 4,389 1,069 1,818 0,099 0,040 0,021 0,154

Silika destekli Ni % 0,5 25,2 3,260 2,779 3,000 0,148 0,158 0,025 0,658
Silika destekli Ni % 1 30,3 5,155 1,826 2,925 0,101 0,044 0,024 0,561
Silika destekli Ni % 5 43,7 8,153 0,185 25,414 1,118 0,025 0,126 0,000
Silika destekli Ni % 10 47,1 6,710 0,283 48,970 3,601 0,108 0,343 0,000
Silika destekli Ni % 12 62,0 9,900 0,491 48,538 3,556 0,083 0,491 0,000
Silika destekli Ni % 15 57,4 10,165 0,291 36,279 2,235 0,049 0,325 0,000

Sekil 4.1°de katalizorsiiz ve kirmizi ¢gamur, ZSM-5, Na,CO; katalizorleriyle 350 °C ve 1
saat bekleme siiresinde yapilan deneylerin % verimleri gdsterilmistir. Katalizor
kullanilmadan yapilan deneylerde gaz verimi % 24 olarak bulunmustur. Katalizor olarak
% 1 kirmizi ¢amur kullanildiginda gaz veriminde ¢ok az bir artis meydana gelmis ve
verim % 26 olmustur. Kullanilan kirmizi ¢amur miktar1 % 5 oldugunda ise % 1’deki
sonucla yaklasik ayn1 verim elde edilmis ve kirmizi ¢camur miktarint artirmanin gaz
verimine bir etkisi olmadig1 gézlenmistir. Katalizér olarak yine % 1 ve % 5 oraninda

ZSM-5 kullanildiginda katalizorsiiz sonuglarla yaklasik ayni degerler elde edilmis ve
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ZSM-5’in hidrotermal yontemle seliilozun gazlastirilmasina herhangi bir etkisinin
olmadig1 gozlenmistir. Katalizor olarak % 1 ve % 5 oraninda Na,CO; kullanildiginda
gaz veriminde ¢ok az bir artis gézlenmis ve her iki deneyden de yaklasik % 25 gaz

verimi elde edilmistir.

40,0 1
35,0 A
30,0 A
25,0 A
20,0 A
15,0 -
10,0 -
5,0 A
0,0 -

% gaz verimi

Sekil 4. 1 Seliilozun hidrotermal doniisiimiinden elde edilen gaz verimine kirmizi
¢amur, ZSM-5 ve Na,COj; katalizorlerinin etkisi

Minova ve arkadaglarimin seliillozun parcalanmasina farkli sicakliklarda ve 1 saat
bekleme siiresinde Na,COs’1n etkisini ortaya koyduklari ¢aligmada olusan yag ve kati
miktarmin kiitlece % 5 NayCO; kullanimiyla 300 °C’de sabitlendigi ve daha yiiksek
sicakliklara ¢ikilsa da degismedigi belirtilmektedir (Minowa vd. 1998). Daha yiiksek
sicakliklarda yag ve kati miktarinin degismemesinin yaninda suda ¢oziinen iiriin
miktarinin azalip gaz tirlin miktarinin artmasi, suda ¢oziinen iiriinlerin pargalanarak gaz

tiriinlere doniistiiglinii gdstermektedir.

Fang ve arkadaglar1 benzer bir ¢alismada kiitlece % 0,83 Na,COs kullanarak maksimum
gaz verimini % 19 olarak 350 °C’de 1 saat bekleme siiresinde elde etmislerdir (Fang vd.
2004). Aym sartlarda katalizorsiiz yapilan deneyde maksimum gaz verimi % 8’dir.
Yapilan bu caligmada bizim c¢alismamizdan farkli olarak su/seliiloz miktar1 daha

diisiiktiir. Parcalanma sirasinda buhar olusum tepkimesi gergeklesmektedir ve bu
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tepkimede su harcanmaktadir. Bizim sonuc¢larimizdan daha diisik gaz verimi elde

etmelerinin sebebi bu olabilir.

Yaptigimiz ¢aligmada kullanilan Na,COs; miktar1 % 10’a ¢ikarildiginda ise gaz verimi
gozle goriiliir bir artisla % 39 degerine ulagsmistir. Bu da Na,CO;5’in suda ¢dziinen

tirtinlerin par¢alanmasinda etkin rol oynadigini1 gostermektedir.

Sekil 4.2°de katalizorsliz ve kirmizi ¢amur, ZSM-5, Na,COs katalizorleriyle yapilan
deneylerin gaz bilesimleri gdsterilmistir. Gazin bilesiminde etan ve etilen gazlar1 da
bulunmasina ragmen miktarlar1 ¢cok az oldugu icin grafikte belirtilmemistir. Farkli
oranlarda kullanilan kirmiz1 ¢gamur ve ZSM-5 katalizorlerinin gaz verimine herhangi bir

etkisi olmadig1 gibi gazin bilesimine de bir etkisi goriilmemistir.

Katalizor olarak % 1 oraninda Na,CO; kullaniminin gazin bilesimine de bir etkisi
olmamustir. Fakat % 5 oraninda Na,COs; kullanildiginda gazin verimi degismese de H;
ve CO, miktarlarinda artis, CO miktarinda ise azalis gozlenmeye baslanmis; % 10
oraninda Na,CO; kullanildiginda ise bu artis ve azaliglar gozle goriiliir bigimde
olmustur. H, ve COy’in artip CO’in azalmasi, bu sartlarda su-gaz degisimi

reaksiyonunun oldugunu gostermektedir.

8,0 -
3
= 6,0 1
9
240 mCO2
E (0(0]
A |
£ 2,0
H2
0,0
'.\)ﬂ' \i’)\' \g’) o\t':n\' e\g) o\_tl:» e\g) '\9 mCHa
v ST e e S gl
3 (?@ c§\\ ,_;'x\ O A© ’15’0
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Sekil 4. 2 Seliilozun hidrotermal doniisiimiinden elde edilen gazin bilesimine kirmizi
¢amur, ZSM-5 ve Na,COs katalizorlerinin etkisi

42



Katalizor olarak cesitli oranlarda silika destekli nikel kullanildiginda en yiiksek gaz
verimleri elde edilmistir. Cizelge 4.2°de c¢esitli sicakliklarda ve farkli oranlarda
kullanilan silika destekli nikel katalizoriiniin seliilozun hidrotermal yontemle
gazlagtirilmasindan elde edilen yiizde gaz verimleri ve g seliilloz basina mmol gaz

bilesimleri verilmistir.

Cizelge 4. 2 Silika destekli nikel katalizoriiniin seliillozun hidrotermal doniistimiinden
elde edilen gazin verimine ve bilesimine etkisi

Sicaklik mmol/g seliiloz % verim  CO, co H, CH, H,0 CoHs CoHq

(o] . . .
200 °C  si destekli Ni % 0,5 34 0650 0070 0646 0000 0,113 0,000 0,013

Si destekli Ni %1 34 0646 0109 0655 0,004 0,074 0,000 0,003
Si destekli Ni %5 45 0918 0,025 1,083 0028 0,044 0,005 0,000
Si destekli Ni %10 59 1,229 0,000 1,339 0,091 0,038 0015 0,000

Si destekli Ni %15 1341 2,543 0,000 5126 0,384 0,098 0,049 0,000

275°C SidestekliNi% 0,5 132 2349 0801 2203 0014 0071 0001 0014
Si destekli Ni %1 142 259 0746 2635 0018 0054 0,000 0,015
Si destekli Ni %5 238 4,839 0089 7,055 0396 0034 0,053 0,000
Si destekli Ni %10 354 6,803 0,019 10,091 1690 0048 0213 0,000
Si destekli Ni %15 535 9611 0013 18725 3679 0075 0479 0,000

350 °C  si destekli Ni % 0,5 252 3260 2779 3,000 0,148 0,158 0,025 0,658
Si destekli Ni %1 30,3 5155 1,826 2925 0,101 0,044 0,024 0,561
Si destekli Ni %5 437 8153 0,185 25414 1,18 0,025 0,126 0,000
Si destekli Ni %10 471 6710 07283 48970 3,601 0,108 0,343 0,000
Si destekli Ni %12 62,0 9,900 0491 48538 3556 0,083 0,491 0,000
Si destekli Ni %15 57,4 10,165 0,291 36,279 2,235 0,049 0,325 0,000

Sekil 4.3°de farkli sicakliklarda ve farkli oranlarda katalizor igceren deneylerin gaz
verimleri verilmistir. 200 °C sicaklikta % 10’un {izerinde katalizor kullamildiginda gaz
veriminde bir artis baglamis ve bu artis az miktarla smirh kalmistir. 275 °C’de elde
edilen gaz verimi, % 5 katalizor miktarindan sonra artig gostermistir. 350 °C’de ise % 1

katalizor miktar1 bile gozle goriiliir bir artisa sebep olmaktadir.
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Sekil 4. 3 Cesitli oranlarda silika destekli nikel katalizoriiyle yapilan deneylerin gaz
verimleri

Liteatiire gore seliiloz hidrotermal yontemle 260 °C’de bozunmaya baglamaktadir
(Minowa vd. 1998). Bu veriler, literatiirii desteklemektedir. 200 °C’de ortamda ¢ok az
miktarda olan glikoz oligomerleri ¢6ziinmekte ve az da olsa gaz veriminde bir artisa
sebep olmaktadir. 275 °C ve 350 °C’de seliilozun tamami pargalandigl i¢in gaz iiriine

dontisiim daha fazla olmakta ve katalizérle dogru orantili olarak artmaktadir.

Sekil 4.4°de ise en yiiksek gaz veriminin elde edildigi 350 °C sicaklikta kiitlece ¢esitli
oranlarda kullanilan silika destekli nikel katalizoriiniin gaz bilesimine etkisi
gosterilmektedir. Kiitlece % 0,5 ve % 1 oraninda nikel katalizorii kullaniminin diger
sonuglara kiyasla gaz bilesimine fazla bir etkisi olmamistir. % 5 oraninda nikel
katalizorli kullanildiginda elde edilen hidrojen miktar1 katalizorsiize gore 13 katina
cikmig, bu deger % 10 katalizér kullanildiginda ise 24 kat olmustur. Ayrica CO,
miktarinda artis ve CO miktarinda da azalis meydana gelmistir. Literatiirdeki
caligmalarla paralel olarak bu veriler gostermektedir ki buhar olusum reaksiyonuyla
hidrojen ve CO olusmakta, olusan CO ise su-gaz degisim reaksiyonunda kullanilarak

CO; ve hidrojen olugmaktadir.
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Sekil 4. 4 Cesitli oranlardaki silika destekli nikel katalizoriiniin 350 °C'de gaz
bilesimine etkisi

Katalizor miktar1 daha da artirlldiginda ise elde edilen hidrojen miktarinda azalma
gozlenmistir. Bu azalma katalizor miktariyla dogru orantili olarak degismektedir. Elde
edilen veriler sonucunda gaz verimleri de g6z Oniinde bulunduruldugunda, seliillozun
gazlastirilarak hidrojen eldesi i¢in optimum nikel katalizorii miktar1 % 10 olarak

belirlenmistir.

Minowa ve arkadaglar1 yaptiklart bir calismada cesitli destek maddeleri {izerine
tutturulmus nikel katalizorliniin = seliilozun hidrotermal doniisiimiindeki etkisini
incelemislerdir (Minowa ve Ogi 1998). Bu ¢alismaya gore maksimum gaz verimi 350
°C ve 1 saat bekleme siiresinde elde edilmistir. Bu sartlarda kiitlece % 20 katalizor
kullanilarak c¢esitli oanlarda kullanilan silika ve alumina destek maddesine bagli olarak
% 48 ile % 78 arasinda gaz verimleri elde edilmistir. Silika destekli nikel katalizorii
kullanildiginda elde edilen gaz verimi yaklasik % 58 olarak verilmistir. Elde edilen bu
gazin hidrojen igerigi ise yaklasik 35 mmol olarak verilmistir. Yapilan bu caligmada
bizim c¢aligmamizdan farkli olarak silika destekli nikel katalizorii kiitlece % 50 nikel
icermektedir ve bu ¢aligmanin seliiloz/su orani da bizim ¢alismamizdan farklidir. Ayrica
katalizoriin etkinliginin sadece destek maddesine bagli olmadigi, kullanilan katalizoriin
parcacik boyutuna gore de degisebilecegi bu ¢alismada belirtilmistir. Optimum katalizr

miktarinin bizim degerimizden daha biiylik bulunmasinin ve ayni sartlarda bizim elde
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ettigimizden daha az hidrojen elde etmelerinin sebebi bu farkliliklarla iliskilendirilebilir.
Silika destekli nikel katalizoriiniin hidrojen miktarina etkisinin sicakliga baghilig: sekil
4.5°de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tiim sicakliklarda kullanilan katalizér miktar
artttkca hidrojen verimi de artmaktadir. 200 °C sicaklikta seliilloz parcalanmaya
baslamadigi i¢in hidrojen verimi ¢ok kiigiik degerlerde kalmaktadir. Seliilozun tamamen
parcalandigir 275 °C sicaklikta katalizorlin etkinliginin arttifi goriilmektedir. Daha
yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda ise optimum hidrojen verimi % 10 katalizor miktariyla

elde edilmistir.

B / -

w— |

40,0
35,0 1

30,0 1
25,0 A
20,0 1

15,0 A
10,0
5,0 1
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Sekil 4. 5 Silika destekli nikel katalizoriiniin hidrojen miktarina etkisinin sicakliga
baglilig

Ortamda meydana gelen reaksiyonlarin yaninda metanasyon reaksiyonu da
gerceklesmektedir. Sekil 4.6’da farkli oranlarda kullanilan silika destekli nikel
katalizoriiniin ve sicakligin metan olusumuna etkisi gosterilmektedir. En yiiksek metan
degeri 275 °C sicaklikta % 15 oranindaki katalizorle elde edilmis olsada, hidrojen i¢in
optimum degerler olan 350 °C sicaklik ve % 10 oranindaki katalizérle elde edilen metan

miktari, bu degere ¢ok yakindir.

46



o
o
S
=]

v o
X X

mCH4

w1
X

15%
10%

1% Silika destekli
nikel

mmol CH4 [ g seliiloz
2o p~w
(=] (=]
.
mmol CH4 /g sellloz
o
o

k=]
[

o
[=}

T T T T T 1 0750
ksiz Ni%l Ni%5 Ni%10 Ni%12 Ni%15 350C
sicaklik

Sekil 4. 6 Silika destekli nikel katalizoriiniin ve sicakligin metan olusumuna etkisi

Minowa ve arkadaslarinin yukarida bahsedilen ¢alismasinda ayrica metan olusumu da
incelenmistir (Minowa ve Ogi 1998). Bu calismaya gore kiitlece % 20 silika destekli
nikel katalizoriiyle 350 °C ve 1 saat bekleme siiresinde yapilan deneylerde yaklagik 25
mmol metan elde edilmistir. Bizim ¢alismamizdan daha fazla metan elde edilmesinin
nedeni, bu ¢alismadaki deney sartlarinin yukarida da belirtilen farkliliklarindan dolay1
olabilir. Elde edilen sonuglar kiyaslandiginda bizim deney sartlarimizda metanasyon

reaksiyonu daha az ger¢eklesmistir.

4.2 Glikoz Sonuclar

Glikozun kritik alt1 kosullarda farkli sicakliklarda (200-350 °C) hidrotermal yontemle
gazlagtirllmast ve kirmizi camur, Na,CO;, ZSM-5 ve silika destekli nikel

katalizorlerinin gazlagtirmaya etkisi, asagidaki deney sonuglariyla ortaya konmustur.

Cizelge 4.3’de 350 °C’de 1 saat bekleme siiresinde katalizorsiiz ve glikoza gore gesitli
kiitlesel oranlardaki katalizorlerle yapilan deneylerin gaz verimleri ve g glikoz basina

mmol gaz bilesimleri verilmistir
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Cizelge 4. 3 Glikozun hidrotermal doniisiimiinden elde edilen gazin verimine ve

bilesimine ¢esitli katalizorlerin etkisi

Katalizor % verim C02 CO H2 CH4 Hzo C2H6 C2H4
Katalizorsiiz 24,5 4,500 1,256 2,126 0,115 0,038 0,019 0,144
Kirmizi ¢gamur %1 25,2 4,519 1,465 1,866 0,139 0,044 0,020 0,146
Kirmizi ¢gamur %10 27,2 4,473 2,139 2,350 0,173 0,066 0,029 0,188
Na,CO; %l 26,8 5,114 1,143 2,296 0,073 0,046 0,025 0,110
Na,CO;3 %10 32,1 6,424 0,931 3,304 0,141 0,064 0,031 0,046
ZSM-5 %1 24,8 4,476 1,500 1,999 0,041 0,055 0,021 0,105
ZSM-5 %10 23,2 3,795 1,913 2,154 0,144 0,055 0,020 0,115
Silika destekli Ni % 1 32,0 5,636 1,616 3,184 0,141 0,056 0,033 0,580
Silika destekli Ni % 10 35,4 6,771 0,144 17,373 0,841 0,038 0,096 0,003

Sekil 4.7°de katalizorsiiz ve kirmizi ¢amur, ZSM-5, Na,CO; ve silika destekli nikel
katalizorleriyle 350 °C ve 1 saat bekleme siiresinde yapilan deneylerin % verimleri

gosterilmistir.
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Sekil 4. 7 Glikozun hidrotermal doniisiimiinden elde edilen gazin verimine
katalizorlerin etkisi

Katalizor kullanilmadan yapilan deneylerde % 24,5 verim elde edilmistir. Katalizor
olarak % 1 kirmiz1 ¢amur kullanildiginda katalizorsiiz yapilan deneye gore yaklasik
ayni sonug elde edilmistir. Kullanilan kirmizi ¢amur miktart % 10’a cikarildiginda ise
gaz veriminde ¢ok az bir artis gozlenmis ve % 27,2 verim elde edilmistir. Katalizor
olarak % 1 oraninda Na,CO; kullanimi gaz veriminde az bir artisa sebep olurken

katalizor miktarim1 % 10’a c¢ikardigimizda gaz veriminde gozle goriiliir bir artis
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meydana gelmis ve bu verim % 32,1 olarak hesaplanmistir. Katalizor olarak % 1 ve %
10 oraninda ZSM-5 kullanildiginda katalizorsiiz deneyle yaklasik ayni sonug elde
edilmis ve ZSM-5 kullaniminin gaz verimine herhangi bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir.
Katalizor olarak % 1 oraninda silika destekli nikel kullanildiginda gaz veriminde ciddi
bir artis meydana gelmis ve bu verim % 32 olarak hesaplanmistir. Katalizoér oran1 %

10’a ¢ikarildiginda ise verim biraz daha artarak % 35,4 olmustur.

Sekil 4.8°de katalizorsiiz ve kirmizi ¢camur, ZSM-5, Na,COj; ve silika destekli nikel
katalizorleriyle yapilan deneylerin gaz bilesimleri gosterilmistir. Gazin bilesiminde etan

ve etilen gazlar1 da bulunmasina ragmen miktarlar1 ¢ok az oldugu icin grafikte

belirtilmemistir.
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Sekil 4. 8 Glikozun hidrotermal doniisiimiinden elde edilen gazin bilesimine
katalizorlerin etkisi

Farkli oranlarda kullanilan kirmizi ¢amur ve ZSM-5 katalizorlerinin ve % 1 oraninda
kullanilan Na,COs3 katalizoriiniin gaz verimine herhangi bir etkisi olmadig1 gibi gazin
bilesimine de bir etkisi goriilmemistir. % 10 oraninda kullanilan Na,CO; katalizorii gaz
verimini artirdig1 i¢in gazin bilesiminde bulunan CO, ve H, miktar1 da artmistir. CO
miktarinda gozlenen azalis ise su-gaz degisimi reaksiyonunun meydana gelmesinden
kaynaklanmaktadir. % 1 oraninda silika destekli nikel katalizorii kullanildiginda gaz

veriminin artmastyla gaz bilesimindeki CO,, H, ve CO miktarlar artarken, kullanilan
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katalizor miktar1 % 10’a ¢ikarildiginda H, miktarinda ¢ok biiyiik bir artis gézlenmistir.
Daha o6nce de belirtildigi gibi % 10 silika destekli nikel katalizorii kullanildiginda % 1°e
gbre gaz verimi ¢ok az artmistir fakat H, miktarindaki bu biiyiik artis ile birlikte CO
miktarinin yaklasik olarak 11 kat azalmasi, gaz flriinler arasinda bir doniisiimiin
oldugunun bir gostergesidir. Literatiirdeki calismalarla paralel olarak bu veriler
gostermektedirki buhar olusum reaksiyonuyla H, ve CO olusmakta, olusan CO ise su-

gaz degisim reaksiyonunda kullanilarak CO, ve H, olugmaktadir.

Smag ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada glikozun kritik istii sartlarda hidrotermal
yontemle bozunmasina K,CO; ve raney nikel katalizorlerinin etkilerini incelemislerdir
(Sinag vd 2004). Deneylerde kiitlece % 0,5 K,CO; ve % 1 raney nikeli kullanilmistir.
Suya gore kiitlece % 5 glikoz kullanilarak farkli 1sitma hizlarinda, 500 °C ve 1 saat
bekleme stiresinde yapilan deneylerde K,CO; katalizoriiniin hidrojen miktarin1 2 kat
artirdigr gortilmistiir. Aym sartlarda nikel katalizorii kullanildiginda ise elde edilen
hidrojen miktari, K,CO; kullanildiginda elde edilen miktardan biraz daha disiik
olmustur. Ayrica yapilan deneylerde nikel katalizorliniin metanasyon reaksiyonunu

artirarak daha fazla metan olusumuna sebep oldugu gézlenmistir.

Yaptigimiz caligmada silika destekli nikel katalizorii kullanildiginda elde edilen
sonuclar, Sinag ve arkadaslarinin nikel katalizoriiyle elde ettigi sonuglarla benzerlik
gostermektedir. Fakat kullanilan katalizor miktarin1 % 1°den % 10’a cikardigimizda
elde edilen hidrojen miktar1 yaklasik olarak 5 kat artmaktadir ve hidrojen olusumunun
kullanilan katalizor mikariyla orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Benzer sekilde elde

edilen metan miktar: da katalizorle orantili olarak artmaktadir.

Kiitlece % 10 silika destekli nikel katalizorii kullanilarak 350 °C ve 1 saat bekleme
stiresinde seliilozdan elde edilen optimum sonuglar, ayn1 sartlardaki glikoz sonuglariyla
birlikte sekil 4.9°da verilmistir. Bu sonuglara gore seliilozun hidrotermal
bozunmasindan glikoza gore yaklasik 3 kat daha fazla hidrojen elde edilmistir. Elde
edilen bu farkli sonug, seliilozun tamaminin ¢oziinerek glikoza déniismedigini ve farkl
bir yol izledigini kanitlamaktadir. Osada ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir calismada
seltilozun hidrotermal yontemle parcalanma mekanizmasini ortaya koymuslardir (Osada

vd. 2006). Bu calismaya gore selillozun dehidrasyonuyla levoglikosanlar ya da
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selillozun c¢oziinmesiyle glikoz, glikolaldehit ve eritroz molekiilleri olusmaktadir.

Olusan bu farkli molekiillerin hidrojen olusumuna etkisi bir baska calismayla

aydinlatilabilir.
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Sekil 4. 9 Belirlenen optimum sartlarda seliiloz ve glikozun hidrotermal bozunmasindan
elde edilen gaz verimlerinin ve bilesimlerinin karsilastiriimasi

Artan hidrojen miktariyla birlikte olusan metan miktarinin da 3 kat artmasi bu sartlarda

metanasyon reaksiyonunun da arttifin1 gostermektedir. Ortamda artan hidrojen

molekiilleri, CO ile reaksiyona girip metan ve su olusumunu artirmaktadir.

4.3 Pirina Sonuclar

Model biyokiitlenin hidrotermal yontemle bozunmasina ¢esitli katalizorlerin ve deney
sartlarinin etkisi incelenip optimum sartlar belirlendikten sonra bu sartlarda gergek

biyokiitleyle de bir dizi deney yapilmistir. Elde edilen sonuglar asagida belirtilmistir.

Cizelge 4.4°de pirinanin farkli sicakliklarda ve farkli oranlarda kullanilan silika destekli

nikel katalizoriiyle hidrotermal doniisiimiinden elde edilen % gaz verimleri verilmistir.
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Cizelge 4. 4 Pirinanin hidrotermal doniisiimiinden elde edilen gaz verimleri
200°C 275°C 350°C
Katalizorsiiz 16,57 26,03 32,70

% 1 silika destekli nikel | 13,70 21,32 24,48

% 10 silika destekli nikel | 10,03 21,59 24,53

Sekil 4.10’da pirinanin farkli sicakliklarda ve farkli oranlarda kullanilan silika destekli
nikel katalizoriiyle hidrotermal doniisiimiinden elde edilen % gaz verimlerinin sicaklikla

degisimi gosterilmistir.

Okatalizdrsiz

W% 1 nikel

% gaz verimi

10 A

0% 10 nikel

275
sicaklik

350

Sekil 4. 10 Pirinanin hidrotermal doniigiimiinden elde edilen gaz verimlerinin sicaklikla
degisimi

Bu grafige gore tiim sicakliklar i¢in en yiliksek verim katalizér kullanilmayan
deneylerden elde edilmistir. Silika destekli nikel katalizorli, pirinanin hidrotermal
dontisiimiinden elde edilen gazin verimini diisiirmektedir. 200 °C’de katalizor miktar1
arttikca elde edilen gaz verimi azalmaktadir. Fakat seliillozun pargalanma sicakligi olan
260 °C’nin iizerine ¢ikildiginda katalizor miktarini degistirmenin gaz verimine bir etkisi
olmamaktadir. % 1 ve % 10 silika destekli nikel katalizoriiyle yapilan deneylerde
yaklagik ayni sonuglar elde edilmektedir. Katalizor kullanilarak yapilan deneylerde en
yiiksek gaz verimi 350 °C’de elde edilmistir.
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Cizelge 4.5°’de pirinanin 350 °C sicaklikta farkli oranlarda silika destekli nikel
katalizoriiyle hidrotermal doniisiimiinden elde edilen gaz bilesenlerinin g pirina bagina
mmol bilesen miktarlar1 verilmistir. Elde edilen bu veriler sekil 4.11°deki grafikte
gosterilmektedir. Bu verilere gore en yiiksek hidrojen miktar1 % 10 silika destekli nikel
katalizoriiyle elde edilmistir. Kullanilan katalizor miktar1 arttikca elde edilen hidrojen

miktar da artmaktadir.

Cizelge 4. 5 Pirinanin 350 °C’de hidrotermal doniisiimiinden elde edilen gaz bilesenleri
(mmol)

co, CO H, CH,

Katalizorsuiz | 6,786 0,630 0,944 0,278
% 1 Silika destekli nikel | 4,835 0,680 2,240 0,285
% 5 Silika destekli nikel | 5,810 0,394 4,088 0,199
% 10 silika destekli nikel | 4,899 0,346 6,196 0,289

/"

— —= —— 02

—=—CO
H2
CH4

(]
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mmol bilegen /g pirina
I
Qo

0% 2% 4% 5% 3% 10% 12%

Silika destekli nikel

Sekil 4. 11 Pirinanin 350 °C'de hidrotermal doniisiimiinden elde edilen gaz
bilesenlerinin katalizoér miktariyla degisimi

Sekil 4.12°de 350 °C’de seliiloz ve pirinanin hidrotermal doéniisiimiinden elde edilen
gazin bilesimine % 10 silika destekli nikel katalizoriinlin etkisi gosterilmistir. Bu
grafige gore, seliilozdan elde edilen hidrojen miktar1 katalizorsliz yapilan deneye gore
yaklasik 24 kat artmasina ragmen pirinadan elde edilen hidrojen miktar1 yaklagik 6 kat
artmistir. Elde edilen hidrojen miktarindaki bu azalma, seliiloz disinda pirinanin

yapisinda bulunan lignin ve ¢esitli minerallerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4. 12 Seliiloz ve pirinanin hidrotermal doniisiimiinden elde edilen gazib bilesimine
% 10 silika destekli nikel katalizoriiniin etkisi

4.4 S1v1 ve Kat1 Fazlarin Analizi

Gaz iriinler acisindan optimum sonuglarin elde edildigi deneylerin sivi fazlari igin
TOC, kat1 fazlar i¢in de elementel analizleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar, asagida

verilmistir.

Cizelge 4.6°da deneylerden elde edilen si1v1 fazlarin TOC analizi sonuglar1 ve kullanilan
analiz yontemleri boliimiinde verilen esitlige gore hesaplanan karbon miktariyla karbon

yiizdeleri verilmistir.

Cizelge 4. 6 Siv1 fazlarin TOC sonuglar1 ve karbon miktarlar

Biyokiitle Katalizor TOC TIC C M. (g) Y. (%)
Seliiloz - 2775 118 2893 1,16 33,34
Seliiloz % 10 Nikel 2340 248 2588 1,04 29,82
Pirina - 2662 170 2832 1,13 28,06
Pirina % 10 Nikel 2435 14 2449 0,98 24,27
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Bu verilere gore katalizor kullanilmadan yapilan deneylerden elde edilen karbon
miktari, % 10 silika destekli nikel katalizoriiyle yapilan deneylere gore daha fazladir. Bu
durum, gaz analizi sonuglarina gore literatiire dayanarak yapilan, silika destekli nikel
katalizorliniin suda ¢oziinen Uriinleri pargalayarak gaz olusumunu artirmasiyla ilgili

yorumu desteklemektedir.

Cizelge 4.7°de deneylerde kullanilan biyokiitlelerin ve deneylerden elde edilen kati

fazlarin elementel analizi sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4. 7 Kullanilan biyokiitlelerin elementel analiz sonuglari

Islem goérmemis biyokiitle

%C %H %0 %N %S

Seliiloz 43,39 6,08 41,31 - -
Glikoz 3496 6,17 3406 - -
Pirina 50,46 6,44 41,31 1,65 0,14

350 °C’de hidrotermal islemden sonra
Katalizor | % C %H %0 % N %S

Seliiloz - 73,97 4,99 21,05 - B

Seliiloz % 10 Nikel | 14,19 1,25 84,55 - -

Glikoz - 71,63 4,97 2339 - -
Glikoz % 10 Nikel | 36,29 3,45 60,25 - .
Pirina - 61,95 5,79 31,00 1,26 -
Pirina % 10 Nikel | 51,00 4,94 42,86 121 -

Cizelge 4.7°de deneylerde kullanilan biyokiitlelerin hidrotermal isleme ugramadan
onceki ve 350 °C’de hidrotermal islemden sonraki elementel analiz sonuglari
verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde 350°C’de katalizorsiiz deneylerde % H ve % O
orani azalirken % C oraninin arttif1 goriilmektedir. Ayn1 sartlarda % 10 silika destekli
nikel katalizorii kullanilarak yapilan deneylerde ise % O oramindaki artis ve % C
oranindaki Onemli diisiis dikkat cekmektedir. Bu durum katalizorsiiz yapilan
deneylerdeki C-O arasindaki baglarin kirildigini, katalizérle yapilan deneylerde ise C-C

arasindaki baglarin  kirildigin1  gostermektedir ve parcalanma mekanizmasinin
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katalizorle degistigini gostermektedir. Buna bagli olarak ayni deneylere ait TOC ve gaz
analizi sonuglar1 incelendiginde Ozellikle katalizor kullanilarak gergeklestirilen
deneylerde C-C bagmin kirilmasiyla sivi faza gecen fiiriinlerin sivi fazda kararh
olmadigr ve katalizor yardimiyla parcalanarak gaz fazinda iirlinlere donistigi
diistiniilmektedir. Aym1 durum glikoza ait deneyler incelendiginde de ortaya
cikmaktadir. Seliiloz ve glikozdaki katalizorlii deneylerde % C miktarindaki artisin cok
fazla olmasi ve pirinadaki artis miktarinin az olmasi ise, pirinanin karmasik yapisi ve
seliiloz disinda igerdigi yapilar ve ¢esitli minerallerin olasi doniisiim mekanizmalarini

farkli yonde etkilediklerini gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Bu calismayla, dogadaki birgok biyokiitlenin yapisinda bulunan seliilozun hidrotermal
yontemle parcalanmasindan elde edilen gazlarin verimleri ve bilesimleriyle, ¢esitli
katalizorlerin bu gaz iirlinlere etkisi incelenmistir. Ayrica seliillozun parcalanma yolunun
gaz lriinlere doniisiime etkisini inceleyebilmek icin seliilozun monomeri olan glikozun
ayni deney sartlarindaki pargalanmasina da bakilmistir. Elde edilen bu sonuglar, gercek
bir atik biyokiitle olan pirinanin ayni sartlarda hidrotermal doniisiimiinden elde edilen
sonuglarla da kiyaslanmistir. Yapilan bu calismanin 1s18inda elde edilen sonuglar

asagida belirtilmektedir.

Kirmizi camur ve ZSM-5 katalizorlerinin selillozun hidrotermal yontemle
bozunmasindan elde edilen gazin verimine ya da bilesimine bir etkisi yoktur. Bunun
sebebi olarak, molekiil boyutu biiyiik olan seliilloz molekiillerinin ZSM-5 katalizoriiniin
gozeneklerine girerek bu gozenekleri tikayip ZSM-5’in katalitik etkinligini yok etmis
olabilecegi diistiniilmektedir. Na,COs katalizorii gaz verimini ¢ok az artirmistir. Elde
edilen gaz miktarimi en ¢ok artiran, silika destekli nikel katalizoriidiir. Optimum
sartlarda elde edilen gazin yaklasik % 82’si hidrojendir ve silika destekli nikel

katalizorii, seliilozdan hidrotermal yontemle hidrojen eldesi i¢in iyi bir katalizordiir.

Glikozun hidrotermal yontemle bozunmasindan elde edilen sonuglarin, seliilozdan elde
edilen sonuglardan daha diisiik olmasinin sebebi, seliillozun iki farkli yolla parcalanmasi
ve sadece monomeri olan glikoza doniismemesidir. Seliilozun parcalanma sirasinda

dehidrasyonuyla levoglikosanlarin olusmasi gaz verimini artirmaktadir.

Gergek bir atik biyokiitle olan ve yapisinda selilloz bulunan pirinanin hidrotermal
bozunmasindan elde edilen gaz miktarlari, ayni sartlardaki seliilozun bozunmasindan
elde edilen gaz miktarlarindan ¢ok daha diistiktiir. Bunun sebebi, pirinanin yapisinda
selillozdan baska hemiseliiloz, lignin ve c¢esitli minarellerin bulunmasidir. Seliiloz
disindaki bu yapilarin hidrotermal doniisime etkisi, bir baska calismayla

aydinlatilabilir.

57



Seliilozun pargalanma {irlinlerine ydnelik yapilan bu ¢alismanin 6zet semasi, gazlar

disindaki iirlinler i¢in literatiirden destek alarak asagida belirtilmistir.
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