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Ozet: Bu calismada, yiiksek oranda kiikiirt (%1,2) ve kiil (%20,6) iceren Tungbilek
linyiti, 6giitiilmiis kat1 sorgum (green go) ve sub-kritik su kosullarinda hidroliz
edilmis sorgum hidrolizati ile birlikte gazlastirilarak gaz iiriin dagilimi ve birlikte
gazlastirma islemine sorgumun sinerjik etkisi incelenmistir. Ogiitiilmiis kati
sorgum ve sorgum hidrolizati ile yapilan birlikte gazlastirma deneylerinden elde
edilen gaz hacimleri, Tungbilek linyitinin tek basina gazlastirlmasindan elde
edilenden daha fazla oldugu goriilmiistir. En yiiksek toplam gaz hacmi (2810 mL)
ve hidrojen verimi (%70,1) 900 °C sicaklikta sorgum hidrolizati ile yapilan birlikte
gazlastirma deneylerinden elde edilmistir.

Co-gasification of Tungbilek Lignite with Sorghum Biomass and Sorghum Biomass

Hydrolysate
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Abstract: In this study, high sulphur (1.2%) and ash (20.6%) containing Tuncbilek
lignite was co-gasified with raw sorghum (green go) biomass and sorghum
hydrolysate, which was hydrolyzed under sub-critical conditions, and synergetic
effects of sorghum on co-gasification process were investigated as well as product
distributions. The total gas volume obtained from individual gasification of
Tuncbilek lignite was less than those obtained from both co-gasification with raw
Sorghum and Sorghum hydrolysate. The highest total gas (2810 mL) and hydrogen
yield (70.1%) was obtained from co-gasification with sorghum hydrolysate.

1. Giris

islenebilecegi alternatif bir teknolojidir. Bu yontemde
komir, 800 °C'nin uzerindeki reaksiyon

Diinya enerji ihtiyacinin yaklasik %29'u hala kdmiir
tarafindan karsilanmakta ve elektrigin %401 da
komiir kullanilarak tiretilmektedir [1]. Bu nedenden
otiird, kdmir hala diinyanin ana enerji kaynagi olarak
kullanilmaya devam etmektedir. Kullanimi sonucu
yarattig1 cevresel sorunlar ve daha temiz enerji

formlarina gecis calismalart  komiir kullanimi
acisindan zorluklar ve rekabet doguruyor olsa da
mevcut komiir rezervlerinin miktarlar, diger

kaynaklardan iiretilen enerjilerin tretim maliyetleri,
enerji kaynaklarinin kullamm miktarlar1 ve bu
istatistiklerin gelecege yonelik ekstrapolasyonlari,
komiirtin bir stre daha ana enerji kaynaklar
arasinda yerini koruyacagini gostermektedir [2]. Bu
noktada dogru soru, bu dezavantajlarn azaltarak
komirden nasill daha temiz enerji elde
edilebilecegidir.  Dolayisiyla, komiir  alandaki
arastirmalar 6zellikle mevcut isleme teknolojilerinde
daha temiz yontemler gelistirmeye odaklanmaktadir.
Gazlastirma, komiriin daha temiz bir sekilde
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sicakliklarinda buhar, hava ve / veya oksijen, karbon
dioksit veya bu gazlarin bir karisimi ile reaksiyona
sokularak, oncelikle hidrojen, karbon monoksit,
karbon dioksit ve metan iceren bir sentez gazi
karisimina dontstiirilir [3]. Kémiir ¢arinin disiik
oksidasyon kinetigi nedeniyle tamamlanamayan
doniisimii, komiir gazlastirma sistemlerinde enerji
verimliligi diismesine neden olmaktadir. Bu nedenle
komiir oksidasyon reaksiyonlarinin hizlandirilmalar
icin birtakim katalizorlerin kullanilmasi gerekir [4].
Alkali ve toprak alkali metal tuzlari, gecis metalleri ve
bunlarin kompozitleri gibi farkl katalizorler katalitik
komiir gazlastirma proseslerinde kullanilmaktadir
[5]. Gelecegin yakiti olarak hidrojen, su buhar
gazlastirma teknigi ile komiirden tretilebilir [6, 7].
Alkali metal tuzlar (6zellikle potasyum), 1970'lerden
bu yana karbondan hidrojen iiretiminde yaygin
katalizorler olarak kullanilmaktadir [8]. Biyokiitle,
yapisinda dogal olarak alkali ve alkali toprak metal
tuzlart bulundurur. Biyokiitle ve komiir birlikte
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gazlastirilmasi, biyokiitlenin igerdigi minerallerin
yarattifl  sinerjik etkilerden kaynakli, komiir
gazlasma reaksiyonlarini hizlandirmak ve komiirden
hidrojen iretimini artirmak igin umut verici bir
teknolojidir [9, 10]. Kémiiriin metal karbonatlarla su
buhari varliginda gazlastirilmasi sirasinda
gerceklesen olasi kataliz reaksiyonlari gesitli yazarlar
tarafindan onerilmis [11, 12] ve basit bir birlikte
gazlastirma reaksiyon semasi da Pan ve arkadaslari
tarafindan ortaya konmustur [13]. Farkh tiirde
komiirlerin biyokiitle ile birlikte gazlastirilmasinda
gozlenen sinerjik etkiler c¢esitli ¢alismalarla
incelenmistir [13-20]. Bu etkiler, proses enerji
verimliligini, gazlastirma verimlerini ve elde edilen
sentez gazinin kompozisyonunu etkileyen cesitli
faktorlere baghdir [21]. Biyokiitle tiirii, operasyon
sicakligl, gazlastiricr tipi, kémiir/biyokiitle bilesim
orant ve buhar ve / veya hava orani gibi cesitli
faktorlerin birlikte gazlastirmaya yaptig1 etkilerin
incelendigi calismalar literatiirde mevcuttur [19-38].

Lignoseliilozik biyokiitle, dogada bulunma sikligi,
diisiik tiretim maliyetleri ve yiiksek enerji tretilebilir
icerigi nedeni ile enerji liretiminde kullanilmas1 umut
verici bir materyaldir. Ancak, kimyasal yapisi olduk¢a
karmasiktir ve bu yapinin par¢alanmasi i¢in bazi ek
on islemler uygulanmasi gerekir. Bu yontemlerden
biri, yalmizca su ortaminda gergeklestigi icin oldukca
cevre dostu bir yontem olan sub-kritik su ortaminda
hidrolizdir. Sub-kritik su ortaminda, 250 @°C
sicaklikta, lignoseliilozik biyokiitle materyalinin %
70-75 oraninda ¢oziindigli onceki c¢alismalarda
bildirilmistir [39]. Hidroliz edilmis biyokiitle ile
komiirin  birlikte  gazlastirllmasi,  biyokiitle
icerigindeki gazlasabilir liriin igeriginin ¢6ziindiirme
yoluyla arttirilmasi ve katalizor etkisi yaratacak
¢Ozinir inorganik tuzlarin da halen c¢ozelti icinde
kalmasi nedeni ile birlikte gazlastirma prosesinin
performansini arttirabilir.

Diinya linyit rezervlerinin yaklasik %1,6's1
Tiirkiye'de bulunmaktadir. Ancak bu linyitlerin ¢ogu
diisiik kalorifik degerlere sahiptir ve bazilar yiliksek
miktarda kiikiirt icerir. Bu linyitlerin sentez gazi ve
ozellikle hidrojen iretimi icin gazlastirilmasi, bu
komiirlerin ¢evre dostu ve verimli bir sekilde
kullanilmasina alternatif bir yaklasim olabilir. Bu
calismada kiikiirt icerigi % 1,2 (a/a) , kil igerigi
%20,6 olan ve daha once benzer bir c¢alismada
kullanilmayan Tuncgbilek linyiti, sorgum biyokiitlesi
ve sorgum Dbiyokiitle hidrolizati ile birlikte
gazlastirlmistir ve gazlastirma sonuglar1 basta
hidrojen verimi olmak tizere elde edilen toplam gaz
hacimleri ve gazlarin icerikleri  acisindan
degerlendirilmistir. Geleneksel su buhar1 gazlastirma
yontemlerinde, su buhar ek bir buhar iiretici linite
kullanilarak gazlastirma sistemine gonderilir. Bu
calismada, su buhari, buhar tretici jeneratér ile
tiretilmek yerine, gazlastirma sisteme dogrudan
gonderilmistir.
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2. Materyal ve Metot
2.1. Materyal

Bu c¢alismada Tungbilek linyiti ve sorgum (Green go)
biyokiitlesi kullanilmistir. Tuncbilek linyitine ve
sorgum biyokiitlesine ait kisa analiz sonug¢lar1 Tablo
1’de verilmistir. Calismada katalizér olarak susuz
sodyum karbonat (Naz2C0s, Merck,299,9% ), demir
(III) oksit (Fe20s, Alfa Aesar,20-40nm APS powder),
Nikel (II) klorir (NiClz, AlfaAesar, 98%),
kullanilmistir. Gazlastirma deneylerinde kullanilan
katalizor miktarl, metal igerigi bakimindan kuru
kiilsiiz bazdaki komiriin %3'0 olacak sekilde
belirlenmistir.

Tablo 1. Tungbilek linyiti ve sorgum biyokiitlesinin kisa
analiz degerleri.

Tungbilek Sorgum

C (a %, kkb") 56,0 39,8
H (a %, kkb) 52 0,8

N (a, %, kkb) 2,3 5,2

S (a %, kkb) 1,2 -

0 (a%) 353 54,2
Nem (a %) 4,1 81
Kiil (a %) 20,6 8,4

*Kuru kiilsiiz baz
2.2. Metot
2.2.1. Biyokiitlenin Hidrolizi

Biyokiitlenin hidrolizi karbondioksit basinci altindaki
sub-kritik su ortaminda  gergeklestirilmistir.
Ogiitiilmiis 10 g sorgum, 500 mL’lik reaktér (Parr
4575 HP/TP) icinde 350 mL su ile 250 °C ve 4060 psi
basingta hidroliz edilmistir. Hidroliz isleminin
ayrintilarina onceki calismalarda yer verilmektedir
[39].

2.2.2. Gazlastirma birlikte

deneyleri

ve gazlastirma

Tiim gazlastirma deneyleri sabit yatakli reaktdrde
gerceklestirilmistir. Kémiir, sorgum veya 3:1 (a/a)
oraninda karistirilan kdmiir/sorgum karisimi, toplam
gazlasan madde miktar1 kuru kilsiiz bazda 1,0 g
olacak sekilde hazirlanarak celik reaktore (i¢c cap
0,56”, dis cap 1,4”) yerlestirilmistir. Paslanmaz celik
reaktor bir yiliksek sicaklik firini icerisinde dakikada
30 ° C artislarla 900 °C ye kadar 1sitilirken gazlastiric
ajan olarak su 0,5 mL dk-! akis hizinda reaktdre
gonderilmistir. Hidroliz ¢ozeltisi kullanmilarak yapilan
gazlastirma deneylerinde sisteme su yerine 0,5 mL
dk-1 akis hizinda hidroliz ¢ozeltisi gonderilmistir.
Kolondan ¢ikan su gaz karisimi bir 6n sogutucudan
gecirilerek gaz-sivi ayirici rezervuara giris yapmistir.
Sivi kisim bu rezervuarda toplandiktan sonra, gaz
karisimi kadmiyum asetat ¢6zeltisi icinden gecirilmis
ve olusan H2S, CdS seklinde ¢oktiirilmistiir. Hz2S
haricindeki diger gazlar bir gaz biiretinde toplanmis
ve hacmi Olgildikten sonra olusan gazin
kompozisyonu gaz kromatografisi cihazinda analiz
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edilerek saptanmistir. Gazlastirma sisteminin sematik
gosterimi Sekil 1'de verilmistir.

Gazlastirma deneyleri sonunda
karisimlarinin - bir  biiret icerisinde toplanarak
hacimleri belirlenmis ve analizleri
gerceklestirilmistir. Gaz karisiminin  Kalitatif ve
kantitatif analizleri, iki kanalli termal elektrik
iletkenlik  dedektorlii (TCD) Varian-450 gaz
kromatografi cihazi ile yapilmistir. Hidrojen gazi
Argon tasiyicr gazinin kullanildigr kanalda, Varian
Restek Molsieve 5A 1mx1/8” kolon ile analiz
edilmistir. Hidrojen gaz1 hari¢ diger gazlarin analizi,
Helyum tasiyict gazinin kullanildigir diger kanalda,
Varian Restek  Shincarbon  100/120 mesh
2mx1/16”"x1mm kolonda gerceklestirilmistir. Kolon
firin sicaklik programi, 40°C’de 3 dk bekleme, 8 °C dk-
Lile 230 °C'ye ylikselme ve bu sicaklikta 5 dk bekleme
seklinde toplam 31,75 dk siirede gerceklestirilmistir.
Dedektor sicakligl 230 °C, filament sicakligl ise 300 ¢C
olarak ¢alisilmistir. Standart gaz karisimi olarak Elite
Gaz Teknolojileri Ins. Tur. San. Tic. Ltd. Sti.’den
(istanbul, Tiirkiye) saglanan icerisinde % mol olarak
sirasiyla 1,8+0,04 asetilen, 4,0+0,1 etilen, 3,9+0,1
etan, 4,9+0,1 metan, 16,0+0,3 karbonmonoksit,
22,0£0,4 karbondioksit ve balans saglayacak
miktarda hidrojen (47,4+0,5) bulunan gaz karisimi
kullanilmistir.

olusan gaz

Geri sogutucu

Firin

Gaz sivi ayiriel - Gaz toplama hilreti

Rezervuar
Sekil 1. Gazlastirma sistemi

2.2.3. Siv1 iiriin analizleri

Gazlasma deneyleri sonrasinda olusan sivi iriinler
bir rezervuar kabinda toplanarak hacimleri
belirlenmistir. Daha sonra bu sivi, diklorometan
¢oziiciisii ile ekstrakte edilmis ve Thermo TR-5MS
kapiler kolon (60m x 0,25 mm ID x 0,25 pm)
kullanilarak, ©Thermo Finnigan GC-MS gaz
kromatografisi-kiitle ~ spektrometresi  cihazinda
analizleri  gerceklestirilmistir.  GC-MS  sicaklik
programi: 40 °C'de 5 dakika bekledikten sonra 280
°C'ye 5 °C dk! lik artislarla yiikselerek bu sicaklikta
10 dk bekleme seklindedir. Uriinlerin igerikleri NIST
(National Institute of Standards and Technology)
kiitle spektral kiitiiphanesi ile belirlenmistir.
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3. Bulgular ve Tartisma

3.1. Sorgum kati ile Dbirlikte

gazlastirma

biyokiitlesi

Calismada Tuncgbilek linyiti ve sorgum biyokiitlesi
katalizorlii ve katalizorsiiz ortamda tek basina ve
birlikte gazlastirilarak, toplam gaz hacimleri ve
gazlarin bilesimleri agisindan degerlendirilmistir.
Gazlastirma deneyleri, 6nceki komiir gazlastirma
calismalarinda etkin degerler olarak belirlenen 0,5
mL dk-1 su akis hizi, 900 °C sicaklikta ve 3:1 (g/g)
oraninda komiir/biyokiitle karisimi kullanilarak [40]
gerceklestirilmistir. Tim deneylerden elde edilen
gazlarn icerigi baslica Hz olmak tlizere, CO2, CO ve CHa
gazlarindan olusmaktadir.  Sonuglar Tablo 2’'de
6zetlenmistir. Tablo 2’de bilesenlerin karisimdaki
miktarlarinin tek baslarina gazlastirildiginda edilen
gaz miktarlar1 ve gazlarin bilesimleri verilmistir.

Tablo 2. Tungbilek linyiti ve sorgum biyokiitlesinin, 900°C
ve 0,5 mL dk-1 akis hizinda, tek baslarina ve birlikte

gazlastirilmalar1 sonucu elde edilen gazlarin toplam
hacimleri ve bilesimleri.
Toplam Gaz Kompozisyonu
Gaz %H: %CO %CHs  %CO2
Hacmi
T 1770%#36 68,0+1,0 19,2+0,9 3,8+0,1 9,0+0,8
S  360£10 71,4+1,2 16,0£1,1 2,8£0,3 9,80,1
T/S 273026 68,0+1,7 18,3+1,0 3,3x0,6 10,7+0,9
*Tungbilek
**Sorgum

Sorgum biyokiitlesinin karisimda yer alan miktar: tek
basina gazlastirildiginda 360 mL gaz elde edilirken
kémirin  karisimdaki ~ miktar1  tek  basina
gazlastirildiginda elde edilen gazin hacmi 1770
mL’dir. Bu bilesenlerin birlikte gazlastirilmasindan
elde edilen gaz hacmi ise 2730 mL olup, bu sicaklikta
bilesenlerin tek baslarina gazlastirildiginda elde
edilen gazlarin hacimsel toplamindan 600 mL
fazladir.

Bu farki yaratan pozitif etkinin, birlikte gazlastirma
prosesinin  yarattigi  sinerjiden kaynaklandig
disiiniilmektedir. Sonuglar hidrojen verimi agisindan
degerlendirildiginde, birlikte gazlastirma sonucu gaz
bilesimindeki H: gazi oranminin (%68,0) Tungbilek
linyitinin tek basina gazlastirilmasi sonucu elde
edilenden (%68,0) farkli olmadigl goriilmektedir.
Ancak, birlikte gazlastirmanin toplam gaz hacmindeki
pozitif etkisi g6z oOniinde bulunduruldugunda,
prosesten elde edilen Hz gazi miktarinin birlikte
gazlastirma sonucu arttift soOylenebilir. Birlikte
gazlastirma ile Tungbilek komiriinin tek basina
gazlasmasi sonucu olusan CO oraninin yaklasik %1’i
kadar daha az CO olusmustur. Tek basina kdmiir
gazlastirmada olusan CO2'nin tiriin gazi karisimindaki
orani %9,0 iken birlikte gazlastirmada olusan COz'nin
gaz  kangimindaki orani  %10,7  olmustur.
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Gaz bilesimlerinde CHs4 gazi agisindan anlamli bir
degisiklige rastlanmamistir. Sonu¢ olarak sorgum
biyokiitlesi ile birlikte gazlastirma islemi Tungbilek
koémiiriiniin gazlastrilmasinda olusan gaz bilesiminde
herhangi  belirgin bir degisikliZe sebebiyet
vermemekle beraber elde gazin miktarinda artis
meydana getirerek pozitif etki yaratmistir. Kémiir /
biyokiitle karisiminin biyokiitle orani, hem toplam
gaz hacminde hem de karbon doéniisiim verimlerinde.
Biyokiitlenin yiiksek reaktivitesinin bir sonucu olarak
ugucu bilesenler hizla serbest radikallere doniisiir ve
bu radikaller ayrisma, oksidasyon ve gazlasma
reaksiyonlarin1 arttirir [41]. Bu nedenle gazlasan
koémiir/biyokiitle karisimindaki karbon doniisiimleri
biyokiitle ile birlikte gazlastirma prosesinde artma
egilimindedir ve toplam gaz hacminde artis
goriilmesi bu duruma ithaf edilir. Tek basina kémiirt
gazlastirmak yerine birlikte gazlastirmanin avantaji,
kémiirtin hidrojen iiretim reaksiyonlarinda katalizor
gorevi goren biyokiitlenin inorganik bilesenlerinden
gelir. Dolayisi ile gazlasan karisim igcinde yer alan
biyokiitlenin varligi, hidrojen {retiminde yer alan
reaksiyonlardan olan su-gaz ve su gaz degisim
reaksiyonlarinda katalitik etki gostererek iiretilen gaz
karisiminda hidrojen miktarinin artmasina neden
olmaktadir.

Tek basina komiir icin, katalitik kdmiir gazlastirma
prosesi yiiksek karbon doéniisiimleri ve kok komiiri
aglomerasyonunun engellenmesi acgisindan
avantajlidir. Biyokiitle yapisinda var olan inorganik
icerikten kaynakl, birlikte gazlastirma prosesinde
katalizor kullanilmaksizin da bu etkileri gozlemlemek
mimkiindiir. Ancak prosesin iyilestirilebilmesinde
herhangi bir katki saglanip saglanmayacaginin
degerlendirilmesi acisindan, ¢alismanin bu
boélimiinde ekstra katalizér kullaniminin birlikte
gazlasmaya etkisi incelenmistir. 0,5 mL dk-1 su akis
hiz1 ve 900 °C sicaklikta yapilan deneylerde, Na2CO3,
Fe203 ve NiCl; katalizorlerinin Tuncbilek/sorgum
karisiminin birlikte gazlastirmasi iizerine -etkileri
arastirilmistir. Sonuglar Tablo 3’de 6zetlenmistir.

Tablo 3. 0,5 mL dk su akis hizi ve 900 °C sicaklikta,

katalizor  kullanilarak  yapilan birlikte gazlastirma
deneylerinden elde edilen gazlarin toplam hacimleri ve
bilesimleri
. .. Toplam Gaz Gaz Kompozisyonu

KatalizOr  Hacmi(mL) — %H;  %CO __ %CHs _ %C0;
- 2730+36 68,0+1,1 18,3+x0,9 3,3x0,2 10,7+0,7
Fez03 2810+41 70,009 16,9+0,7 4,1+x0,6 9,3+0,6
Naz2CO03 2945%23 71,1+0,8 10,4+0,6 2,9+0,3 15,6£1,0
NiClz 2976+44 70,8+09 16,8+1,7 2,1+0,1 10,3+0,9

3.1.1. Katalizor etKisi

Tek basina komiir icin, katalitik kdmiir gazlastirma
prosesi yiliksek karbon dontisiimleri ve kok komiiri
aglomerasyonunun engellenmesi acisindan
avantajhidir. Biyokiitle yapisinda var olan inorganik
icerikten kaynakli, birlikte gazlastirma prosesinde
katalizor kullanilmaksizin da bu etkileri gozlemlemek
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miimkiindiir. Ancak prosesin iyilestirilebilmesinde
herhangi bir katki saglanip saglanmayacaginin
degerlendirilmesi acisindan, ¢alismanin bu
boliimiinde ekstra katalizor kullaniminin birlikte
gazlasmaya etkisi incelenmistir. 0,5 mL dk? su akis
hizi ve 900 °C sicaklikta yapilan deneylerde, Na2COs,
Fe:03 ve NiClz Kkatalizorlerinin Tuncbilek/sorgum
karisiminin birlikte gazlastirmasi iizerine etkileri
arastirilmistir. Sonuglar Tablo 3’de 6zetlenmistir.

Birlikte gazlastirmanin kémiir gazlastirma
prosesinde yarattig1 pozitif etki oldukg¢a belirgindir.
Katalizor kullanimi ise bu pozitif etkiyi bir miktar
daha arttirarak gazlasma prosesini daha verimli hale
getirmistir. Ayrica kullanilan tiim katalizorler {iriin
gaz1 icerigindeki Hz ylizdesini arttirmistir (%2-%3).
En yiiksek gaz hacmi NazCO3 ve NiClz katalizoriiniin
kullanildig1 deneylerden elde edilmistir. Bu durum
700 °C'nin tizerindeki sicakliklarda elde edilen iirtin
gaz1 igeriginin CO ve H:z yoniinden zengin olmasina
neden olmustur. NiClz varhginda Hz gazinda %2,8 ‘lik
artis gozlenmistir.

Karisimdaki %CO orani, Kkatalizér kullanilmaksizin
yapilan gazlastirmaya kiyasla az olmakla birlikte,
diger katalizorler esliginde yapilan gazlastirmalara
nazaran daha ytksektir. Na2COs3 esliginde yapilan
gazlastirmada triin gazindaki %H: degeri %71,1 ile
en yiiksek degerde iken, %CO oraninin katalizorsiiz
gazlastirmaya oranla gazin yaklasik %8 azaldig ve

%C02  oranmmmin  ise yaklastk %5  arttigl
gozlemlenmektedir. Sodyum gibi alkali metaller,
gazlasma esnasinda biiylikk aromatik halka

olusumlarinin ve yiiksek molekil agirhikli ugucu
hidrokarbonlarin olusumunu engeller. Dolayis ile bu
drinlerin  diisik  molekiill agirhikh  gazlasma
tiriinlerine doniisir. Bu durum gazlasma verimine
toplam gaz hacmi agisindan pozitif etki saglar [42].
Fe203 egliginde yapilan gazlastirma sonrasi iiriin
icerigindeki Hz gazi katalizorsiiz gazlastrmaya oranla
%2 daha fazladir. Kdmiir pirolizi esnasinda ag¢iga
¢ikan hidrokarbonlarin buhar reformlama
reaksiyonlarinin hizlar1 uygun bir oksijen verici
varliginda artabilmektedir. FeO-Fe203 doniisiimii i¢in
yapilan termodinamik analizler, bu doéntsimiin
sentez gazinin Hz gazina doniislimiinde etkin olan su
gaz degisim reaksiyonunu destekleyecek ideal
entalpiye sahip oldugunu gostermistir [43]. Ancak, Hz
gazl da bu kosullarda Fe:03 tarafindan es zamanh
olarak oksitlenmektedir ve dolayisi ile hidrokarbon
doniistimleri ile artan gaz miktan icerigindeki H:
gazinin bir kismi Fez03 tarafindan oksitlenerek hem
hidrojen gazinin gaz karisimdaki oraninin azalmis
olmasi hem de olusan toplam gaz hacminin diger
katalizorlere kiyasla diisiik olmasi muhtemeldir.
Fe;03 katalizorii ayrica CO-CO: doniisiimlerini de
destekleyecek reaksiyonlarda yer alarak gaz karisimi
icerisindeki CO oraninin azalmasina ve CO2 oraninin
ise artmasina neden olmustur.
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3.2. Sorgum hidrolizati ile birlikte gazlastirma

Calismanin bu bélimiinde Tungbilek linyiti kati
sorgum biyokiitlesi yerine sub-kritik su ortaminda
hidrolizi gerceklestirilmis sorgum hidrolizati ile
birlikte gazlastirllmistir. Deneyler gazlastirma
sicakligina ulasmis sisteme, islenmemis biyokiitle
iceriginde es deger organik karbon iceren hidroliz
¢oOzeltisinin, 0,5 mL dk-! akis hizinda gonderilmesi
yoluyla gerceklestirilmistir. Sonuclar elde edilen
toplam gaz hacmi ve gazin igerigi agisindan
degerlendirilerek islenmemis biyokiitle ile yapilan
birlikte gazlastirma deneyleri sonuglar ile
kiyaslanmistir (Tablo 4).

Tablo 4. Tungbilek linyitinin sorgum hidrolizati ile 0,5 mL
dkt hidrolizat akis hizi ve 900°C sicaklikta birlikte
gazlastirmasindan elde edilen gaz iiriinlere ait sonuglar

Katalizor Toplam Gaz Gaz Kompozisyonu

Hacmi (mL) %H: %CO %CO02 %CHa
T 1770436 68,0£1,0 9,0+0,6 19,209 3,8+0,1
178 2430:28  (80:13 10,7408 13'21 3,041,1
T/SH* 2810+35 70,0+1,1 9,305 16,6%0,7 4,1+0,1

*Sorgum hidrolizati

Sorgum hidrolizat: ile yapilan gazlastirmada toplam
gaz hacmi (2810 mL) , Tuncgbilek linyitinin hem tek
basina (1770 mL), hem de 6giitiilmiis kati sorgum
biyokiitlesi ile birlikte gazlastirilmasindan elde edilen
(2430 mL) toplam gaz hacimlerinden belirgin bir
sekilde daha fazladir. Ayrica, sorgum biyokiitle
hidrolizat1 ile yapilan birlikte gazlastirmada gaz
bilesimindeki % CO ve % COz oram (sirasiyla % 9,3
ve % 16,6) kati biyokiitle ile yapilan birlikte
gazlastirmadan elde edilen % CO ve % COz oranlarina
nazaran (sirastyla %10,7 ve % 18,3) azalmistir ve Hz
orani ise % 2’lik bir artis géstermistir. Lignoseliilozik
materyallerde seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olmak
lizere li¢ ana bilesen mevcuttur. Bu bilesenlerden
seliiloz yliksek derecede diizenli (% 60) kristal yapi
ozelligi gosterir ve suda ¢6ziinmez. Hemiseliloz ise
polimerizasyon derecesi selilloza gore daha diisiik
dallanmis bir yapiya sahiptir. Lignin ise ii¢ boyutlu
aromatik amorf yapiya sahiptir ve lignoseliilozik
madde yapisinin en hidrofobik  bilesenidir.
Biyokiitlenin bu karmasik kimyasal yapisi, hidroliz
islemi parcalanarak ile suda ¢o6zinebilir oksijenli
bilesiklere (sekerler, seker alkolleri ve gliserol vb.)
dontstirilir. Bu ¢ozlindirme o6n islemi sonucu
olusan nispeten daha kiiciik yapilara sahip
molekiillerin gaz triinlere doniisiimii, biyokiitlenin
islenmemis karmasik yapisina nazaran daha kolay bir
hale gelebilmektedir. Tuncbilek linyitinin sorgum
hidrolizat1 ile yapilan gazlastirmasinda elde edilen
gaz Uriin miktarinin daha fazla olmasi bu duruma
atfedilmistir.

Gazlastirma islemleri sonrasinda toplanan sivi
triinlerin GC/MS analizleri gergeklestirilerek {iriin
dagilimlar1  incelenmistir.  Ortak olarak tim

gazlastirma deneylerinden sonra edilen sivi {iriinler
yliksek konsantrasyonlarda fenol ve tiirevleri ile
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alifatik  hidrokarbonlar icermektedir. = Sorgum
hidrolizatinin birlikte gazlastirma éncesi yapilan GC-
MS analizleri sonucu iceriginde o6zellikle ligninden
kaynaklanan pargalanma iiriinleri olan, fenol, 4-
methoxy fenol, 3-etil fenol, 4-asetil-1,3,5-
trimetilpirazol, 2,6-dimetoksi-fenol, vanilin, p-
hidroasetofenon, biitilftalat bilesiklerine
rastlanmistir.  islenmemis sorgum ve sorgum
hidrolizat1 ile yapilan birlikte gazlastirma deneyleri
sonrasl sivilarin GC-MS spektrumlarinin
karsilastirilmasi Sekil 2’de verilmektedir.

RT:000- 1110
100

3088

el 2000
763 1343

] 10 i} 30 40 50 B0 i il an 100 10
Time: (min)

8
Sekil 2. Tuncgbilek linyitinin sorgum biyokiitlesi ve sorgum
biyokiitle hidrolizati ile yapilan birlikte gazlastirma
deneylerinden sonra rezervuarda toplanan sivilarin GC/MS
analizlerinin karsilastirilmasi.

Islenmemis sorgum ile yapilan gazlastrma sonrasi
swv1 iceriginde fenol ve tiirevi bilesenlerin yani sira 2-
izopropil-10-metil fenantren (dk 84,33), 3-
hekzilheptadekan (dk 86,86), 3-Etil-5(2-
etilbiitil)oktadekan (dk 90,13), 9-hekzil heptadekan
(93,23) gibi karmasik yapili biiyiik molekiillere
rastlanirken, hidrolizat ile yapilan deneylerden
toplanan  siv1i  iceriginin yalmzca fenol ve
tiirevlerinden olustugu goriilmektedir (dk. 24,90
fenol; dk. 30,98 3-metil fenol; dk. 31,71 4-etilfenol)
(Sekil 2). Bu durum, islenmemis kat1 biyokiitle yerine
¢oziindlrilmis biyokitle kullanilarak yapilan
gazlastirma deneylerinde gaz iirtinlere doniisemeden
kondense olan biiyiik molekiillii karmasik yapih
hidrokarbonlar yerine gaz {riine doniisebilen
nispeten kiicik molekillii yapilarin gazlasma
reaksiyonlarinda yer aldigi savini desteklemektedir.

4. Sonug

Bu calismada Tuncbilek linyiti 6giitiilmiis kat1 sorgum
biyokiitlesi ve sub-kritik su kosullarinda hidroliz
edilmis sorgum hidrolizati ile birlikte
gazlastirllmistir. Birlikte gazlastirma deneylerinden
elde edilen toplam gaz miktari, Tungbilek linyitinin ve
sorgum biyokiitlesinin ayn1 kosullarda tek baslarina
gazlastirilmalarindan elde edilenden daha fazla
oldugu gozlemlenmistir. Sorgum ile yapilan birlikte
gazlastirma deneylerinde katalizor kullanimi hem
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elde edilen toplam gaz hacimlerinde hem de gazlarin
bilesimindeki hidrojen gazi oranlarinda artisa neden
olmustur ve gazlastirmada gaz miktarlar1 agisindan
en etkin katalizorler Na2C0s3 ve NiClz olarak
belirlenmistir. Sorgum hidrolizat1 ile yapilan birlikte
gazlastirma deneylerinde elde edilen toplam gaz
hacmi (2810 mL), 6giitiilmis kat1 sorgum biyokiitlesi
ile yapilan birlikte gazlastirmadan elde edilen toplam
gaz hacminden (2430 mL) daha fazla olmustur. Bu
durum biyokiitlenin suda ¢o6ziindirilmesi sonucu
elde edilen hidrolizatin daha kolay gazlasabilen
icerige sahip oldugunu gostermistir. Kémiirle birlikte
yapilan gazlastirma deneylerinde sorgumun sinerjik
etki yaptig1 gozlemlenmistir.
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