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ÖÖZET   
Bu çalı mada, kömürün buharla gazla tırma prosesi ile hidrojen üretimi gerçekle tirilmi tir. 
Deneysel ölçümlerden yapılan hesaplamalar neticesinde buhar-odun kömürü reaksiyonuna ait 
bir çok kinetik parametreler farklı deneysel artlar için belirlenmi tir. Bu deneysel çalı mada, 
3 farklı deney serisi, bazı katalizörler (ötektik tuzlar: Na2CO3, K2CO3, Li2CO3) e li inde 
yapılmı tır. Tüm deneylerde reaksiyon 600 °C’den itibaren hızlanmı  olup, 650°C-800°C 
civarında reaksiyonda üretilen hidrojen bile imi maksimum de erlere(%70-%80) ula mı tır. 
Yüksek sıcaklıklarda ( t > 800°C) üretilen hidrojen miktarının dü meye ba ladı ı ve proses 
çıkı ındaki gaz karı ımında, CO miktarının gittikçe arttı ı gözlemlenmi tir. Dü ük 
sıcaklıklarda(t <500°C) gaz karı ımı içindeki CO2 miktarının orta derecede oldu u(%10-%30) 
görülmü tür. Ancak, sıcaklık yükseldikçe(650°C-800°C) hidrojen yüzdesinin arttı ı ve gaz 
karı ımı içindeki metan (CH4) yüzdesinin çok dü tü ü(CH4 < %2) görülmü tür. Ötektik 
tuzların  katalizör olarak kullanımı durumunda üretilen hidrojen veriminin % 50’den % 70-% 
80’lere çıktı ı görülmü tür. Ötektik tuzlar ihtiva eden 5’er gramlık kömür numuneleri ile 
yapılan gazla ma deneylerinden bulunan ölçümlerden hesaplanan aktivasyon enerjisi 
de erleri oldukça dü ük çıkmı tır. Bu da reaksiyondaki düfüzyon direncinin çok küçük 
oldu unu ve ihmal edilebilece ini göstermektedir. Bulunan bu aktivasyon enerjilerine 
göre(15-42 kkal/mol), net reaksiyon hızının, kimyasal reaksiyon kontrollü oldu u anla ılmı  
olup, bulunan bu sonuçların, literatürdeki di er benzer çalı malardan elde edilen sonuçlarla 
uyum içinde oldu u görülmü tür.  
 
AAnahtar Kelimeler  :  katalitik kömür gazla tırma, hidrojen üretimi, kinetik parametreler 
 

AABSTRACT  

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: Na2CO3, K2CO3, Li2CO3) 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 CO2 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(CH4) 
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. 
  
KKey Words :   catalytic coal gasification, hydrogen production, kinetic parametres 
  
  
11. G R    
  

Kömür gazla tırma, iki basamaklı bir prosestir : piroliz ve kömür gazla tırma. lk 

basamak piroliz, 300 ve 500 ºC arasındaki sıcaklıklarda dü ük molekül a ırlıklı bile iklerin 

olu umunu kapsar. Bu komponentler temel olarak katran ve yo unla mayan gazlardır. 

Normal olarak, piroliz kalıntısı yada kömür, orijinal kömürün %55 den % 70’ine kadarını 

ifade eder[1]. Yanma ve gazla ma proseslerinin bilinen sıcaklıklarında, kömür(kok) 

gazla tırma reaksiyonları, pirolizinkinden daha yava tır. Bu yüzden, sadece, kömür 

gazla tırmaya etki eden elementler bu çalı mada dü ünüldü[1]. Kömür gazla tırma esnasında, 

a a ıdaki ana reaksiyonlar dü ünülebilir[1]. Ba ımsız kimyasal reaksiyonların daha detaylı 

bir listesi son zamanlardaki bir kitapta bulunabilir [1]. Gazla ma ilerledi inde, kömür a ırlık 

kaybeder. Yanma hızı, gazla ma reaktivitesini tayin etmek için kullanılır [1]. Gazla ma 

hızının dü ünülebildi i iki yol vardır : 

         (1) 

Burada;  r, normalize edilen gazla ma hızı, t  zaman, W   t  zaman sonraki kömürün a ırlı ı, X  

dönü en kömürdür,   ,  W0 , kömürün giri teki kütlesidir, ve  

         (2) 

Bu durumda r’ gazla ma hızı olarak dü ünülür. En çok kullanılan denklem genellikle (1)’ dir. 

Bazı yazarlar, (2) denklemini de kullanmaktadırlar [1]. Molina ve Mondragon[1], kömür 

gazla ma reaksiyonuna ait kinetik modelleri de kar ıla tırmı lardır.  

 
Bu buhar- karbon sisteminde olması muhtemel reaksiyonların a a ıdaki gibi oldu unu 

N. Kayembe [2] a a ıdaki gibi ifade etmi tir : 

         (3) 

         (4) 
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         (5) 

           (6)  

          (7) 

(3),(4) ve (6) reaksiyonlar kuvvetlice endotermik, buna kar ılık (5) ve (7) rekasiyonlar orta 

seviyede ekzotermiktir. Reaksiyon: (5), su-gaz de i im reaksiyonu olarak bilinir. Daha önceki 

ara tırıcılar ve bu reaksiyondaki gözlemlere göre reaksiyon (4)’nın 600 °C civarında baskın 

oldu unu ve (3) reaksiyonun 900 °C’ den itibaren etkin oldu u ve orta sıcaklık aralı ında da 

her iki reaksiyonun aynı anda olu tu u görülmü  ve literatürde de bu durum belirtmektedir. 

Literatürden, bazı ara tırmacılar da, reaksiyon hız modeli olarak  bir Langmuir tipi denklem 

olarak a a ıdaki ifadeyi önermi lerdir  [2,3]. Katalizör yoklu unda karbon-buhar  reaksiyonu 

için aktivasyon enerjisinin 60,7 kkal/mol ve %10 oranında K2CO3’ün kömürle birlikte 

kullanılması durumunda karbon-buhar reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin 34,5 kkal/mol’e 

dü tü ü rapor edilmektedir[2]. Mann ve arkada ları[4], bir ta ınım gazla tırıcısında buharla 

kömürün gazla ma kineti ini modellediler. Kömür gazla tırma ta ıyıcısı modellemesi için 

kinetik parametreleri literatürden seçtiler. Ötektik (eutectic) tuzlarını kullanarak kömürün 

katalitik gazla tırılması Yeboah ve arkada ları[5] tarafından geçekle tirilmi tir. Tekli tuz 

katalizörlerinin aktivitesinin Li2CO3>K2CO3>Na2CO3 oldu unu belirtmi lerdir. Fakat, 

Kayembe[2], bunun tam tersinin do ru oldu unu kendi çalı malarında belirtmektedir[6].   

  
22. DDENEYSEL S STEM N TANIMI   
  

Deney sistemi ba lıca dört kısımdan meydana gelmektedir : 11). Akı  sistemi : 4 adet 

rotametre den olu maktadır. 22). buhar sistemi : 0-4 bar i letme basıncı artlarında 

çalı tırılabilen, 0-6 ml/dak su besleme kapasitesine sahip olan bir adet perilstatik pompa, bir 

adet krom-nikel ala ımlı çelikten yapılmı , 1,5 metre uzunlu undaki dikey bir boru, ve bir 

adet basınç göstergesinden olu maktadır. 33). Krom nikel ala ımlı yüksek sıcaklı a dayanıklı 

iki adet sabit yataklı reaktör, her biri 2 cm dı , 1,5 cm iç çapında, 96 ve 83,5 cm 

yüksekli indedir. Borusal fırın, dı  kısmı küp eklinde olup sıcaklık kayıplarına kar ı 

tamamen izole edilmi  olup, iç çapı 5 cm  ve yüksekli i 80 cm olan seramik boru kısımı 

tamamen direnç telleri ile sarılmı  durumdadır. Bu yüksek sıcaklık fırını ate  çimentosu ile 

kaplanmı  olup, 1200 °C sıcaklıklara ısıtılabilmektedir( ekil 1). 44). gaz analiz sistemi, iki 

kısımdan olu maktadır..  A). Gas karı tırma sistemi, bu sistem, 4 adet rotametre den 

olu maktadır. BB) Midi GC analiz cihazı: Cihazın içinde bir adet TCD dedektörü mevcuttur. 
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Cihaz içinde iki adet dolgulu kolon mevcut olup bunlardan birisi Porapak Q  ve di eri de 

Molecular sieve kolonlarıdır[6].  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
  
  

ekil 19. Deney Düzene i Akım eması[6]  
  
  
33..   DDENEYSEL METOD     
  

Bu çalı mada, farklı katalizörler kullanılarak kömürün farklı çalı ma  artları altında 

gazla tırılması incelenmi tir ve farklı çalı ma artlarının Hidrojen üretim verimi üzerine olan 

etkisi incelenmi tir. Çalı ma esnasında, -30+40, -25+30, -30+45 mesh büyüklü ündeki kömür 

numuneleri  %3, %5 ve % 10 oranında  K2 CO3 , Na2CO3 , Li2CO3 katalizörleri ile 

karı tırılarak, Hidrojen veriminin önemli ölçüde arttı ı gözlemlenmi tir[6]. Reaksiyon 

ba langıcında sistemde mevcut olabilecek oksijen bile imini azaltmak ve reaksiyon için bir 

indirgen ortam sa layarak, gazla tırma reaksiyonu sıcaklık artlarına kadar(300-400 ºC) 

kömür tüketimini mümkün oldu unca minimize edebilmek amacı ile  sistem giri ine belli bir 

debide (300 ml/dak) azot gazı her deney ba langıcında beslenmi tir.  Bu durum  kömürün 

pirolizi safhasıdır. Sistem belli bir sıcaklı a gelir gelmez, derhal azot gazı kesilip su 

beslemesine ba lanmı tır. Fırın sıcaklı ı 400- 500 °C’ye gelir gelmez perilstatik pompa 

çalı tırılmakta ve dakikada sisteme 1 gr saf su beslenmektedir. Çıkı  gaz hacmi bir 
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akı metre(Gazmetre) ile ölçülmü tür. Çalı mada deneyler, 350-900 °C sıcaklıklar arasında 

yapılmı tır. Bu çalı mada, Gaz Kromato rafisinin(Mini GC PR1200) test ve kalibrasyon 

çalı maları birkaç defa tekrarlanmı tır. Gaz kromato rafisinden elde edilen analiz de erleri 

bir software vasıtası ile bir Pentium-4 bilgisyarda depolanmı tır. Gaz kromato rafisinin 

kalibrasyon çalı mları ile  H2, CH4, CO ve CO2 gazlarına ait kalma(Elution times) zamanları 

atmosfer basıncında tespit edildi. Her bir komponenete ait kalibrasyon e rileri çizildi. 

Böylece, reaktörden gelen bilinmeyen numunedeki komponentler bu kalibrasyon e rileri ile 

kar ıla tırılarak  her birinin gaz karı ımındaki miktarları tayin edildi[6].  

  
44..  SSONUÇLAR VE TARTI MA     
  

Bu çalı mada, kömürün buharla gazla ması incelenmi tir. Deneysel çalı manın 

ba langıç safhasında Adıyaman-Gölba ı kömürü kullanılmı tır. Bu kömürle bazı 

deneyler yapılmı tır. Bu linyitdeki kül oranı yakla ık %40 civarındadır. yi bir karbon 

kayna ı olmasına ra men, çok yüksek kül muhteviyatı ve kömür gazla tırma deneyleri 

esnasındaki keskin kokusundan dolayı daha sonraki deneylerde tercih edilmemi tir. 

Bunun yerine odun kömürü kullanılmı tır. Çünkü, bu kömürdeki kül oranı oldukça 

dü ük ve kömürdeki karbon oranı yüksek olup istenmeyen kimyasal madde oranları 

dü üktür ve laboratuvar ortamındaki çalı ma ko ullarına herhangi bir olumsuz etkisi 

olmadı ından dolayı, deneylerin büyük bir kısmında etkin bir ekilde kullanılmı tır[6].  

 
Deneysel çalı ma ba langıcında bir kömür gazla tırma deney programı 

hazırlanmı tır. Çalı ma ba langıcında toplam 12 parametreye karar verildi. Bunlardan 

3’ü sıcaklık(400,600, 800 °C) ve suyun besleme debisi tüm deneylerde 1 ml/dak olarak 

alındı.  Katalizör olarak Na2CO3, K2CO3 ve Li2CO3 seçildi ve tane boyutu -25+30, -

30+40, -30+45 mesh olarak belirlendi. Kömür miktarları 5 ve 15 gram olarak 

belirlendi. 15 gramlık bir kömür numunesinden yakla ık 75-92 Lt’lik  bir gaz 

üretilmi tir. 5 gramlik kömür numunesinden de  yakla ık olarak 25-28 Lt’lik bir gaz 

üretilmi tir. Belli bir zaman sonra kalan katı maddeye göre normalize edilen gazla ma 

hızı de erleri (rSN), 10-2  mertebesinde olup her bir deney artlarına ba lı olarak de i im 

göstermektedir. Bu metodla bulunan reaksiyon hız de erleri en güvenilir bulunmu tur. 

Benzer yoldan (dX/dt) de erleri hesaplanmı  olup 10-3 mertebesindedir ve her bir 

deneye ait reaksiyon artlarına ba lı olarak de i im göstermektedir. Zamana göre katı 

maddenin mol fraksiyonundaki de i imler son derece güvenilir bulunmu tur. 
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Reaksiyonda olu an hidrojene göre ortalama reaksiyon hızı de erleri bazı deneyler için 

ayrıca hesaplanmı tır[6].  

 
Bu çalı mada, ön deneyler ve GC kalibrasyon çalı maları hariç, 3 Seri deney 

yapılmı tır. I. Seri deneyler 15 gramlık kömür numuneleri ve Helyum gazı ta ıyıcı 

olarak kullanılarak yapılmı tır. Elde edilen sonuçlar, ekil 2-3’ de gösterilmi tir. 

Belirtilen ekiller incelendi inde, 400 ºC’nin altında hemen hemen reaksiyonun hiç 

gerçekle medi i görülmektedir. Reaksiyon, 425 °C civarında ba lamakta ve 500 ºC 

civarında hızlanmaya ba lamaktadır. 550-600 °C’de reaksiyon iyice hızlanmaktadır. 

600ºC-625 °C’den itibaren reaksiyon hızı sabit bir de erde seyretmekte ve 800 -825 

°C’ye kadar reaksiyon hızında fazla bir de i im görülmemektedir. Bu aralıkta, hidrojen 

olu um hızı oldukça yüksek(%70-%75) ve buna ba lı olarakta di er gazların üretimi de 

artmakta ve reaksiyon hızıda oldukça yüksek seyretmektedir. 850ºC’den sonra belirgin 

bir ekilde hidrojen olu umunda ve di er gazların (CO2  ve CH4 olu umunda bir dü ü  

görülmü tür. Bu da reaksiyonun yava lamaya ba ladı ının bir göstergesidir. Bunun 

sebebi, reaktördeki karbonun iyice azlaması ve ortamdaki hidrojen bile iminin yüksek 

olmasından kaynaklanabilir. Yapılan gözlemlerde ve hesaplamalarda CO olu um 

hızının 750-850 °C aralı ında arttı ı ve Metanın olu um hızı 700 ºC’de %10’laradan 

yüzde sıfırlara dü mektedir[6].  

          
ekil  2.  S ıcakl ı a kar ı  reaktör ç ık ı ındaki gazlar ın                          ekil  3.  S ıcakl ı a kar ı  reaktör ç ık ı ındaki   

ggazlar ın  
%% KKonsantrasyonu Odun (Kömürü:15 gr,  --225+30 mesh,                          % konsantrassyonu (--225+30 mesh, %%5Na22CCO33             
%%5  KK22CCO33,,  Bas ınç :  1 bar,  Ta ıy ıc ı  :He)  [[66]]                  Odun kömürü: 15 gr,  Bas ınç:1 bar,  TTa ıy ıc ı  :  He)[[66]]   

                                      

II. Seri deneyler 5 gramlık kömür numuneleri ve Helyum gazı ta ıyıcı olarak 

kullanılarak yapılmı tır. Elde edilen sonuçlar, ekil 4-6 gösterilmi tir. Belirtilen ekil 

dörüldü ü gibi, 400 °C’nin altında hemen hemen reaksiyonun hiç gerçekle medi i 

görülmektedir. 500-550ºC’de reaksiyonun hızlandı ı görülmektedir. 600 °C’den 800 

ºC’ ye kadar reaksiyonların yakla ık aynı hızda  devam etti i ve hidrojenin olu um 

veriminin (%70-75) oldukça yüksek oldu u görülmektedir. Buna ba lı olarak reaksiyon 
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hızıda  bu aralıkda daha hızlı görünmektedir. 850 °C’nin üstündeki sıcaklıklarda, 

reaksiyon hızının belirgin bir ekilde azaldı ı ve buna ba lı olarak olu an gaz 

bile imleride dü ü e geçmi tir[6].  

     
ekil  4.  S ıcakl ı a kar ı  reaktör ç ık ı ındaki gazalr ın             ekil  5.  S ıcakl ı a kar ı  reaktör ç ık ı ındaki 

ggazalr ın   
%% konsantrasyonu) (  %5 K2CO3,  OOdun kömürü :           % konsantrasyonu (%5 Na22CCO33,,   Odun Kömürü :  

55 gr,    
55 gr,  Ta ıy ıc ı  :  He)  [[66]]                    TTa ıy ıc ı  :  He)  [[66]]   

 
III. Seri deneyler, 5 gramlık kömür numuneleri ve Azot gazı ta ıyıcı olarak 

kullanılarak yapılmı tır. Elde edilen sonuçlar toplu halde ekil 7’de gösterilmi tir. Bu 

deneylerde, azot ta ıyıcı gaz olarak kullanıldı ı için hidrojen büyük bir hassaslıkla tayin 

edilmi tir. ekil 6’da artan sıcaklıklara kar ılık hidrojenin yüzde bile imleri 

gösterilmi tir. ekilden de görüldü ü gibi reaksiyon 450ºC’nin üstünde hızlanmaya 

ba lamı  ve 650 C°’de maksimum bir hıza ula mı tır. Daha sonraki sıcaklıklarda, 825 

ºC’ye kadar reaksiyon hızı aynı seviyede seyretmi tir. 850 °C’den itibaren reaksiyon 

hızı dü meye ba lamı  ve buna ba lı olarak’da hidrojenin % bile iminde biraz dü ü ler 

gözlenmi tir. Deney  esnasında, 750-850 °C sıcaklık aralı ında CO gazına ait 

bile iminin artması, sa lık açısında önemli bir risk te kil etmektedir. Bu nedenle 

yüksek sıcaklıklarda çalı ma esnasında çok dikkatli olunması gerekmektedir[6].  

         
ekil  6.  S ıcakl ı a kar ı  reaktör ç ık ı ındaki gazalr ın             ekil  7.  S ıcakl ı a kar ı  reaktör ç ık ı ındaki 

HHidrojenin   
%% konsantrasyonu (%5 Li22CCO33,,   Odun Kömürü :  5 gr,            % konsantrasyonu  [[66]]   

TTa ıy ıc ı  :  He)  [[66]]   
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Bazı deneyler için aktivasyon enerjileri de erleri hesaplanmı tır. Reaksiyon 

ölçümlerinin büyük bir ço unlu u 850 ºC’nin altında alındı ı dü ünülecek olursa, bu 

reaksiyon birinci mertebeden olup, kimyasal reaksiyon kontrollüdür diyebiliriz. 

Literatürdeki  benzer çalı malarda da reaksiyonun kimyasal reaksiyon kontrollü oldu u 

vurgulanmı tır[2-5]. Literatürdeki çalı malarda, katalizörün kullanılmadı ı durumlar 

için hidrojenin % bile iminin maksimum %50 civarlarında olaca ı ve aktivasyon 

enerjisinin de 60 kcal/mol olaca ı belirtilmektedir[2]. Literatürde % 10 K2CO3 

katalizörü ve 5 gram kömürün kullanılması durumunda aktivasyon enerjisinin 34,5 

kkal/mol olaca ı belirtilmektedir. Bu çalı mada, ekil 2’deki deney, 15 gram kömür ve 

%5’lik K2CO3 katalizörü ile  yapılmı  olup bulunan aktivasyon enerjisi de eri 42,075 

kkal/mol’dür. zotermal artların sa lanması, kullanılan katı madde miktarının 

azaltılması ile mümkündür. Bu da daha sonra yapılan 2. ve 3. seri deneylerin 5 gram’lık 

katı madde ile yapılması ile sa lanmı tır[6]. Di er taraftan 5.deney’de 5 gr 

kömür+katalizör reaktöre yüklenmi tir. Bu deneyde kullanılan katalizör %5’lik Na2CO3 

katalizörü’dür. Bu ölçümlerden hesaplanan aktivasyon enerjisi,  501-751 °C sıcaklık 

aralı ında 18,8651 kkal/mol’dür. Belirtilen katalizörlerin  kullanılması ile hidrojenin % 

bile imleri, %50 den 75’lere kadar artı lar göstermi tir. Bulunan bu de erler de  

literatür ile uyum içindedir[2-5]. ekil 6’daki deney Li2CO3 katalizörü ile yapılmı tır. 

Bu deneyde katalizörün kömür içindeki yüzdesi %5 dir. Bu deneyden bulunan 

aktivasyon enerjisi 17,983 kkal/mol’dür. Bu da reaksiyonun kimyasal reaksiyon 

kontrollü oldu unu kanıtlamaktadır. Literatürden %10 Li2CO3 yüklemesi için bulunan 

de er 16,88 kkal/mol’dür[4]. Bulunan bu de er literatürden bulunan de erle oldukça 

uyum içindedir[6].  
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