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OZET

Bu ¢aligmada, komiiriin buharla gazlagtirma prosesi ile hidrojen iiretimi gergeklestirilmigtir.
Deneysel 6l¢iimlerden yapilan hesaplamalar neticesinde buhar-odun kdmiirii reaksiyonuna ait
bir ¢ok kinetik parametreler farkli deneysel sartlar i¢in belirlenmistir. Bu deneysel ¢aligmada,
3 farkli deney serisi, bazi katalizorler (6tektik tuzlar: Na,COj;, K,COs, Li,COs;) esliginde
yapilmigtir. Tiim deneylerde reaksiyon 600 °C’den itibaren hizlanmig olup, 650°C-800°C
civarinda reaksiyonda iiretilen hidrojen bilesimi maksimum degerlere(%70-%80) ulasmustir.
Yiiksek sicakliklarda ( t > 800°C) iiretilen hidrojen miktarinin diismeye basladig1 ve proses
cikisindaki gaz karigiminda, CO miktarinin gittikce arttigi  gozlemlenmistir. Disiik
sicakliklarda(t <500°C) gaz karisimi igindeki CO, miktarinin orta derecede oldugu(%10-%30)
goriilmistir. Ancak, sicaklik yiikseldik¢e(650°C-800°C) hidrojen yiizdesinin arttigi ve gaz
karisimi icindeki metan (CH,) yiizdesinin ¢ok diistiigii(CHy < %2) goriilmiistiir. Otektik
tuzlarin katalizor olarak kullanimi durumunda {iretilen hidrojen veriminin % 50°den % 70-%
80’lere ciktign goriilmiistiir. Otektik tuzlar ihtiva eden 5’er gramlik komiir numuneleri ile
yapilan gazlagsma deneylerinden bulunan oOlgiimlerden hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerleri oldukca diisiik ¢ikmistir. Bu da reaksiyondaki diiflizyon direncinin ¢ok kiigiik
oldugunu ve ihmal edilebilecegini gostermektedir. Bulunan bu aktivasyon enerjilerine
gore(15-42 kkal/mol), net reaksiyon hizinin, kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu anlasilmig
olup, bulunan bu sonuglarin, literatiirdeki diger benzer ¢aligmalardan elde edilen sonuglarla
uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler : katalitik kémiir gazlagtirma, hidrojen iiretimi, kinetik parametreler

ABSTRACT

In this study, production of hydrogen by coal-steam gasification process was realized. As a
result of carried out (performed) experimental measurements for different experimental
conditions, many kinetic parameters related to wood char-steam reaction have been
determined. In this experimental study, 3 different series of experiments, in the existence of
some catalysts(eutectic salts: Na,COj;, K;COs, LiCOs;) have been carried out. In all
experiments, the reaction were speeded up from 600 °C, the composition of produced
hydrogen in reaction around 650°C-800°C was reached to maximum values(70%-80%). The
quantity of produced hydrogen at higher temperatures(t > 800°C) was gradually reduced and
in exit gas mixture of the process, it has been observed quantity of CO was gradually
increased. In lower temperatures(t <500°C), it has been observed quantity of CO; in gas
mixture was moderately high (10%-30%). However, when temperature raised (650°C-800°C),
it has been seen hydrogen percentage was increased and it was seen methane(CHy)
percentage in gas mixture was sharply dropped(CH4 < 2%). In the case of eutectic salts have
been used as catalyst, it has seen hydrogen yields were increased from 50% to 70%-80%. The
computed activation energy values from obtained measurements of conducted gasification
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experiments with 5 grams of coal samples which contains eutectic salts, have found rather
low. This shows diffusion resistance in reaction was very low and it seen that should be
negligable. According to these activation energies(15-42 kcal/mol), it was understood the
overall reaction rate could be chemical reaction controlled, these determined results seen
have good agreement with results of the similar studies obtained from literature.

Key Words : catalytic coal gasification, hydrogen production, kinetic parametres

1. GIRIS

Kémiir gazlastirma, iki basamakli bir prosestir : piroliz ve kdmiir gazlastirma. Ilk
basamak piroliz, 300 ve 500 °C arasindaki sicakliklarda diisiik molekiil agirlikli bilegiklerin
olusumunu kapsar. Bu komponentler temel olarak katran ve yogunlasmayan gazlardir.
Normal olarak, piroliz kalintis1 yada komiir, orijinal komiiriin %55 den % 70’ine kadarim
ifade eder[1]. Yanma ve gazlagsma proseslerinin bilinen sicakliklarinda, komiir(kok)
gazlastirma reaksiyonlari, pirolizinkinden daha yavastir. Bu ylizden, sadece, komiir
gazlastirmaya etki eden elementler bu ¢alismada diigiiniildii[ 1]. Komiir gazlastirma esnasinda,
asagidaki ana reaksiyonlar diisiiniilebilir[1]. Bagimsiz kimyasal reaksiyonlarin daha detayli
bir listesi son zamanlardaki bir kitapta bulunabilir [1]. Gazlagma ilerlediginde, komiir agirlik
kaybeder. Yanma hizi, gazlagsma reaktivitesini tayin etmek ic¢in kullanilir [1]. Gazlasma
hizinin diisiiniilebildigi iki yol vardir :
Lo l.dw_ 1 ax

W dt 1-X drt

O

Burada; r, normalize edilen gazlagsma hizi, t zaman, W t zaman sonraki komiirlin agirligi, X

W, -w . .
doniisen komiirdiir, X = —2 , Wy, komiiriin giristeki kiitlesidir, ve
0
-1 dw dX
L. av_ax 2)
W, dt dt

Bu durumda r gazlasma hizi olarak diisiiniiliir. En ok kullamlan denklem genellikle (1)’ dir.
Bazi yazarlar, (2) denklemini de kullanmaktadirlar [1]. Molina ve Mondragon[1], kdmiir

gazlasma reaksiyonuna ait kinetik modelleri de kargilagtirmiglardir.

Bu buhar- karbon sisteminde olmas1 muhtemel reaksiyonlarin asagidaki gibi oldugunu
N. Kayembe [2] asagidaki gibi ifade etmistir :
C+H,0 = CO+H, 3)
C+2H,0 = CO, +2H, @)
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CO+H,0 = CO,+H, (5)
C+CO, = 2C0 (6)
C+2H, = CH, @)

(3),(4) ve (6) reaksiyonlar kuvvetlice endotermik, buna karsilik (5) ve (7) rekasiyonlar orta
seviyede ekzotermiktir. Reaksiyon: (5), su-gaz degisim reaksiyonu olarak bilinir. Daha dnceki
aragtiricilar ve bu reaksiyondaki gozlemlere gore reaksiyon (4)’nin 600 °C civarinda baskin
oldugunu ve (3) reaksiyonun 900 °C’ den itibaren etkin oldugu ve orta sicaklik araliginda da
her iki reaksiyonun ayni anda olustugu goriilmiis ve literatiirde de bu durum belirtmektedir.
Literatirden, baz1 aragtirmacilar da, reaksiyon hiz modeli olarak bir Langmuir tipi denklem
olarak asagidaki ifadeyi onermislerdir [2,3]. Katalizoér yoklugunda karbon-buhar reaksiyonu
icin aktivasyon enerjisinin 60,7 kkal/mol ve %10 oraninda K,COj;’lin kdmiirle birlikte
kullanilmasi durumunda karbon-buhar reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin 34,5 kkal/mol’e
diistiigli rapor edilmektedir[2]. Mann ve arkadaslari[4], bir tasinim gazlastiricisinda buharla
komiiriin gazlagma kinetigini modellediler. Komiir gazlastirma tastyicis1 modellemesi igin
kinetik parametreleri literatiirden sectiler. Otektik (eutectic) tuzlarini kullanarak kémiiriin
katalitik gazlastirilmasi Yeboah ve arkadaglari[5] tarafindan geceklestirilmistir. Tekli tuz
katalizorlerinin  aktivitesinin  Li;CO3>K,CO3>Na,CO3 oldugunu belirtmislerdir. Fakat,

Kayembe[2], bunun tam tersinin dogru oldugunu kendi ¢alismalarinda belirtmektedir[6].

2. DENEYSEL SISTEMIN TANIMI

Deney sistemi baslica dort kisimdan meydana gelmektedir : 1). Akis sistemi : 4 adet
rotametre den olugmaktadir. 2). buhar sistemi : 0-4 bar isletme basinci sartlarinda
calistirilabilen, 0-6 ml/dak su besleme kapasitesine sahip olan bir adet perilstatik pompa, bir
adet krom-nikel alasgimli ¢elikten yapilmis, 1,5 metre uzunlugundaki dikey bir boru, ve bir
adet basing gostergesinden olugmaktadir. 3). Krom nikel alagimli yiiksek sicakliga dayanikli
iki adet sabit yatakli reaktor, her biri 2 cm dig, 1,5 cm i¢ ¢apinda, 96 ve 83,5 cm
yiiksekligindedir. Borusal firin, dis kismi kiip seklinde olup sicaklik kayiplarina kars
tamamen izole edilmis olup, i¢ ¢apt 5 cm ve yiiksekligi 80 cm olan seramik boru kisimi
tamamen direng telleri ile sarilmis durumdadir. Bu yiiksek sicaklik firin1 ates ¢imentosu ile
kaplanmig olup, 1200 °C sicakliklara isitilabilmektedir(Sekil 1). 4). gaz analiz sistemi, iki
kisimdan olugmaktadir. A). Gas karigtirma sistemi, bu sistem, 4 adet rotametre den

olusmaktadir. B) Midi GC analiz cihazi: Cihazin iginde bir adet TCD dedektorii mevcuttur.
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Cihaz iginde iki adet dolgulu kolon mevcut olup bunlardan birisi Porapak Q ve digeri de

Molecular sieve kolonlaridir[6].
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3. DENEYSEL METOD

Bu ¢alismada, farkli katalizorler kullanilarak kdmiiriin farkli ¢aligma sartlart altinda
gazlagtirilmasi incelenmistir ve farkli ¢aligma sartlarinin Hidrojen {iretim verimi {izerine olan
etkisi incelenmistir. Calisma esnasinda, -30+40, -25+30, -30+45 mesh biiyiikliigiindeki komiir
numuneleri %3, %5 ve % 10 oraninda K, CO; , Na,CO;s , Li,CO; katalizorleri ile
karigtirllarak, Hidrojen veriminin onemli Ol¢iide arttigi g6zlemlenmistir[6]. Reaksiyon
baslangicinda sistemde mevcut olabilecek oksijen bilesimini azaltmak ve reaksiyon i¢in bir
indirgen ortam saglayarak, gazlastirma reaksiyonu sicaklik sartlarina kadar(300-400 °C)
komiir tiikketimini miimkiin oldugunca minimize edebilmek amaci ile sistem girisine belli bir
debide (300 ml/dak) azot gazi her deney baslangicinda beslenmigstir. Bu durum komiiriin
pirolizi safthasidir. Sistem belli bir sicakliga gelir gelmez, derhal azot gazi kesilip su
beslemesine baslanmistir. Firin sicakligit 400- 500 °C’ye gelir gelmez perilstatik pompa

calistirilmakta ve dakikada sisteme 1 gr saf su beslenmektedir. Cikis gaz hacmi bir
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akismetre(Gazmetre) ile Olgiilmiistiir. Calismada deneyler, 350-900 °C sicakliklar arasinda

yapilmistir. Bu ¢alismada, Gaz Kromatografisinin(Mini GC PR1200) test ve kalibrasyon

caligmalar1 birkag¢ defa tekrarlanmigtir. Gaz kromatografisinden elde edilen analiz degerleri

bir software vasitasi ile bir Pentium-4 bilgisyarda depolanmistir. Gaz kromatografisinin

kalibrasyon ¢aligmlar1 ile H2, CH4, CO ve CO2 gazlarina ait kalma(Elution times) zamanlari

atmosfer basincinda tespit edildi. Her bir komponenete ait kalibrasyon egrileri ¢izildi.

Boylece, reaktdrden gelen bilinmeyen numunedeki komponentler bu kalibrasyon egrileri ile

karsilagtirilarak her birinin gaz karigimindaki miktarlari tayin edildi[6].

4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada, komiiriin buharla gazlagmasi incelenmigtir. Deneysel ¢alismanin
baslangi¢ safhasinda Adiyaman-Golbast komiirii kullanilmistir. Bu komiirle bazi
deneyler yapilmustir. Bu linyitdeki kiil oran1 yaklasik %40 civarindadir. Iyi bir karbon
kaynagi olmasina ragmen, ¢ok yiiksek kiil muhteviyati ve komiir gazlastirma deneyleri
esnasindaki keskin kokusundan dolay1r daha sonraki deneylerde tercih edilmemistir.
Bunun yerine odun kdmiirii kullanilmistir. Ciinkii, bu kémiirdeki kiil orani oldukga
diisiik ve komiirdeki karbon orani yiiksek olup istenmeyen kimyasal madde oranlari
diistiktiir ve laboratuvar ortamindaki ¢alisma kosullarina herhangi bir olumsuz etkisi

olmadigindan dolay1, deneylerin biiyiik bir kisminda etkin bir sekilde kullanilmigtir{6].

Deneysel calisma baslangicinda bir kOmiir gazlagtirma deney programi
hazirlanmistir. Caligma baslangicinda toplam 12 parametreye karar verildi. Bunlardan
3’1 s1caklik(400,600, 800 °C) ve suyun besleme debisi tiim deneylerde 1 ml/dak olarak
alindi. Katalizor olarak Na,COs, K,CO3 ve Li;COs secildi ve tane boyutu -25+30, -
30+40, -30+45 mesh olarak belirlendi. Komiir miktarlar1 5 ve 15 gram olarak
belirlendi. 15 gramlik bir komiir numunesinden yaklagik 75-92 Lt’lik bir gaz
tretilmistir. 5 gramlik komiir numunesinden de yaklagik olarak 25-28 Lt’lik bir gaz
tiretilmistir. Belli bir zaman sonra kalan kati maddeye gore normalize edilen gazlasma
hiz1 degerleri (rsy), 102 mertebesinde olup her bir deney sartlara bagh olarak degisim
gostermektedir. Bu metodla bulunan reaksiyon hiz degerleri en giivenilir bulunmustur.
Benzer yoldan (dX/dt) degerleri hesaplanmis olup 10~ mertebesindedir ve her bir
deneye ait reaksiyon sartlarina bagli olarak degisim gostermektedir. Zamana gore kati

maddenin mol fraksiyonundaki degisimler son derece giivenilir bulunmustur.
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Reaksiyonda olusan hidrojene gore ortalama reaksiyon hizi degerleri bazi1 deneyler igin

ayrica hesaplanmigtir{ 6].

Bu ¢alismada, 6n deneyler ve GC kalibrasyon ¢alismalar1 hari¢, 3 Seri deney
yapilmistir. 1. Seri deneyler 15 gramlik kdmiir numuneleri ve Helyum gazi tasiyict
olarak kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar, Sekil 2-3° de gosterilmistir.
Belirtilen sekiller incelendiginde, 400 °C’nin altinda hemen hemen reaksiyonun hig
gergeklesmedigi goriilmektedir. Reaksiyon, 425 °C civarinda baslamakta ve 500 °C
civarinda hizlanmaya baglamaktadir. 550-600 °C’de reaksiyon iyice hizlanmaktadir.
600°C-625 °C’den itibaren reaksiyon hizi sabit bir degerde seyretmekte ve 800 -825
°C’ye kadar reaksiyon hizinda fazla bir degisim goriilmemektedir. Bu aralikta, hidrojen
olusum hiz1 oldukga yiiksek(%70-%75) ve buna bagl olarakta diger gazlarin iiretimi de
artmakta ve reaksiyon hizida oldukca yiiksek seyretmektedir. 850°C’den sonra belirgin
bir sekilde hidrojen olusumunda ve diger gazlarin (CO, ve CH4 olusumunda bir diisiis
gOriilmiistiir. Bu da reaksiyonun yavaglamaya bagladiginin bir gostergesidir. Bunun
sebebi, reaktordeki karbonun iyice azlamasi ve ortamdaki hidrojen bilesiminin yiiksek
olmasindan kaynaklanabilir. Yapilan goézlemlerde ve hesaplamalarda CO olusum
hizinin 750-850 °C araliginda arttig1 ve Metanin olusum hiz1 700 °C’de %10’laradan
yiizde sifirlara digmektedir[ 6].
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% Konsantrasyonu Odun (Komiirii:15 gr, -25+30 mesh, % konsantrasyonu (-25+30 mesh, %5Na,CO;
%5 K,CO;, Basing : 1 bar, Tasiyic1 :He) [6] Odun kémiirii: 15 gr, Basing:1 bar, Tagiyic: : He)[6]

II. Seri deneyler 5 gramlik kémiir numuneleri ve Helyum gazi tasiyict olarak
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar, Sekil 4-6 gosterilmistir. Belirtilen Sekil
doriildiigii gibi, 400 °C’nin altinda hemen hemen reaksiyonun hi¢ gerceklesmedigi
goriilmektedir. 500-550°C’de reaksiyonun hizlandigi goriilmektedir. 600 °C’den 800
°C’ ye kadar reaksiyonlarin yaklasik aym1 hizda devam ettigi ve hidrojenin olusum

veriminin (%70-75) oldukea yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak reaksiyon

560



VII. Ulusal Temiz Enerji Sempozyumu, UTES’2008 17-19 Aralik 2008, istanbul

hizida bu aralikda daha hizli goriinmektedir. 850 °C’nin istiindeki sicakliklarda,
reaksiyon hizinin belirgin bir gekilde azaldigi ve buna bagl olarak olusan gaz

bilesimleride diistise gegmistir[6].
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III. Seri deneyler, 5 gramlik komiir numuneleri ve Azot gazi tasiyict olarak
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglar toplu halde Sekil 7’de gosterilmistir. Bu
deneylerde, azot tasiyic1 gaz olarak kullanildigi igin hidrojen biiyiik bir hassaslikla tayin
edilmigtir. Sekil 6’da artan sicakliklara karsilik hidrojenin yiizde bilesimleri
gosterilmigtir. Sekilden de goriildiigli gibi reaksiyon 450°C’nin iistiinde hizlanmaya
baglamis ve 650 C°’de maksimum bir hiza ulasmigtir. Daha sonraki sicakliklarda, 825
°C’ye kadar reaksiyon hizi ayni seviyede seyretmistir. 850 °C’den itibaren reaksiyon
hiz1 digmeye baglamis ve buna bagli olarak’da hidrojenin % bilesiminde biraz diisiigler
gozlenmistir. Deney esnasinda, 750-850 °C sicaklik araliginda CO gazina ait
bilesiminin artmasi, saglik acisinda 6nemli bir risk teskil etmektedir. Bu nedenle

yiiksek sicakliklarda galisma esnasinda ¢ok dikkatli olunmasi gerekmektedir[6].
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Bazi deneyler igin aktivasyon enerjileri degerleri hesaplanmistir. Reaksiyon
Ol¢limlerinin biiylik bir ¢gogunlugu 850 °C’nin altinda alindig: diisiiniilecek olursa, bu
reaksiyon birinci mertebeden olup, kimyasal reaksiyon kontrolliidiir diyebiliriz.
Literatiirdeki benzer ¢aligmalarda da reaksiyonun kimyasal reaksiyon kontrolli oldugu
vurgulanmigtir[2-5]. Literatiirdeki calismalarda, katalizoriin kullanilmadigi durumlar
icin hidrojenin % bilesiminin maksimum %350 civarlarinda olacagi ve aktivasyon
enerjisinin de 60 kcal/mol olacagi belirtilmektedir[2]. Literatiirde % 10 K,COs
katalizorii ve 5 gram komiiriin kullanilmasi durumunda aktivasyon enerjisinin 34,5
kkal/mol olacag: belirtilmektedir. Bu ¢alismada, Sekil 2°deki deney, 15 gram komiir ve
%35’°lik K>COj3 katalizorii ile yapilmis olup bulunan aktivasyon enerjisi degeri 42,075
kkal/mol’diir. Izotermal sartlarin saglanmasi, kullanilan kati madde miktarinin
azaltilmasi ile miimkiindiir. Bu da daha sonra yapilan 2. ve 3. seri deneylerin 5 gram’lik
katt madde ile yapilmasi ile saglanmistu[6]. Diger taraftan 5.deney’de 5 gr
komiir+katalizor reaktore yiiklenmistir. Bu deneyde kullanilan katalizor %5°lik Na,COs3
katalizorii’diir. Bu 6lgiimlerden hesaplanan aktivasyon enerjisi, 501-751 °C sicaklik
araliginda 18,8651 kkal/mol’diir. Belirtilen katalizorlerin kullanilmasi ile hidrojenin %
bilesimleri, %50 den 75’lere kadar artislar gostermistir. Bulunan bu degerler de
literatiir ile uyum i¢indedir[2-5]. Sekil 6’daki deney Li,CO; katalizorii ile yapilmistir.
Bu deneyde katalizériin komiir icindeki yilizdesi %S5 dir. Bu deneyden bulunan
aktivasyon enerjisi 17,983 kkal/mol’diir. Bu da reaksiyonun kimyasal reaksiyon
kontrollii oldugunu kanitlamaktadir. Literatiirden %10 Li;COj3 yiiklemesi i¢in bulunan
deger 16,88 kkal/mol’diir[4]. Bulunan bu deger literatiirden bulunan degerle oldukca
uyum i¢indedir{6].
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