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Ozet: Bu calismada kenaf biyokiitlesinin subkritik su icinde hidrolizi sonucu ¢dziinmeden
kalan kat1 atigin katalitik gazlastirilmasi gerceklestirilmistir. Gazlastirma deneyleri farkh
sicakliklarda (400, 500, 600, 700 °C), 0,62 cm dis ve 0,40 cm i¢ ¢apindaki paslanmaz
celikten yapilmis ve uzunlugu 40 cm olan reaktérde gerceklestirilmistir. Deneylerde
katalizor olarak K:CO03, CaO, TiO2, Fe203 ve karbon destekli %5’lik Ru kullanildi.
Katalizorsiiz deneylerde hidrojen olusumu gozlenmezken en yiiksek hidrojen (947 mL Hz)
verimi 700 °C’de Ru katalizorii kullanildiginda elde edilmistir. 700 °C’de yapilan gazlastirma
deneyleri sonunda elde edilen sulu c¢ozeltilerin toplam organik karbon (TOC) degerleri
kullanilan katalizore bagh olarak TiOz > Fe203 > CaO > Ru seklinde azalmistir.
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Abstract: The present study was carried out to catalytic gasification of the solid residue left
after kenaf hydrolysis in subcritical water. The gasification experiments carried out in a
stainless steel tubular reactor (40 cm in length, inner and outer diameter of 0.62 and 0,40
cm, respectively) at the different temperatures (400, 500, 600, 700°C). Catalytic activities
were investigated catalysts such as K2CO3, CaO, TiOz, Fe203 and %5 Ru on carbon. The
highest hydrogen yield (947 mL H:) was obtained at 700 ° C with using Ru catalyst, while
no hydrogen formation was observed in the absence of catalyst. The total organic carbon
(TOC) values of the aqueous solutions obtained after gasification experiments at 700 °C
decreased with following order, TiOz > Fe203 > CaO > Ru, depending on the catalyst.

1. Giris

atimdir. Elde edilen gazlarin uygulamalar1 ¢ok
genistir, gaz tribiinlerinde, yakit hiicrelerinde ve

Termokimyasal olarak gazlastirma, biyokiitle ve
komiir gibi maddelerin yiliksek sicaklikta kismi
oksidasyon ile gaz/buhar ve kati faz iriinlere
dontstiirtilmesidir. Donlisiim sonrasi genellikle gaz
faz1 “sentez gaz1” olarak adlandirilmaktadir ve giig
liretiminde ya da biyoyakit eldesinde
kullanilabilmektedir. Bu sentez gazi etan, propan gibi
hafif hidrokarbonlar ve 250-300 °C’de kondense
olmus tar gibi agir hidrokarbonlar disinda
karbondioksit ~ (CO), hidrojen  (Hz) ve
karbondioksitten (COz) olusmaktadir. “Char” olarak
adlandirilan kati faz ise organik bilesenlerin
dontstiirilemeyen fraksiyonunu ve islem goérmis
biyokiitlede var olan inert bilesikleri icermektedir. Bu
donlisiim, hammadde de bulunan karbonun kismi
oksidasyonunu ortaya koymaktadir ve bu oksidasyon
islemi genellikle hava, oksijen, buhar veya
karbondioksit gibi gazlastirici ajan varlifinda
gerceklesir. Biyokiitleden gazlastirma prosesi etkili
bir doniistiirme teknolojisi olarak kabul edilen bir
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kimyasal sentezlerde kullanilmaktadir [1].

Biyokiitlenin gazlastirllmasinda stiperkritik ve
subkritik suyun kullamlmasi ile ilgili arastirmalar
yaklasik otuz y1l geriye gitmesine ragmen [2,3] sulu
fazda reformlama (Aqueous Phase Reforming: APR)
tekniginin gelistirilmesine iliskin ¢alismalar olduk¢a
yenidir. Bu yontemlerde biyokiitle kaynakli bilesikler
katalitik bozundurmaya ugratilarak hidrojen agirlikli
gaz lrlnler elde edilmektedir. Genellikle APR
prosesinde katalizor olarak destekli Pt, Ru, Pd vb gibi
degerli metal Kkatalizorleri kullanilmaktadir. APR
yontemi ile yapilan gazlastirma calismalari genel
olarak biyokiitle tiirevli model bilesiklerle sinirhdir.
Model Dbilesikler yerine gercek lignoseliilozik
biyokiitlenin ¢evre dostu yontemle suda ¢dziinebilir
hale doniistiirilmesi ve bunlarin APR islemi ile
gazlastirilmasina yonelik ¢alismalar grubumuz
tarafindan gelistirilmistir [4-7]. Bu proseste biyokiitle
ornekleri c¢evreci bir yaklasimla suda hidroliz
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edilerek biyokiitle hidrolizatlar1 elde edilmektedir.
Biyokiitlenin %72’den fazlasi hidroliz edilmektedir
[4-7]. Daha sonra elde edilen hidrolizat APR yontemi
ile gazlastirilarak yiiksek hidrojen icerikli gaz
Uriinlere doniistliriliir [4-7]. Ancak bu proseste
hidroliz islemi sonunda ¢6zlinmeden kalan atigin
tekrar  gazlastirilmast  konusunda literatiirde
yeterince calisma yer almamaktadir. Dolayisiyla, bu
calismada biyokiitlenin hidrolizi isleminden sonra
¢ozinmeden kalan kati atigin daha yiiksek
sicakliklarda atmosferik  basingta buhar faz
reformlama (AVPR) ile gazlastirilmasi ve olusan gaz
triinlerin nitel ve nicel analizleri gergeklestirildi.
Calismada kiymetli metal katalizoriin (Ru) yani sira
daha ucuz sayilabilecek katalizorler (K2COs, CaO,
TiOz, Fe203) kullanilarak bu katalizérlerin kat1 atigin
gazlastirma verimine etkileri incelendi.

2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Calismada lignoseliilozik materyal kaynagi olarak
kullanilan kenaf (Hibiscus cannabinus L.) bitkisi,
Cukurova Universitesi Ziraat Fakiiltesi'nden temin
edilmistir ve 53,1+2,2% seliilloz, 14,7+3,7% lignin
icerigine sahiptir. Kenaf (Hibiscus cannabius L.)
kokeni Afrika olan, Malvaceae ailesine ait ve yillik
yetisen bir elyaf bitkisidir. 4000 yillik tarihi vardir.
ideal bir lif kaynag olarak endiistride genis kullanim
alanina sahiptir. Agaclara kiyasla birim alandaki
karbondioksiti absorplama hizi 4-5 kat daha fazladir.
Boylelikle sera etkisini engelleyen bitki olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Tirkiye'de de kenaf bitkisinin
liretim denemesi Tire’de yapilmis ve iyi sonuglar elde
edilmistir. Katalizor olarak kullanilan K2COs, CaO,
TiO2, Fe:03 ve %5 Ru/karbon ticari olarak satin
alinmistir.

2.2. Kenafin hidrolizi

Biyokiitle materyali olan kenaf kii¢iik pargalar
halinde parcalayicida (blendarda) ogiitiildiikten
sonra 500 mL’lik reaktor (Parr 4575 Model HP/HT)
icinde hidroliz edilmistir. Kenaf karbondioksit basinci
altina alinmis sub-kritik su (100°C < T < 374,2°C ve P:
Suyu siv1 fazda tutacak kadar ytiksek, 217,76 atm<P)
ortaminda hidroliz edilerek suda ¢6ziinmiis tUriinlere
doniistirilmistiir. Hidroliz islemi 250 °C’de, 4060
psi karbondioksit basinci altinda karistirmali olarak 2
saat boyunca devam ettirilmistir. Hidroliz sonrasi
elde edilen c¢ozeltiler stiziildiikten sonra kalan kati
atik vakum etiiviinde kurutulmus ve gazlastirma
islemlerinde kullanilmistir. Gazlastirma islemlerinde
kullanilan atigin % 57,67 C, % 4,53 H, % 0,51 N ve %
37,29 O igerdigi belirlendi.

2.3. Hidroliz
gazlastirilmasi

sonras1 kalan katt atigin

Hidroliz isleminden sonra ¢6ziinmeden kalan atigin
AVPR  prosesi ile katalitik gazlastirilmasi
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gerceklestirildi. 0,5 g kat1 atik tiip seklindeki
reaktoriin icerisine yerlestirildi, gerekli baglantilar
yapildiktan sonra firina (TF55035C-1 model Thermo
Scientific Lindberg Blue M Tube Furnaces)
konulmustur. Su bir pompa yardimiyla boru seklindeki
reaktore gonderilmis ve oda sicaklifindan baslayarak
istenilen sicakliga kadar isitilmistir. Deneylerde
kullanilan katalizér miktar1 kat1 atigin kiitlece %3’
kadar metal icerecek sekilde ayarlanmistir. Suda
¢Ozlinen katalizorler impregnasyon yontemi ile kati
atiga emdirilmistir. Suda ¢6ziinmeyen katalizorler ise
kat1 ile bulamag olusturacak sekilde karistirilmis ve

daha sonra suyu uzaklastirildiktan sonra
kullanilmstir.
2.4. Analizler
Gazlastirma deneyleri sonucunda olusan gaz
hacimleri gaz  biireti ile olgiilmistir. Gaz
karisimlarinin - kompozisyonlari, birinden argon

digerinden helyum tasiyici gazlarin gectigi iki kanalli
ve iki termal iletkenlik dedektdrlii Varian-450 Gaz
kromatograf ile standart gaz karisimi kullanilarak
belirlendi.

Gergeklestirilen tiim deneylerden sonra elde edilen
sulu c¢ozeltiler 0,2 pm naylon filtrelerden
gecirildikten sonra toplam organik karbon (TOC)
icerikleri Tekmar-Dohrmann Apollo 9000 karbon
analizorii kullanilarak saptanmistir.

3. Bulgular

Hidroliz sonrasi kalan kati iiriiniiniin sicakliga bagh
olarak inorganik maddeleri, ¢6ziinmemis organik
katilart ve organik bilesenlerin 1s1l bozunmasi
sonucunda olusmus karbonlu atiklar1 icermektedir
[89]. Ayrica hidroliz isleminde seliloz ve
hemiseliilozik yapilarin daha kolay hidroliz olmalari
sonucunda kalan katinin lignin igerigi bakimindan
daha zengin oldugu anlasimaktadir. Ciinki
lignoseliilozik materyallerin hidrolizinden sonra
kalan katinin sem analizinde kati yilizeyindeki
damlacik benzer yapilarin lignin bilesenlerine ait
oldugu bilinmektedir [10-12]. Hidroliz isleminden
elde edilen kat1 atiklar lignin igerigi bakimindan daha
zengin olduklan i¢in diisiik sicakliklarda etkin bir
gazlasma egilimi gostermemistir. Dolayisiyla kati
atiklarin gazlastirilmasi i¢in en diisiik sicaklik degeri
400 °C olarak belirlenmis ve bu sicakliktan
baslayarak 700 °C’ye kadar sicakliklarda gazlastirma
deneyleri yapilmistir. 400 °C sicaklikta c¢esitli
katalizorlerin kullanildig kati1 atigin gazlastirilmasina
ait sonuglar Tablo 1'de verilmistir. En fazla gaz (85,0
mL) K:CO0s ve Ru katalizoriniin  birlikte
kullanilmasiyla elde edilmistir. Tek basina Ru
katalizorii kullanildiginda 32,0 mL gaz olusmustur.
En az gaz (15 mL) ise katalizorsiiz deneylerden elde
edilmistir. Hidrojen olusumu ac¢isindan sonuglar
incelendiginde en fazla hidrojen (73,3 mL) yine
K2COs3 ve Ru katalizoriiniin birlikte kullanilmasindan
elde edilmistir.
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Tablo 1. Kenafin hidrolizi sonrasi ¢dziinmeden kalan katinin 400 °C’de farkh katalizorle gazlastirilmasi sonucu olusan gazin

kompozisyonu
Katalizor Gaz Hacmi Gaz kompozisyonu (mL gaz)

(mL) H: CO2 co CHa
- 15,0+2,2 - 14,7+1,7 0,3+0,1 -
K2CO3 23,5+2,1 - 21,4+2,7 2,1£0,6 -
Ca0 10,0+1,4 - 9,3+1,8 0,8+0,4 -
TiO: 13,0+1,8 - 12,6+1,1 0,4+0,1 -
Fez03 10,2+1,9 8,8+1,8 1,1+0,8 0,11+0,07 0,05+0,01
Ru 32,0+3,5 14,0+2,1 12,8+1,0 4,2+0,1 1,0+0,7
K2COs3+Ru* 85,0+21,1 73,3+17,0 10,5+3,4 0,2+0,1 1,1+0,8

*%3 K2CO3 ve 0,2 g Ru katalizor kullanilmigtir.

400 °C sicaklikta yapilan deneylerde katalizorsiiz ve
bazi (K, Ca ve Ti bazl) katalizorli deneylerde
hidrojen olusumu gozlenmezken, katalizor
kullanilmasiyla hidrojen olusumu go6zlenmistir.
Sadece Ru katalizori ile gergeklestirilen deneylerde
14,0 mL H: gaz1 olusurken, potasyum ve Ru
katalizoriiniin birlikte kullanilmasiyla bu deger 3 kat
artmistir (73,0 mL Hz).

Gazlastirma prosesini etkileyen bircok parametre
bulunmaktadir ve sicaklik bu parametrelerin en
onemlilerinden biridir. Atigin katalitik
gazlastirilmasinda sicakligin rolii Fe203 ve Ru
katalizorleri kullanilarak test edildi. Bunun i¢in hem
Fe203 hem de Ru katalizori ile 400, 500, 600 ve
700°C sicakliklarda bir seri deney yapildi. Buradan
elde edilen sonuclar Tablo 2 ve Tablo 3’te verilmistir.
Her iki katalizoriin kullanildign deneyde sicakligin
arttirllmasiyla birlikte toplam gaz hacmi ve hidrojen
olusumu ¢ok ciddi oranda artmistir. Benzer artislar
diger gazlarin (COz, CO ve CH4) olusumunda da
gozlenmistir. Ozellikle sicakligin 700°C'ye
cikarilmasiyla birlikte gaz miktarlarindaki artis da
onemli derecede artmistir. Katalitik biyokiitle
gazlastirllmasinda kum, aliimina, Rh/Ce02/SiOz ya da
dolomit gibi, reformlama katalizorlerinin
kullanilmasinin  su-gaz  degisim ve  kraking
reaksiyonlarin1  katalizlediginden daha yiiksek
miktarda hidrojen elde edilmistir [13, 14]. Fe203 ve
Ru katalizorlerinin gazlastirma verimleri ve hidrojen
segicilikleri kiyaslandiginda Ru katalizoérliniin biitiin
sicakliklarda a¢ik ara tistiin oldugu ortadadir (Tablo 2
ve Tablo 3). 700 °C sicaklikta Fe:03’in kullanildig:
deneyde 287,5 mL toplam gaz (216,7 mL’si
hidrojendir) olusurken aymi kosullarda Ru'un
kullanildig1 deneyde toplam 1265 ml (947 mlL’si
hidrojendir) gaz olusmustur. Isil islemler sirasinda
hidroliz sonrasi kalan katinin lignin fraksiyonundaki
fenilpropan birimleri arasindaki baglar kismen
par¢alanmaktadir. Siringil birimleri arasindaki aril
eter baglarinin, guasil birimleri arasindaki baglarla
karsilastirildiginda daha kolay bozundugu
bilinmektedir. Genel olarak bakildiginda, lignin
termal bozunmaya karsi en dayanikli yapiya sahiptir.
Lignin 200 °C'den daha yiksek sicakliklarda
bozunmaya baslamakta ve 6ncelikli olarak beta-aril
eter baglari kopmaktadir. Yiiksek sicakliklarda
ligninin metoksi icerigi azalir. Ekstraktif maddelerin
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¢ogu 1s1l islemler sirasinda buharlasabilmektedir [15-
17]. Sonug¢ olarak sicakligin arttirilmasiyla birlikte
organik katiy1 olusturan cesitli baglar daha etkin
kopmakta ve gaz tiriinlere dontismektedir.

Tablo 2. Kenafin hidrolizi sonrasi ¢oziinmeden kalan
katinin  farkli  sicakliklarda Fe203 Kkatalizori ile
azlastirilmasi sonucu olusan gazin kompozisyonu

x g _ Gaz kompozisyonu (mL gaz) g.
2o 8= o
ST TE| H. |COo.| €O |CcHs|
) < =]
> =
400 11 0,4 9,7 0,6 0,3 385,4
+1,4 +0,2 +2,1 +0,1 +0,1 +1,8
500 25 8,7 4,7 5,4 6,3 388,7
+7,1 +1,2 +3,5 +4,0 +5,2 +2,4
600 97,5 61,0 8,3 12,3 16,0 | 483,2
+3,5 +5,4 +0,3 +1,7 +7,0 +2,0
700 287,5 216,7 | 30,8 19,6 20,5 | 370,2
+3,5 +1,6 | #1,1 +0,2 | 0,6 | #2,1

Sicakligin artmasiyla birlikte
TOC degerlerinde azalma gozlenmistir. Ru’un
kullanildig1 deneylerin TOC icerikleri Fe203'in
kullanildig1 deneylerden daha azdir. Bu sonuglar hem
katalizor ¢esidinin hem de sicakligin ¢ézeltinin TOC
degerini etkiledigini gosteriyor.

genellikle ¢ozeltinin

Tablo 3. Kenafin hidrolizi sonrasi ¢oziinmeden kalan
katinin farklh sicakliklarda Ru katalizori ile gazlagtirilmasi
sonucu olusan gazin kompozisyonu

Gaz kompozisyonu (mL
= gaz)
to &g 2
sC| T E 5
- N =
A 8 H: CO: Cco CH4 g
400 32,0 14,0 12,8 4,2 1,0 299,9
+3,5 +2,1 +1,0 +0,1 | £0,7 | +2,2
500 215,1 185,1 | 23,0 0,9 6,1 267,8
+7,4 +7,2 +2,8 +0,1 | +0,1 | +1,9
600 483,2 | 406,2 | 75,8 ) 1,0 244.,6
+12,1 | +8,4 +4.4 +0,1 | +2,7
700 1265 946,9 | 242,5 | 24,6 | 18,0 | 2314
+21,2 | +13,2 | +35,4 | +4,8 | +8,2 | *1,6
700 °C sicaklhikta farkli katalizorler kullanilarak

yapilan gazlastirma deneylerine ait Tablo 4’te
verilmistir. Sonug¢lardan da gorildigi iizere en iyi
katalitik aktiviteyi gosteren katalizor Ru’dur. Ru'nun
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kullanildig1 deneylerde olusan toplam gaz miktari
diger katalizorlii deneylerden elde edilenden 4 kat
daha fazladir. Hidrojen olusumu acisindan da benzeri
durum s6z konusudur. Ru'un kullanildigi deneyden
elde edilen hidrojen miktar1 diger katalizorlerden
elde edilen 4 kat daha fazladir (Tablo 4). Katalizériin
kullanilmadigl deneyde sulu c¢o6zeltinin TOC degeri
587 ppm’dir. Katalizor kullanimu ile birlikte son
¢ozeltinin TOC degeri azalmaktadir. En diisitk TOC
degeri (231 ppm) Ru katalizériintin kullanildig:
gazlastirma deneylerinden elde edilmistir.

Tablo 4. Kenafin hidrolizi sonrasi ¢oziinmeden kalan
katinin 700 °Cde cesitli katalizorlerle gazlastirilmasi
sonucu olusan gazin kompozisyonu ve c¢ozeltilerin TOC
icerikleri

5 ‘s Gaz kompozisyonu (ml gaz) g
‘R Q - o
s 23 =
£ 82| H2 | co2 | cO | CHs| 8
| & =
150,5 104,3 12,6 18,2 | 15,4 | 587,4
j +0,7 +86 | +04 | +50 | 3,9 | #23
Ti0, 107,5 72,3 8,5 14,6 | 16,1 | 426,2
+10,6 +3,7 +2,9 +1,7 | +2,4 | +2,3
Ca0 235,0 | 1751 24,9 18,7 | 16,6 | 350,5
+21,2 +8,7 +4,1 +5,8 | +3,3 | 1,6
Fe:2 287,5 | 216,7 30,8 19,6 | 20,5 | 370,2
03 +3,5 +1,6 +1,1 +0,2 | 20,6 | +2,1
Ru 1265 946,9 | 242,55 | 24,6 | 18,0 | 231,4
+21,2 | +13,2 | +35,4 | +4,8 | +8,2 +1,6

Sonug olarak, en diisiik TOC (231 ppm), en yiiksek
toplam gaz (1265 mL) ve en ¢ok hidrojen (947 mL)
Ru Kkatalizoriiniin  kullanildigt  deneyden elde
edilmistir. Dolayisiyla gazlastirmada kullanilan en
etkin katalizor Ru katalizorudiir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Glinlimiizde biyokiitle kaynaklarindan daha verimli
enerji elde edilebilmek amaglanmaktadir. Bu nedenle
biyokiitleden enerji eldesinde modern biyokiitle
teknolojileri kullanilmaktadir. Gazlastirmada
kullanilan hidrolizatlar subkritik kosullarda elde
edilmektedir ve hidroliz sonrasi biyokiitlenin bir
kismi hidroliz olmadan kalmaktadir. Bu hidroliz
olmayan kisim lignin agisindan zengindir. Bu
calismada, hidroliz isleminden sonra ¢oéziinmeden
kalan atigin AVPR prosesi ile katalitik gazlastirilmasi
farkli sicakliklarda (400, 500, 600, 700 °C)
gerceklestirilerek  bu kati atigin  biyokiitle
teknolojilerinde kullanilacak kaynak olma olasilig1 ve
gazlasma verimi arastirilmistir. Kati atigin 400 °C’de
gazlasma verimi ¢ok azdir. Ru katalizorli esliginde
yapilan deneylerde 400 °C’de elde edilen hidrojen
miktar1 14 mL iken 700 °C'de bu deger 946 mL
olmustur. Kati atifin gazlastirilmasinda Ru
katalizoriiniin kullanildig1 deneylerde olusan toplam
gaz ve hidrojen miktar diger katalizorlerin (TiO, CaO,
Fe203) kullanildig1 deneylerden elde edilenden 4 kat
daha fazla olmustur. Sonug olarak hidroliz isleminden
arta kalan kati atiklar yliksek sicakliklarda sivi ve
diger komiir gibi fosil kaynakli materyallerle birlikte
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gazlastirilarak  hidrojence eldesi

prosesinde kullanilabilir.

zengin  gaz

Tesekkiir

Bu c¢alismanin gerceklesmesindeki desteklerinden
dolayr TUBITAK (114M146 nolu proje) ve C.U. BAP
(FUK4370 nolu proje) birimine tesekkiir ederiz.
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