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ONUR SOZzU
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR

AS : Asfalten

ASTM : The American Standards for Testing Materials
atm : Atmosfer

BOREN : Ulusal Bor Arastirma Enstitiisti
BS : British Standards

DSi : Devlet Su Isleri

EUAS : Elektrik Uretim Anonim Sirketi
H/C : Hidrojen/karbon orani

hkt : Havada kurutulmus temel
IBTAM  : Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi
ISO > International Organization for Standardization
kBtu > KiloBtu

kcal : Kilokalori

kg : Kilogram

kkt > Kuru kulstiz temel

Ib : Pound

LPG : Swvilastirilmis Petrol Gazlari
MJ : Megajoule

MPa : Megapaskal

MSD : Mass Selective Detector

MTA : Maden Tetkik Arama

NMR : Nukleer Manyetik Rezonans
PAL : Petrol Arastirma Laboratuvari
PAS : Preasfalten

psi : Pounds per square inch

Rmax : Maksimum yansima degeri
Rmin : Minumum yansima degeri
Rort . Ortalama yansima degeri

rpm : Devir/dakika

St. : Standart

THF : Tetrahidrofuran

TSE : Tiirkiye Standardlar1 Enstitiisii
w/iw T Agirhik/agirlik
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Bu c¢alismada, Elbistan linyiti ve biyokdtle (su mercimegi)’nin katalitik ve katalitik
olmayan kosullarda dogrudan sivilagma verimi arastirilmistir. Sivilastirmada amag, yakitin
(H/C)atomik oranmi artirmaktir. Biyokiitlenin (H/C)aomik orani linyite gore daha yuksek
oldugundan, dogrudan sivilastirma ¢alismalarinda yalniz komiir yerine biyokiitle ve
komiirtin birlikte kullanilmasi sivilasma verimi ve gevre kirliliginin azaltilmasi Uzerine
sinerjistik bir etki yapmaktadir. Bundan dolay1, bu ¢alismada biyokiitle olarak su mercimegi
(Lemna minor) kullanilmistir.

Calismanin ilk asamasinda linyit tanecik boyutunun etkisini belirlemek amaciyla
katalitik olmayan kosullarda N2 atmosferinde, 400 °C sicaklik ve 60 dk reaksiyon suresi
kosullarinda sivilastirma islemi gercgeklestirilmis ve elde edilen sonuglara gore uygun
tanecik boyutunun 0,25 mm oldugu belirlenmistir. Katalitik sivilastirma islemlerinde,
katalizor tir( olarak Boraks Pentahidrat (Etibor-48, Na20.2B203.5H20), Etidot-67
(Naz2Bg013.4H20), Bor Oksit (B203, camsi1 ve amorf formda), Susuz Boraks (Etibor-68,
Na20.2B203), Sodyum Perborat Tetrahidrat (NaBO2.H202.4H20) ve Boraks Dekahidrat
(Kristal, Na20.2B203.10H20)) kullanilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen
toplam doéniisim ve sivi {iriin verimlerine gore, uygun Kkatalizér tiri olarak Boraks
Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20) se¢ilmistir. Sivilagtirma islemlerinde katalizor
reaksiyon ortamina fiziksel karistirma yontemiyle ilave edilmistir. Coziicii/katt orani,
biyokutle/kémur orani, karigtirma hizi, baslangic azot gazi basinci, reaksiyon siiresi ve
reaksiyon sicakliginin toplam doniisiim ve sivi iiriin verimi iizerine etkisi arastirilmis, elde
edilen sonuclara gore uygun proses parametreleri; ¢ozuci/kat1 oran1 3/1, biyokutle/kdmur
orani 1/1, karistirma hizi 800 devir/dakika, baslangi¢ azot gazi basinci 20 bar, reaksiyon
siresi 60 dk ve reaksiyon sicakligi 400 °C olarak belirlenmistir. Katalitik kosullarda, linyit
ve biyokutlenin birlikte kullanildigi durumda elde edilen sivilasma verimi, katalitik olmayan
kosullara gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu kosullarda elde edilen toplam
dontisim % 79,43, PAS+AS verimi % 27,53, yag+gaz verimi % 51,90 ve gaz hacmi ise 22,0
L olarak bulunmustur.

Sivilastirma islemi sonunda elde edilen s1v1 iiriinler ¢6ziicu ekstraksiyonu yontemiyle
¢ozlnebilir Grunlere (Preasfalten, Asfalten ve Yag) ayrilmistir. Coziinebilir triinlerden
yaglar gaz kromatografisi — kitle spektrofotometresi (GC-MS) ile analizlenmistir. GC-MS



analiz sonuglarina gore, elde edilen yaglarin 6nemli 6lglide aromatik ve poliaromatik
bilesiklerden olustugu goriilmiistiir, bu bilesikler dnemli dl¢tide tetralin ve tirevleri, naftalin
ve tlirevleri, benzen ve tiirevleri, azulen gibi bilesiklerden olusmaktadir. Uygun proses
kosullarinda yapilan sivilastirma islemi sonucunda elde edilen yagin 1s1l degeri 10088 cal/g,
Batman Rafinerisi’nden temin edilen ham petroliin 1s1l degeri ise 10124 cal/g bulunmustur.
Sivilagma tirlinlerinden yaglarin GC-MS ve 1s1l deger analizlerine gore, sivilastirmada elde
edilen yaglarin ham petrol ve fraksiyonlarina yaklasik olarak benzer yeni bir sivi yakit
oldugu ileri siiriilebilir.

Anahtar Kelimeler: Linyit, Biyokitle, Su mercimegi (Lemna minor), bor bilesikleri,
Katalizor, Kesikli reaktdr, Proses parametreleri, DOoniisiim, Sivilasma verimi,
Karakterizasyon
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In this study, direct liquefaction efficiency of Elbistan lignite and biomass
(duckweed) was investigated under catalytic and non-catalytic conditions The purpose of
liquefaction is to increase the (H/C)awmic ratio of the fuel. Since the (H/C)atomic ratio of
biomass is higher than lignite, using biomass and coal together instead of coal alone in direct
liquefaction studies has a synergistic effect on the liquefaction efficiency and the reduction
of environmental pollution. Therefore, duckweed (Lemna minor) was used as biomass in
this study.

In the first stage of the study, liquefaction process was carried out in non-catalytic
conditions under N2 atmosphere with 400 °C temperature and 60 min reaction time
conditions in order to determine the lignite particle size and according to the results obtained
appropriate particle size was found to be 0,25 mm. In catalytic liquefaction processes, Borax
Pentahydrate (Etibor-48, Na20.2B203.5H20), Etidot-67 (Na2BsO13.4H20), Boron Oxide
(B20s, in glassy and amorphous form), Anhydrous Borax (Etibor-68, Na20. 2B203), Sodium
Perborate Tetrahydrate (NaBO2.H202.4H20) and Borax Decahydrate (Crystal,
Na20.2B203.10H20)) were used as catalyst type. Borax Decahydrate (Crystal,
Na20.2B203.10H20) was chosen as the appropriate catalyst type according to the total
conversion and liquid product yields obtained as a result of the liquefaction process. In
liquefaction processes, the catalyst was added to the reaction medium by physical mixing.
The effects of solvent/solid ratio, biomass/coal ratio, mixing speed, initial nitrogen gas
pressure, reaction time and reaction temperature on total conversion and liquid product yield
were investigated. According to the results regarding the appropriate process parameters, the
solvent/solid ratio is 3/1, the biomass/coal ratio is 1/1, the mixing speed is 800 rpm, the
initial nitrogen gas pressure is 20 bar, the reaction time is 60 min and the reaction
temperature is 400 °C. In catalytic conditions, the liquefaction efficiency obtained when
lignite and biomass are used together were found to be higher than non-catalytic conditions.
The total conversion obtained under these conditions was found to be 79,43 %, PAS + AS
efficiency 27,53 %, oil+gas yield 51,90 % and gas volume 22,0 L.

The liquid products obtained at the end of the liquefaction process were separated
into soluble products (Preasphalten, Asphaltene and Oil) by the solvent extraction method.
Oils from soluble products were analyzed by gas chromatography - mass spectrometry (GC-
MS). According to the results of GC-MS analysis, it was seen that the oils obtained consisted

Xii



of aromatic and polyaromatic compounds to a great extent, these compounds mainly consist
of tetralin and its derivatives, naphthalene and derivatives, benzene and derivatives, azulene.
The calorific value of the oil obtained as a result of the liquefaction process carried out under
appropriate process conditions was 10.088 cal/g, and the calorific value of the crude oil
obtained from Batman Refinery was 10.124 cal/g. According to GC-MS and calorific value
analysis of liquefaction products, it can be argued that the oils obtained in liquefaction are
approximately similar to crude oil and its fractions.

Keywords: Lignite, Biomass, Duckweed (Lemna minor), Boron compounds, Catalyst,
Batch reactor, Process parameters, Conversion, Liquefaction efficiency, Characterization
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1. GIRiS

Fosil yakitlar (komiir, petrol ve dogal gaz) enerji kaynagi ve endistriyel kimyasal hammadde
uretimi icin giinlimiizde ¢ok fazla miktarda kullanilmaktadir. Bu kullanim yogunlugu devam
ettiginde diinyadaki goriiniir dogalgaz ve petrol kaynaklarinin yaklasik olarak 50 y1l, komur
kaynaklarinin ise 200 yil sonra Onemli oranda tilkenme noktasina gelecegi tahmin

edilmektedir [1].

Ulkemizde bulunan linyitlerin kiil ve kiikiirt igeriklerinin genel olarak diinya standartlarinin
tistiinde oldugu bilinmektedir. Turkiye linyit rezervlerinin % 14’{inin mevcut nem igerigi %
20’den az olup geriye kalan rezervlerin nem igerigi yuksektir. Linyit rezervlerimizin %
85’inin ihtiva ettigi kiil icerigi % 20’nin Uzerindedir boylece ¢ok az bir rezervimizin disiik
kiil oranina sahip oldugu sdylenebilir. Ulkemizde bulunan linyitlerin % 66’smin kiikiirt (S)
icerigi % 2’nin tzerinde olup 1s1l enerji degeri 600-6000 kcal/kg arasinda degismektedir [1].
Isil degeri 2500 kcal/kg degerinin altindaki linyit rezervlerimiz toplam rezervlerimizin %
66,5’ini olusturmaktadir [1]. Diisiik kaliteli linyitlerin yakilmasi sirasinda ¢evreye yaptiklari
zararh etkilerinden dolay1 bu tiir linyitlerin kullanilmadan 6nce iyilestirilmesi gerektigi
aciktir. Bu nedenle giiniimiize kadar iyilestirme ile ilgili say1siz ¢aligmalar yapilmistir [2-11,
12-21]. Hem sivilastirma maliyetini azaltmak hem de ¢evresel etkilerini iyilestirmek i¢in sivi
yakit tiretmek amaciyla sivilagtirma islemlerinde komdarQ yalniz kullanmak yerine biyokiitle
ile karigtirarak sivilastirma isleminde iyilestirme gerceklestirilmektedir. [1, 22-29]. Karaca
ve arkadaslar1 [22], Nigde-Ulukisla bitlimlii sistini kullanarak yaptiklar1 ¢alismalarinda,
bitiimlii sistin yalniz sivilastirildigi durumda elde ettikleri sivilagtirma verimi % 31,1 iken
bitimli sist ve biyokiitle olarak atik kagidin birlikte sivilastirildigi islem sonrasi elde
ettikleri sivilasma verimi % 80,5’e¢ ¢ikmustir. Elde edilen yag+gaz doniistim verimi ise
bitlimli sistin yalniz kullanildigi sivilastirma igleminde % 26,3 iken atik kagit ile bitimli
sistin birlikte sivilastirma islemi sonrast bu deger % 59,0’a ¢ikmistir. Kuznetsov [28] ve
Zhou ve arkadaslar1 [29], calismalarinda sentetik polimerler ve linyitin bir arada
stvilagtirilmasinin yalniz linyit stvilagtirilmasina oranla daha yiiksek sivilagtirma verimi elde
edildigini belirtmislerdir. Sentetik polimerlerin hidrojen verici ¢6zicu olarak rol

oynadiklarini ve meydana gelen radikallere etkin bir sekilde hidrojen transferi sagladiklarini



ileri stirmiislerdir. Boylece hem linyit doniigiimiiniin hem de sivi1 iirlin veriminin arttigini
belirtmiglerdir. Karaca ve Bolat [25], yaptiklar1 bir c¢alismada sicaklik ve
¢oziicli/(linyit+biyokiitle) oranini sabit alarak farkli basinglarda biyokiitle/linyit oranlarinin
stvilagma verimi lizerine etkilerini incelemis, biyokiitle ve linyitin birlikte kullanildig:
durumlar i¢in sivilasma verimine bu kullanilan karisimin olumlu yonde etki yaptiklarim

belirtmislerdir.

Gelecek birkag on yilda goriindr rezervlerin tiikkenebilecegi diisiiniilen petrole alternatif bir
kaynak olarak tlkemizde buyik rezervlere sahip olan endistriyel biyokutle ve tarimsal
atiklar disiiniilmektedir [9, 26]. Bundan dolayi, 6n gorilen surecte bir enerji Kkrizinin
yasanmamasi i¢in diinyada ve iilkemizde bulunan bu alternatif kaynaklarinin
degerlendirmesi ve ekonomiye katki olarak sunulmasi zorunlu goriilmektedir. Riizgar,
giines, hidroelektrik gibi alternatif enerji kaynaklarimin komiir, biyokiitle ve atiklara
alternatif olarak degerlendirilmemesi gerekmektedir. Ciinkii bu kaynaklar hem enerji
kaynag1 olarak hem de kimyasal hammadde kaynagi olarak da kullanilmaktadir. Ozellikle
endustriyel olarak termik santrallerde elektrik Gretimi icin kullanilan komiir rezervlerinin
Tiirkiye’de bol miktarda olmasina karsilik temiz komiir eldesine yonelik yatirimlara fazla
yonelim olmamistir. ABD basta olmak {izere gelismis iilkelerde petrole alternatif olarak
diistiniilen komiiriin islenmesine yonelik dnemli yatirimlar yapilmistir. Yakin zamanda
petroliin tikenme tehlikesinin farkindaligi artacak ve diger iilkelerde de bu yatirimlara
yonelimin olmasi kaginilmaz olacaktir. Gilinlimiize kadar yapilan sivilastirma ¢aligmalarinda
kullanilan kaynagin genellikle linyit olmasinin nedeni (H/C)awomik oraninin diger komiir
tirlerine gore daha ylksek olmasidir. Bu oranin yiiksek olmasi sivilasma esnasinda hidrojen
ihtiyacini minimize etmektedir bu da sivilastirma maliyetine pozitif yonde katki

saglamaktadir.

Bu calismada, (H/C)awomik orani Elbistan linyitine goére daha yiksek olan su mercimegi
(Lemna minor) Elbistan linyitiyle birlikte kullanilarak sivilagtirilmistir. Hidrojenin sivilasma
esnasinda gaz fazina gegmeden sivi {irtinler igerisinde kalmasinda katalizortin roll buyuk
Onem tasimaktadir [8]. Bundan dolay1, sivilagtirma iglemleri katalitik ve katalitik olmayan
kosullarda yapilmistir. Katalizor olarak gesitli bor bilesikleri (Boraks Pentahidrat (Etibor-
48, Na20.2B203.5H20), Etidot-67 (Na2BsO13.4H20), Bor Oksit (B203 camsi ve amorf
formda), Susuz Boraks (Etibor-68, Na20.2B203), Sodyum Perborat Tetrahidrat
(NaBO2.H202.4H20) ve Boraks Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20)) kullanilmustir.

Sivilastirma islemi maliyetinin azaltilmasi i¢in sentez bilesikleri yerine dogal bor bilesikleri



kullanilmistir. Ayrica, sivilagtirma verimi iizerine ¢oziicii/kat1 orani, biyokiitle/linyit orani,
reaksiyon siresi, reaksiyon sicakligi, baslangi¢ azot gazi basinci, karistirma hiz1 gibi proses

parametrelerinin etkileri de incelenmistir.



2. KOMUR

Biinyesinde yanici organik ve inorganik bilesikler bulunduran kayaglara “mineral yakitlar”
denilmektedir. Komiir, mineral yakitlarin basinda gelmektedir. Komiir biinyesinde farkl
oranlarda inorganik ve organik maddeler bulunduran tortul bir kayagtir. Komiiriin organik
kismi enerji eldesinde kullanilir iken inorganik kismi ise kiil kismini yani yanmadan kalan
kismui olusturmaktadir. Enerji liretim sonrasi ise yaramayan bahsi gecen bu inorganik kisim
yanma sirasinda ayrigarak veya oksitlenerek SO2, CO2z, Cl vb. gibi zararli gazlarin
olusmasma sebep olmaktadir [30]. Karbon, azot, hidrojen, oksijen ve kukirt gibi
elementlerin bilesiminden olusan komiir, kaya¢ tabakalarinin arasinda damar halinde
milyonlarca yil termokimyasal ve biyokimyasal etkiler sonucunda olusmus ve ozellikle
karbon yoOniinden zengin dogal bir kayagtir. Komiiriin biinyesindeki karbon miktari,
komiiriin olusum yasma bagli olarak degismektedir. Linyitler gen¢ komiir olarak
adlandirilmaktadir. Komiir igerisinde bulunan karbon aromatik ve alifatik bigimdedir.
Komdir bunyesindeki aromatik karbon orani, komiir olgunlasma derecesine bagli olarak
linyitlerde yaklasik % 50’ye az ugucu bitiimlii komiirlerde % 86’ya kadar ¢ikabilmektedir
[31, 32]. Azot, kdbmdir iginde aromatik heterosiklik yapilarda, pirolik ve piridinik sekillerde
sirastyla bes halkali ve alti1 halkali yapilar seklinde bulunur [33]. Kikdrt ise yapida hem
organik hem de inorganik sekilde mevcuttur. Inorganik kiikiirt yapida genel olarak pirit
halinde, az bir miktar1 ise siilfatlar halinde bulunur. Organik kikirt ise komiir yapisinda
heterosiklik, tiyofenik ve alifatik stilfitler seklinde bulunmaktadir. Kémir yapisindaki
oksijen miktar1 ise olgunlagsma derecesine gore degismektedir, olgunlagma derecesi yiksek

olan komiirlerde oksijen miktar1 diistiktiir [32].

2.1 Komiir Olusumu

KOmurl olusturan baslica element karbondur ve komiiriin olusumu karbon miktariyla
iligkilidir. Komiir, batakliklarda ¢uriime ve bozunmadan kalan bitki kalintilarinin 6zellikle
selilozik ve lignin temel yapilarinin, zamanla biyokimyasal ve termokimyasal doniisiimler

sonucu olusan tortul kayaca denir.



Komiirlesme siirecinde baslica {i¢ ana asama goriilmektedir. Birinci asama olarak, normal
sicaklik ve basingta, farkli mikrobiyolojik ve kimyasal prosesler sonucu turbalarin
olusumudur. Turba yapisindan esmer kdmiire doniisiim birinci komiirlesme asamasidir, bu
asama biyokimyasal faz olarak adlandirilmaktadir. Tkinci komiirlesme asamast, jeokimyasal
olarak yiiksek sicakliklarda esmer komiirden tag komiiriine gegis olusturmaktadir. Derinlikle
degisen sicaklik artisi ile birinci asama sonucunda olusan yumusak esmer komiir yapisinin
sert esmer komiire ve parlak komiiriin ise tas komiiriine donlisme islemi gerceklesir. Son
asama ise antrasitten grafite geg¢is olarak tanimlanmaktadir [34]. Turbalarin yapisinda
bulunan zengin organik maddelerin sicaklik ve basing altinda zamana bagli olarak
etkilenmesi sonucunda, sirasiyla ilk olarak (turbadan-taskomiirii asamasina kadar) su ve su
buhari, oksijen (O2), karbon dioksit (CO2) ve nihai asamalarda hidrojen (Hz) (antrasit
asamasinda) uzaklasir. Kisaca yer kiirenin sicakligi arttikca ilk olarak turba olarak
isimlendirilen organik madde, dnce linyit daha sonra alt bitimli kdmiir, sonra tagkomiiri,
antrasit ve son olarak uygun sartlarin saglanmasi halinde grafite dondsiir. Komiir olusumu
icin gecen siire komiirlesme olarak adlandirilmaktadir ve her seviyeye ise komiirlesme
derecesi yani "rank™ denilmektedir [32]. Komiirlesme siireci Sekil 2.1.’de sematik olarak
verilmistir [35]. Sekil 2.1'de goriilecegi iizere, komiirlesme derecelerinden turbaya daha ¢ok
bataklik yerlerde rastlanmaktadir. Igerdigi su miktar1 yiiksek ve karbon oranlar1 % 60’1
gecmemektedir ve karbonlasma asamasini tamamlamamis geng¢ komiirler olarak
adlandirilmaktadir. Turba olusumundan sonra karbon igerigi artigina bagli olarak olusan yapi1
linyit olmaktadir. Linyit, tahmini olarak 60 milyon y1l 6nce meydana gelmeye baslamis ve
karbon igerigi yaklasik % 65-70 arasinda olan gen¢ komiirlerdir. Altbitiimli ve bitlimlii
komiirler (tas komiirii) ise yaklasik 200-250 milyon yillik bir gegmisi olan ve karbon igerigi
% 80-90 olan ve kaliteli komiir diye adlandirilan komiirlerdir. Bu agamalardan sonra antrasit
olugsmaktadir. Antrasit iSe en yasli ve karbon miktar1 yoniinden en zengin komiir ¢esididir.
Yaklasik olarak 300 milyon yil dnce olusmus ve karbon igerigi yaklasik % 90 ile % 95
arasinda degismektedir. Son agsama olan grafit ise karbon denilen maddenin, tabiatta bulunan
saf durumudur [32].
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Yukarida agiklanan komiirlesme evreleri sirasinda, olusum ortamlarina bagli olarak komiir
icerisinde bircok mineral olusmaktadir. Kémiir yapisinda bulunan énemli mineraller Cizelge
2.1°de [3] verilmistir. Ek olarak komiirlesme surecinde, komdarin fiziksel, kimyasal ve
teknolojik 6zelliklerini belirleyen maseraller meydana gelmis ve bunlar da Cizelge 2.2°de

sunulmustur [34, 36].

Cizelge 2.1 : Kémirde bulunan énemli mineraller [3].
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Sekil 2.1 : Komiirlesme siirecinin sematik gosterimi [35].

Mineral ad1 Bilesimi
Kuvars SiO2
Kristobalit SiO2
Tridimit SiO2
Metakaolin Al203.2Si02
Mullit AleSi2013
Albit NaAlSizOs
Anortit CaAl2Si20s
Sanidin KAISizOs
Korundum Al20s
Pirohitit FeaxS
Oldamit CaS
Anhidrit CaSO4

\, Anaercbik

Subtitimlidier




Cizelge 2.1 (devam) : Kémurde bulunan 6nemli mineraller [3].

Mineral ad1 Bilesimi
Aragonit CaCOs
Vaterit CaCOs3
Portlandit Ca(OH),
Lime Ca0o

Periklas MgO

Wouestit FeO

Hematit Fe203
Magemit Fe 03
Magnetit Fe 03

Spinel MgAI;04
Magnesyoferrit MgFe 04
Kalsiyumferrit CaFe;04
Srebrodolskit CazFez0s
Brownmillerit CasAlzFe2010
Wollastonit CaSiOs
Gehlenit CaAlLSiOy
Merwinit CasMg(SiO4)2
Melilit CasAl12MgSizO14
Witlokit Cas(POs)2

Cizelge 2.2 : Esmer komurlere ait maseraller [34].

Maseral grubu

Maseral alt grubu

Maseral

Huminit

Humolelinit

Tektinit

Ulminit

Humodetrinit

Atrinit

Densinit

Humokollinit

Gelinit

Korpohuminit

Liptinit

Sporinit
Resinit
Klorofilinit

Intertinit

Fusinit
Semifusinit
Sklerotinit




2.2 Komiiriin Molekiil Yapisi

Sivilastirma prosesinde komiiriin yapist son derece onemli olup, bu yapilar ¢ok biiyiik
degisimlere ugramadan daha kiigiik zincirli yapilara doniismektedir. Bu kapsamda kémurin

molekiil yapisi detayl olarak arastirilmistir.
2.2.1 Kovalent model

Genellikle kémirin molekiiler yapisi igin Onerilen model kovalent model yapisidir.
Kovalent model yapisinda, kémir molekulleri stlfit koprileri, etil ve eter gibi kovalent
baglarla birbirlerine ¢apraz olarak baglanmaktadir. Bu model yapisinda, kémdarlerin ana
yapilarindan birini olusturan aromatik birimlerin birbirlerine eter kopriileri ile kovalent bag
ile bagl olduklari 6ne siiriilmiis ve bu ismi almistir [37]. 1960°ta, Given tarafindan onerilen
modelde, tek veya cift Gyeli halkalar, kinonlar, piridin tipi halkalar, karbonil ve hidroksil

gruplarini icermektedir. Sekil 2.2°de Given tarafindan 6nerilmis olan model gosterilmistir

[38].

Sekil 2.2 : Given tarafindan 6nerilen model yapis1 [38].

Given’in model Onerisinden sonra kovalent modeli savunan Wiser tarafindan yapi
agiklamasi yapilmigtir, Wiser 6ne siirdiigii modelde ise komiiriin eter ve metilen kopruleri
ile birbirlerine baglanmuis kii¢iik aromatik halkalardan meydana geldigini savunmustur [39].

Sekil 2.3’te Wiser'in 6nerdigi model yapis1 verilmistir.



Sekil 2.3 : Metilen ve eter koprulerinin model yapisi [39].

1984 yilinda Shinn yaptigi ¢alismada, komur blinyesindeki fonksiyonel gruplari, aromatik
ve alifatik gruplarin dagilimin1 gostermis ve bulgular 1s18inda kovalent model yapisina bagl

kalarak Sekil 2.4’te gosterilen kendi modelini 6nermistir [40].



Sekil 2.4 : Shinn tarafindan Onerilen model yapisi [40].

2.2.2 Kovalent olmayan model

Bu modelde kdmiiriin yapisini olugturan molekiillerin birbirlerine molekiiller arasi kuvvetler
ile capraz olarak hidrojen baglari, yiik transfer etkilesimleri, London kuvvetleri ve iyonik
kuvvetlerin etkisi ile baglandiklar1 savunulmustur. Molekiiller arasi etkilesimlerin
komiirlesme derecesine (rank) bagli oldugu ve komiirlesme derecesi artikca komiiriin

aromatik yapisinin da sayica arttigi savunulmustur [1].

2.3 Komiiriin Simiflandirilmasi

Komiiriin smiflandirilmasinda esas alinabilecek c¢ok sayida degisken olmasi nedeniyle
bir¢cok lilke ve kurulus kendi kosullarini dikkate alarak komiirlerde kendilerine 6zgu
siniflandirmalar gerceklestirmislerdir. Esas olarak sabit karbon, ugucu madde, 1s1l deger,

hidrojen, nem, koklasabilme gibi parametreler dikkate alinmistir [30]. Farkli turlerdeki
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komiirlerin kullanim amaglar1 temel alinarak uluslararasi siniflandirilmasinda; 1957 yilinda
ilk olarak cesitli Ulkelerin Gyeleri ile kurulmus Uluslararas1 Kémiir Kurulu’nca pek ¢ok
ulkeden temin edilen komir numuneleri tizerinde yapilan caligmalar, Uluslararasi
Standartlar Orgitii (ISO)’niin de desteklemesi ile kémir (izerine genel bir smiflama
yapilmistir. Bu smiflama Cizelge 2.3'te [41] belirtilmis olup sabit karbon miktari, ugucu
madde igerigi, kalorifik deger, koklasma ve keklesme Ozellikleri temel alinarak sert
(taskomiirii) ve kahverengi (alt-bitlimlii ve linyit) komiirler olarak iki ana sinifa ayrilmistir
[42]. Nemli ve kulsiiz temelde 24 MJ/kg (5.700 kcal/kg) tizerinde kalorifik degere sahip olan
komiirlere sert komiir bu degerin altinda olan kdmiirlere ise kahverengi komiir denilmistir.
Uluslararast komiir siniflandirmasinda mevcut olan komiirlerin tanitict 6zellikleri ise

Cizelge 2.4’te sunulmustur [42].

Cizelge 2.3 : Uluslararasi genel komiir siniflandirmasi [41].

A. Tagkomiirii B. Kahverengi komirler

1. Koklasabilir komiirler 1. Alt bitimli kémdrler

(Yiiksek firmlarda kullanima uygun kok | (4165-5700 kcal/kg arasinda kalorifik

Uretimine izin veren kalitede) degerde olup topaklasma 6zelligi gostermez)
2. Koklagmayan Komiirler 2. Linyit

a. Bitumlu Kémurler (4165 kcal/kg’n altinda 1s1l degerde olup

b. Antrasit topaklasma 6zelligi gostermez)

Cizelge 2.4 : Genel siniflandirmada yer alan komiirlerin tanitic1 6zellikleri [42].

Kahverengi kémurler TaskOmiirii

Linyit Altbitimlu Bitimli Antrasit
Kahverengi Siyah Koyu Siyah Parlak Siyah
Kirilgan, Cabuk Oksidasyon veya Kurutma | Blok Seklinde Merceksi Kirllma
Toz Halinde Sonucunda Ince Pargalar | Kirilma

Ufalanma ve Toz Halinde Ufalanma

Masif, Odunsu Masif Bantli ve Sert ve Dayanikli
veya Uniform Kils1 Kompakt

Doku
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Cizelge 2.4 (devam) : Genel siniflandirmada yer alan kdmiirlerin tanitict dzellikleri [42].

Kahverengi komirler Taskomiirii

Linyit Altbitumli Bitimlu Antrasit

Kahverengi Siyah Koyu Siyah Parlak Siyah

Is1l deger 4.610 Isil deger 4.610-6.390 Isil Deger 5.390- | Isil Deger 7.000

kcal/kg’1n altinda kcal/kg’in arasinda 7.700 kcal/kg’in kcal/kg’1n iistiinde

arasinda

Ucucu madde Ucucu madde ve nem Ucucu madde Ucgucu madde

miktar1 ve nem icerikleri bituimli miktar1 ve nem miktar1 ve nem

icerigi yiiksek kdémidirlerden daha yiiksek igerigi diisiik igerigi diisiik

Diigiik karbon igerigi | Sabit karbon icerigi bitiimlii | Sabit karbon Sabit karbon igerigi
komiirlerden diisiik igerigi yiiksek yiiksek

2.4 Turkiye Linyit Rezerv Durumu

Termik santrallerde yakit olarak kullanilan linyit, 1s1l degeri diisiik, igerdigi nem ve kil
miktart yiksek olan bir komur tartddr. Tarkiye kémur rezervleri agisindan en ¢ok linyit
rezervlerine sahiptir. Bundan dolayi, enerji tiretiminde yogun bir sekilde bu diisiik kaliteli
komiirler kullanilmaktadir. Dlnya Enerji Konseyi'nin tespitlerine gore; diinyadaki islenebilir
komur rezervi toplamda 861 milyar ton biiylikligiindedir. Bu rezervin, 405 milyar tonu
bitimlu komir ve antrasit, 195 milyar tonu linyit ve 261 milyar tonu alt bitimli komir
yapisinda oldugu tahmin edilmektedir. 2012 yilinda iiretilen toplam komiir miktar1 g6z
onune alindiginda, mevcut tespit edilen komiir rezervlerinin yaklasik 142 yil 6mrii oldugu
O6ngorulmektedir [43]. Son yillarda gergeklestirilen KOmUr rezervi arama faaliyetleri ile linyit
rezervi Ulkemizde 6nemli miktarda artmis ve yeni rezerv aramalart devam etmektedir.
Ayrica var olan ve kesfedilen linyit rezervlerinin standartlara gore siniflandirilmasina ve
ekonomik olarak isletilebilir rezervlerimizin tespitine yonelik c¢alismalar yogunlasmistir.
2005 yilindan itibaren Ulkemizde enerji Gretiminde yerli kaynaklara 6nem vermis ve disa
bagimliligin azaltilmasi amaciyla niifus artigina ve sanayilesmeye bagli olarak surekli artan
enerji ihtiyacinin karsilanmasi amaciyla; yeni komiir rezervlerinin bulunmasi ve mevcut
rezervlerin  gelistirilmesi ¢alismalarina 6nem verilmistir. Komiir rezervi arama
calismalarinda sondaj miktar1 son bes yilda bes kat artmis, aramalarin sonucunda 2019 yili
itibar1 ile yaklasik olarak 16 milyar ton linyit rezervimiz bulunmaktadir [43, 44]. Ulkemiz
linyit rezervi agisindan diinya 6l¢eginde orta diizeyde olup mevcut dinya linyit rezervinin

yaklasik %1,6's1 lilkemizde bulunmaktadir. Linyit rezervleri lilkemizde farkli bolgelere
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yayilmig olup bu sahalardaki linyit komiiriiniin 1s1l degerleri 1.000-5.000 kcal/kg arasinda
degisiklik gostermektedir. Ulkemizde bulunan mevcut linyit rezervinin yaklasik olarak %
68'i diistik kalorili, % 23,5'i 2.000-3.000 kcal/kg arasinda, % 5,1'i 3.000-4.000 kcal/kg
arasinda ve % 3,4'U de 4.000 kcal/kg iizerinde 1s1l degerdedir, linyit rezervlerinin buyuk
kisminin 1s1l degeri diisiik oldugundan termik santrallerde kullanimi 6n plana ¢ikmustir [19].
Ulkemizdeki diisiik kaliteli linyit kémirleri % 19°dan fazla nem ve kiil oranina, %1’den
fazla kiikiirt (S) oranma sahiptir [45]. Ulkemizde bulunan linyit rezervinin % 46's1 Afsin-
Elbistan havzasinda bulunmaktadir, bu rezervlerin 1s1l degerleri toplam miktar1 486 milyar
metre kiip dogal gaza karsilik gelmektedir [46]. Dogal gaz ile karsilastirildiginda, elektrik
enerjisi iiretimi amacli kullamlan linyitin maliyeti 67,3 $/1000 m® olmaktadir. Bunun
yaninda yakit olarak kullanilan dogal gazin maliyeti, 280 $/1000 m® civarindadir. Bu
degerlere istinaden yakit olarak kullanilan linyitin maliyeti dogal gazin dortte biri fiyatina
denk gelmektedir. Elbistan havzasinda bulunan linyit rezervlerinin uygun bir planlama
yapilarak degerlendirilmesi ile iilkemiz toplam 60 milyar dolar tasarruf saglayabilecektir
[47]. Ceyhan havzasmin tist kisminda bulunan Elbistan-Goksu-Afsin ovalarinin kuzey ve
kuzeybatisindaki 120 km?’lik bir alaninda yer alan kdmiir sahasi, Gilkemizin en biy(k linyit
yatagidir. Linyit arama ¢aligsmalari bu bolgede ilk olarak 1966 yilinda Alman teknik yardimi
cercevesinde MTA Enstitlisii ve bir Alman firmasi is birligi ile baglamig ve 1967 yilinda
havzanin mevcudiyeti tespit edilmistir [30]. Diistik 1s1l degere sahip olan Afsin-Elbistan
linyitleri elektrik Gretimi icin bolgede kurulu olan iki termik santralde kullanilmaktadir.
Cizelge 2.5’te Afsin-Elbistan Bolgesi’ne ait olan linyitlerin petrografik analiz, katran verimi
ve kil analizleri verilmistir. Cizelge 2.6.’da ise komiirlerin ASTM standardina gore

siniflandirmasi verilmistir.
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Cizelge 2.5 : Kahramanmarag-Afsin Elbistan Bolgesi linyitlerinin petrografik analiz,
katran verimi ve kiil analiz sonuglar1 [48].

Killi Linyit Kok (kuru bazda) 70,69
Petrografik Analiz Himinit 71 Katran Verimi Katran (kuru bazda) 4,08
(%) Liptinit 3 (%) Bozunma suyu (kuru 8,24
bazda)
Inertinit 9 Gaz+Kayip (kuru bazda) | 16,99
Pirit 1 Kuru kulstiz katran 6,16
Kil, Silt, vb. | 16 Kiilsuz bazda, orijinal 60,20
nem
Rmax 0,386 TSE-ISO (simf-kod-grup) | 6-0-60
Rmin 0,260 Kil (°C) Yumusama 1140
Rort 0,328 Ergime 1180
St. sapma 0,011 Akma 1200
Cizelge 2.6 : Komiirler igin ASTM siniflandirilmasi (ASTM D386-66) [49].
i Ugucu madde Is1 degeri
Sinif ve Gru Sabit Karbon
P (%, kkt) (%, kkt) (kBtu/lb)
ANTRASITLER - A Y A
Metaantrasit >08 <2 - 0
K
Antrasit 92-98 2-8 - S
Yartantrasit 86-92 8-14 - E
BITUMLU i ) )
KOMURLER R
Diisiik uguculu 78-86 14-22 A
NS
69-78 22-31 K
Orta uguculu v E
Yuksek uguculu A <69 >31 > 14 A R
Yiksek uguculu B <69 >31 13-14 T
Yiiksek uguculu C <69 >31 10,5-11,5
ALTBITUMLU D
KOMURLER U ,
s N
Altbitimli A <69 >31 10,5-11,5 U A
Altbitimli B <69 >31 9,5-10,5 K|y
Altbitimli C <69 >31 8,3-9,5 R ﬁ
LINYITLER Aly
invi <69 >31 6,3-8,3 N 9
Linyit A = K| A
Linyit B <69 >31 <63 v +K

Is1 degeri: Yatak nemi olan mineral maddesiz komdir {izerinden hesaplanmistir.
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3. BiYOKUTLE

Biyokdtle, bitkisel ve hayvansal organizmalardan meydana gelmis organik maddelere
verilen addir. Biyokitle yapisindan elde edilen enerji, biyokutle enerjisi olarak
adlandirilmaktadir. Biyokiitle, hayvan ve bitkilerin yasamin1 devam ettirebilmesi icin gerekli
olan kimyasal sireclerle canli varliklarin biinyesinde Uretilmektedir. Bitkilerde, bitkinin
binyesindeki su ve atmosferdeki karbondioksit, giines 15181 yardimi ile biyokiitleye
doniismektedir. Sonu¢ olarak, giines enerjisi fotosentez sireci ile kimyasal enerjiye
dontismekte ve bitkinin biinyesinde depolanmaktadir. Bitkiler, atmosferdeki karbondioksiti
ve topraktaki suyu fotosentez sireci ile yanabilir organik triinlere doniistiiriirler. Temel
organik Uriin olarak karbonhidrat elde edilir. Gegeklesen reaksiyon asagida verilmistir.

klorofil
—_—

n CO, + m H,0 C,(H,0);, + n 0, (3.1)

gunes 15181

Belirtilen reaksiyonda, klorofilin katalizor olarak gérev yapmasinin yani sira fotosentez
araciligiyla depolanan bir mol karbon atomu basina 470 kJ'lik enerji absorbe
edilebilmektedir. Su igerigini kaybetmis biyokiitlenin yanma tepkimesinden 16 MJ/kg’lik 1s1
aci1ga ¢ikabilmektedir. Biyokutlelerden elde edilecek enerji miktari, biyokiitlenin kaynagina,
enerji igerigine, kimyasal bilesimine, kimyasal enerjinin doniistiiriilmesi amaglanan enerji
tirine, ekonomik kosullara ve gevresel sartlara baghdir. Cok farkl: tiirde biyokiitle kaynag:
bulunmakta iken enerji elde etmek amaciyla etkin sekilde kullanilan biyokiitle kaynaklar

asagidaki gibi siralanabilir:

= Bitkisel orjinli olusan biyokiitleler,

= Odun,

* Yagl tohumlar elde edilebilen bitkiler (soya, kenevir, kolza vd.),

» Karbonhidrat icerigi yiiksek olan bitkiler (bugday, piring, misir, patates vd.),
= Su bitkileri (su siimbiild, algler, deniz yosunlari, bazi su otlar1 vd.),

= Enerji (Cs) bitkileri (tath dar1, okaliptlis, miscanthus vd.),

= Hayvansal kokenli atiklar,
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= Bitkisel kokenli artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk vd.),
=  Sehir ve endiistri atiklar

Biyokutle; devamliligi, yenilenebilirligi, mevcut dogal ¢evrede yaygin elde edilebilirligi,
depolama-tasima islemlerinin kolayliginin yanisira diisiik maliyetli olmasi, Sosyo-ekonomik
gelisime pozitif yonde katki saglamasi ve gevreci olmasi gibi 6zellikleri ile oldukca avantajli

bir malzeme olarak bilhassa son zamanlarda hizla kullanimi artmaktadir [50].

3.1 Biyokiitle Yapisi1 ve Ozellikleri

Biyokutle kimyasal yapisi, petrol ve kdmar kimyasal igeriklerinden oldukga farklidir. Bitki
yapisinda yuksek oranda bulunan, oksijen iceren karbonhidrat polimerleri varligi nedeniyle
diger fosil kokenli yakitlardan oldukga farkli bir yapiya sahiptir. Biyokiitle yapisinda asil
kimyasal bilesenler karbonhidrat polimerleri ve oligomerler (% 65-75) ile lignindir (% 18-
35). Buna ek olarak odun yapisi, organik ekstraktiflerden ve inorganik maddelerden olusan
(% 4-10) bilesenleri de igermektedir. Kisaca; biyokutle temel olarak: seltloz, (bir glukosan
polimeri) hemiseluloz, lignin, inorganik maddeler ve organik ekstraktiflerden olusmaktadir.
Hemisellloz, seluloz ve ligninin biyokiitle igerisindeki agirlik yiizdeleri biyokiitlenin
cesidine gore farkliliklar gostermektedir [51]. Sekil 3.1.’de biyokiitlenin esas bilesenleri
gosterilmistir. Biyokiitle yapisi, kimyasal icerik olarak yaklasik % 90-99 oraninda, ii¢ dogal
polimerden; seliiloz, lignin ve hemiseliilozdan ve bunlardan daha az oranda olmak tizere (%
1-10) inorganik (kul) ve ekstraktif maddelerden olusmaktadir [52].

Biyokiitle
I . |
Diisiik molekiil agirliklt Makromolekuler
maddeler maddeler
| ’ |
. I . ) | . I |
Organik inorganik . . _—
maddeler maddeler Polisakkaritler Lignin
| J |
Ekstraktifler Kl Seliiloz Hemiseliloz

Sekil 3.1 : Biyokiitlenin temel bilesenleri [52].
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Ekstraktifler; biyokutlede bulunan ve farkli uygun ¢oziiciiler yardimiyla alinabilen bilesenler
olarak tamimlanabilir. Bu ekstraktifler, polar ¢oziculer (su, alkol ve metilen klorir gibi) ve
apolar c¢oziculer (hekzan ve toluen gibi) yardimiyla ekstrakte edilebilirler. Organik
ekstraktifler; balmumlari, alkaloidler, yaglar, proteinler, pektinler, zamklar, fenolikler, basit
sekerler, sakizlar, recineler, terpenler, nisastalar ve glikositler gibi ¢ok farkli kimyasal
bilesenler icermektedir. Ekstraktifler mikrop 6ldiirme amacli, bécek saldirilarina karst ve
enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir [51, 53]. Biyokiitle igerigi, diinya geneli dikkate
alindiginda agirlikli ortalama olarak % 65 seltlozdan, % 17 ligninden, % 17 hemiseliilozdan
ve % 1’de karbonhidrat, yag ve proteinlerden olusmaktadir. Biyokiitleden meydana gelen
gazlar olugsma ortamina gore adlandirilir. Olusan gazlarin 6zellikleri ve bilesimleri birbirine
cok yakindir [54]. Biyokiitleden elde edilen enerji, liretim siireci bakimindan klasik ve
modern olarak iki ana gruba siiflandirilmstir. Birinci grup olarak klasik biyokdtle enerjisi,
tarimdan, dogal cevrelerden ve hayvanciliktan elde edilen malzemelerin yiyeceklerin
pisirilmesi ve 1sinma vb. alanlarda temel ihtiyaglarin karsilanmasi ig¢in dogrudan yakilmasi
ile elde edilen enerji siifidir. Tkinci grup olarak ise modern biyokiitle enerjisi, bitkilerden
ve hayvanlardan elde edilen biyolojik atiklarin fermantasyon, gazlastirma, esterifikasyon,
piroliz ve sivilagtirma gibi tekniklerle, elektrik, 1s1, sivi ve gaz yakit elde edilmesi ile Uretilen
enerji sinifidir [55]. Sivilagtirma islemi kullanilarak biyokiitlelerden enerji ve enerjitik
maddelerin yanmi sira pek c¢ok farkli organik kimyasal maddeler (metan (CHas), etanol
(C2He0), H2, vb.) elde edilmektedir [56, 57]. Biyokiitle hammaddeleri ve elde edildigi
kaynaklar Cizelge 3.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Biyokiitle hammaddeleri ve elde edildigi kaynaklar [55].

Sektor Tiri Ornek

Ormanlar Hizl biiytliyen agaglar
Ormancilik :

Orman yan drtunleri Odun bloklar, talas, vb.

Kuru lignoselilozik enerji

bitkileri
Yagli tohumlu bitkiler
Tarim Yagl, sekerli ve nigastali S
L Sekerli bitkiler
enerji bitkileri
Nisastal1 bitkiler
Tarimsal atiklar Sap, saman, budama artiklar
Hayvan atiklar Yas ve kuru diski
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Cizelge 3.1 (devam) : Biyokiitle hammaddeleri ve elde edildigi kaynaklar [55].
Sektor Turd Ornek

Endiistriyel odun artiklari,
Sanayi Sanayi atiklari talas vb.

Kagit sanayi artiklari

Kuru lignoselilozik Park ve bahge artiklar
maddeler (yapraklar vb.)
Odun pargaciklari

Organik belediye atiklar1
Atik

Biyolojik olarak
Organik atiklar
parcalanabilen landfill atiklar1

ve landfill gaz1 (¢Op gazi1)

Kanalizasyon ¢camuru

Seluloz, lignin ve hemiseltlozun biyokditle yapisindaki agirlik yiizdeleri biyokiitlenin tiiriine
gore cesitlilik gostermektedir [51]. Bitkisel kaynakli biyokiitle lignoseliilozik yapiya
sahiptir. % 40-50 seluloz, % 20-30 hemiseliiloz, % 20-25 lignindir ve geriye kalan kisim
ekstraktiflerden olusur [58].

3.1.1 Seliiloz

Seliiloz kara bitkilerinin hicre ceperlerinin temel maddesidir. Pamuktan elde edilen
ipliklerinin % 90’dan fazlasi, odunun yaklasik % 50’si, samanin ise % 30’u seliilozdur.
Seliilozun yapisi incelendiginde % 6,2 hidrojen, % 44 karbon ve % 49 oksijen ihtiva ettigi
gorilmektedir. Seliilozun He gazi altinda 12 °C/dk 1sitma hizinda pirolizi yapilmis ve 335

°C’de baslayan ve 360 °C’de tamamlanan endotermik bir reaksiyon gézlemlenmistir [59].
3.1.2 Hemisellloz

Hemiseliiloz yapisinda gesitli ¢ozunurliklerde sekerler de bulunan bir polisakkarit tirtdar.
Kuru odunda genellikle % 25-35, yamusak odunda % 28, sert odunda ise % 35 oranda yer
kapladig1 goriilmistiir. Yapida baskin olarak bulunan seker molekiilii (galaktan, manan,
arabinoz vb.) hemiseliiloz molekiiliiniin isimlendirilmesinde kullanilir. Hemiseliiloz suda
¢cozlinmeyen ve ¢0zunen formlara sahip bir molekiildiir. Hemiseliilozun molekiil agirligi,
seliloz ile kiyaslandiginda daha disiiktir. Hemiseluloz 200-260 °C arasinda
bozundugundan, seliiloza gore daha ugucudur. Bundan dolay1 hemiseliillozda daha az kati

tirtin ve katran olustugu gézlemlenmistir [59].
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3.1.3 Lignin

Lignin, kelime kokeni olarak Latince de odun anlamina gelen “lignum” kelimesinden
tiretilmistir, seltilozdan sonra en ¢ok bulunan polimerler tirlerinden biridir. Genel olarak bir
odun fibrilinde lignin, orta lamelde, primer ve sekonder hiicre duvarinda bulunmaktadir [60].
Fenilpropan birimlerinden meydana gelen lignin molekiilleri ii¢ boyutlu diizlemde karmagik
ve dallanmus yapili bir polimerdir. Igne yaprakl tiirdeki agac odunlarinim % 30’unu, yaprakl
agac tdrlerinin odunlarmin da % 20’sini olusturur [61]. Lignin 280-500 °C arasinda
bozunmaktadir. Lignin dehidrasyonu seliiloz ve yari seliilloza gére daha zordur. Odunda
lignin yapisinin bozunmasi 280 °C’de baglamakta, 350-450 °C arasinda maksimum hiza
ulagmakta ve 450-500 °C’ye kadar devam etmektedir [59].

3.1.4 Organik ekstraktifler

Apolar ve polar ¢oziculerle odunun ekstraksiyonu sonucu elde edilmektedir. Yaglar,
proteinler, parafinler, fenolikler ve regineler ekstraktiflere drnek olarak gosterilmektedir
[59].

3.2 Biyokiitle Olarak Kullanilan Su Mercimegi (Lemna minor)

Su mercimegi (Lemnacea), yer yiziinde yaygin olarak bulunan kii¢iik yiizen su bitkileridir.
Su mercimegi, su yiizeyini ince bir tabaka halinde kaplayarak besin (nutrient) igerigi yiiksek
tatl sularda gelisirler. Yaygin olarak 1liman iklime sahip bdlgelerde mevcut olan durgun su
ortamlarinda bulunurlar. Kirliligi diisiik seviyede olan sularda, tuzlu sularda ve 6trofik (azot
ve fosfor konsantrasyonu belirli sinirin {izerinde) su ortamlarinda da yasamlarini
strdurebilmektedir. Sumercimekleri ailesi; Lemna, Spirodela, Wolffia, ve Wolffiella olmak
lizere dort cinsten ve 28 tiirden olugmaktadir. Sekil 3.2’te tipik su mercimegi bitkisi

gorulmektedir.
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Sekil 3.2 : Su mercimegi.

Su mercimegi bitkileri oldukca kii¢iik ve yesil temiz su bitkileridir, yapraklari 1 ile 3 mm
arasinda degisiklik gosterir, kokleri ise yaklasik 10 mm’dir. Su mercimegi bitkisi, gicekli
bitki trlerinin en kiiguk, basit, en hizli ¢ogalan tiirleridir. Yapraktaki hiicreler boltnerek
yeni bir yaprak olustururlar. Su mercimegi bitkisi yapraklarina birlesik anlamina gelen
“frond” adi verilir. Bu bitkiler diiz, yass1 ve yumurta seklinde oval frondlara sahiptir. Su
mercimegi yapraklart % 92-94 oraninda su igermektedirler. Su mercimeginin yapraklart,
yasam siirelerince 10-20 defa ¢ogalmaktadirlar [62]. Su mercimegi tiirleri diger damarli
(vaskdler) bitkilerden en az iki kat daha hizli gelismektedirler. Soguga kars1 dayanikli olan
bu bitkiler ve donma sartlarinda kalsa bile hava tekrar 1sinana kadar canliligini korumaya

devam ederler. Bitki yapis1 aktif hlicrelerden olusur ve lifli yap1 oldukc¢a azdir [62].
Su mercimeginin bu kadar ilgi ¢ekici olmasi su 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir [63,64].

= Buylme hizlar ¢ok yiiksektir (0.10-0.35 g/giin).

» Tim bitki yapisal olarak aktif dokulardan olustugundan yiiksek besin degerlerine
sahiptirler.

= Su mercimeginin toplanmas: kolaydir. Toplama islemi frondlarin su yiizeyinden
styrilarak alinmasiyla olur. Atiksularda hizli bir sekilde gelisirler ve parcalanabilir
kirleticileri proteince zengin biyokiitlelere doniistiiriirler. Arittimdan ¢ikan sular, sulama

amagch kullanilabilmektedirler.

Su mercimegi bitkisi 5-7 °C gibi su sicakliklarinda ve 1-3 °C diisiik hava sicakliklarinda da
gelisebilmektedirler. Bu bitki pH araligina kars1 toleranslidir. Gelisimi i¢in en iyi pH araligi
ise 4.5-7.5°tir. pH degerinin 10’un {izerine ¢ikmasi buytimeyi 6nemli 6lcude etkilemektedir
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[62, 65]. Sumercimeginin optimum gelisme sartlari, bazi bitkiler ve su mercimegi tiirlerinin

amino asit igerikleri ve su mercimegi besin degeri Cizelge 3.2-3.4' de verilmistir [66, 67].

Cizelge 3.2 : Sumercimegi i¢in en uygun gelisim kosullar [66].

Parametre En iyi geligim Tolerans sinirlar
Sicaklik (°C) 20-30 1-32

pH 45-75 3,5-8,5

Isik siddeti Simirlayict degil Genis tolerans sinir1

Cizelge 3.3 : Bazi bitkiler ve su mercimegi tiirlerinin amino asit igerikleri [67].

Bitki tard
Amino asit tlrd Azolla Lemna Pistia Alfalfa
Amino asit degeri (%)
Lysine 6,1 59 7,0 6,7
Histidine 2,3 2,7 2,9 2,5
Serine 53 54 4,8 4,3
Proline 4,7 4,5 5,0 4,8
Glycine 5,8 5,6 4,7 5,3
Alanine 7,0 7,1 6,3 6,0
Valine 6,8 6,4 6,7 6,8
Methionine 1,2 1,4 1,1 2,3
Leucine 9,4 9,6 9,6 8,9

Cizelge 3.4 : Sumercimegi besin degeri [67].

KM (%) |HP (%) |EE (%) |HY (%) |Kil (%) | Referans
33 36 45 10,7 8,5 [68]
45 26,3 3.2 11,0 15,9 [69]
47 38,6 8,6 18,7 19,0 [70]
- 388 38 13,2 16,0 [71]
- 20,8 5,0 10,0 25,0 [72]
7.9 40,2 7.9 12,3 14,0 [73]
6,7 274 4,2 10,0 12,3 [74]

HY: Ham yag, HP: Ham protein, KM: Kuru madde, EE: Eter ekstrakti.
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Su mercimegi bitkileri su yiizeyine yayilarak serbest olarak yiizerler. Hizli akimin oldugu
sularda, dalga ve riizgar hareketleriyle kiyilara dogru siiriiklenebilir ve burada bdlgede
biriken bitkiler zamanla kuruyarak 6lebilirler. Bu sebeple, su mercimegini kullanan aritma
tesislerinde, ozellikle rizgar problemlere neden olabilmekte ve bitkinin 6limine sebep
olmaktadir. Su mercimegi bitkilerinin kullanildigi aritim tesislerinde, yuksek verimle
artimin  sdrddrdlebilmesi icin su yilzeyinin tamamen su mercimegi ile kaplamasi
gerekmektedir. Bitkilerin su yuzeyine uygun bir sekilde yayilimini gergeklestirmek icin
birbirine paralel olarak yiizen 1zgaralar yerlestirilebilir ya da kenar yiiksekligi diisiik toprak
bentler yapilabilir [66].

3.3 Biyokiitlenin Avantajlar

Biyokdtle, verimliliginin arttirilmas1 miimkiin olan ve yenilenebilir bir enerji kaynagidir.
Fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan baca gazlarinin tersine, biyokiitle kullanimi
ile ortaya ¢ikan baca gazlar1 atmosferdeki karbon miktarinin artmasina neden olmaz. Bu
nedenle sera etkisine arttirict yonde bir katkist yoktur. Biyokutle yapisinin icerdigi kiikurt
miktar1 oldukc¢a azdir dolayisi ile kikirt dioksit (SO2) emisyonunu arttirmada etkili
olmazlar. Boylece biyokiitle kullanim1 ile agiga ¢ikan ve atmosfere salinan gazlar asit
yagmurlarina da sebep olmazlar. Atiklardan olusturulan biyokiitle kullanimi ile hem enerji
elde edilir hem de bu atiklar bertaraf edilir. Boylece, atiklardan kaynakli ¢evresel sorunlarin
da Oniine gecilebilmektedir. Biyokiitle kaynaklarinin yaklasik olarak tiim diinyada
bulunmasi, diisiik 151k gereksinimleri, diisiikk sicakliklarda iiretilebilirligi ve kolayca
depolanabilir olmalar1 gibi avantajlara sahip olmasindandir. Ginimiz teknolojisi ile
biyokiitle liretim ve ¢evrim teknolojilerinin oldukg¢a gelistirilmis ve enerji verimliligi igin
uygun olmasi biyokiitlenin diger avantajlari arasindadir. Bununla birlikte, sagladigi yerel
tiretim imkanlari ile topluluklarin ekonomik ve sosyal gelisimlerine pozitif yonde katkilar
saglamaktadir. Ayrica, tahmini olarak yilda ortalama 150 milyar ton biyokdtle
uretilmektedir. Farkli amaclarla kullanilan biyokiitlenin kullanimi diginda, atik olarak ortaya
¢ikan biyokiitlenin aktif olarak kullanimi ¢evreye ¢ok buyik katkilar saglayabilir [50, 55-
57, 75-81].

3.4 Biyokiitle Doniisiim Yontemleri

Biyokutleye biyolojik ya da 1s1l doniisiim islemleri uygulanilarak 1s1, elektrik, kati, sivi ve

gaz yakitlar elde edilebilmektedir. GuUnumuzde, farkli tirde yontemler kullanilarak
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biyokutleden elde edilen Grtinler Cizelge 3.5°te verilmistir. Termokimyasal doniisiim igin

yanma, piroliz, gazlastirma ve sivilastirma olmak tizere 4 farkli proses uygulanmaktadir.

Biyokimyasal déniisiim iki prosesten olusur. Ilki cogunlukla CHs ve CO2’den olusan bir

karisim ile biyogaz {iretimi; ikincisi ise fermantasyon ile etanol liretimi olarak bilinmektedir.

Biyokiitle ve fosil yakitlarin O/C ve H/C oranlar1 bakimindan kiyaslanmasi olan Van

Krevelen diyagrami Sekil 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.5 : Biyokiitle doniisiim yontemleri ve elde edilen iirtinler [50].

Yodntemler

Uriinler

Komiirle birlikte/dogrudan

Is1 (yemek pisirme, 1sitma, proses 1sis1, buhar,

yakma elektrik)
Elektrik, buhar, 1s1, hidrokarbon esasli yakitlar, CH40O,
Gazlastirma 4
hidrojen
Piroliz/kémrle birlikte piroliz | Biyoyag, kok, gaz
Sivilagtirma S1v1 yakit

Hidroliz ve alkolik

fermantasyon

Etanol (C2HsO)

Ekstraksiyon

Biyodizel

Anaerobik sindirim

Biyogaz, CH4, CO2

Atomr HiC Ran® 10

nirasit

B T

Artan Isil De@er ———

1 " I M 1

i
0.

o4 0.6 8
O/C Oram

Sekil 3.3 : Van Krevelen diyagrami [34].
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4. BOR

4.1 Bor Tarihgesi

Bor 1808 yilinda ilk defa Fransiz kimyager Gay — Lussac tarafindan ayri bir element olarak
elde edilmis ve Ingiliz kimyager Sir Humphry Davy tarafindan ise bor oksitin, potasyum ile
sitilmasi islemi sonucunda elde edilmistir. Bor bilesikleri kesfedilmeden once birgok
uygarlik bor elementini taniyip kullanmustir. Ornegin, Babiller kiymetli metallerin
eritilmesinde, Mezopotamya uygarliklar1 ve Misirlilar hastaliklarin tedavisinde ve 6Sliilerin
mumyalanmasinda, Cinliler ise porselen cilas1 olarak boraks kullanmislardir. Romalilar ve
eski Yunanlilar zeminlerde arena temizligi i¢in kullanildig: belirtilmistir. Araplar, ilk defa

875 yilinda bor tuzlarindan ilag yapmislardir [82, 83].

4.2 Bor Elementi

Bor elementi, yer kabugunda borosilikatlar ve boratlar halinde bulunan, yaklasik 3 ppm’lik
konsantrasyon degerine sahiptir [84]. Bor, periyodik tabloda “B” simgesi ile

gosterilmektedir. Bor elementinin diger 6zellikleri asagida verilmistir:

* Atom numarast 5

»  Molekiil agirligi (g/mol) 10,81
*  Yogunlugu (g/cm?®) 1 2,84
* Erime noktasi (°C) :2.200
» Kaynama noktasi (°C) : 3.660

= Siyah renkte,
* Ametal ile metal aras1 6zelliklere sahip,

» Yariletken 6zellige sahiptir.
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Bor elementi dogada yalin halde bulunmamaktadir. Oksijenle bag kurma afinitesi yliksek
oldugundan trihedral (BOs) ve tetrahedral (BOas) yapi igeren bilesikler olusturmaktadir.
Farkli molekiil yapilarina sahip olabilen bor-oksijen bilesikleri dogada metaller (Na, Mg,
Ca) ile reaksiyona girerek bor minerallerini olusturmaktadirlar. Bu bilesikler igerdikleri
metale gore adlandirilirlar (sodyum borat vb.). Dogada, yaklasik 230 farkli bor minerali
bulunmaktadir. Bu say1, yerbilimcilerin giintimiize kadar saptayabildikleri farkl tirdeki bor

minerallerini gostermketedir [85].

4.3 Bor Mineralleri

Gegmiste fakli uygarliklar bor minerallerinden (6zellikle de borakstan) yararlanmistir. Son
yillarda ise sanayilesme ve teknolojideki gelismelerden dolay1 bu iiriin ¢esitliliginde biiyiik
miktarda artis olmustur. Giiniimiizde endiistrinin bir¢ok dalinda rafine, ham ve 6zel bor
tiriinleri kullanilmaktadir. Cevher zenginlestirme metoduyla ham bor elde edilmektedir.
Rafine bor Urinleri, ham bor minerallerinin fiziksel ve kimyasal islemlere tabi tutulmasi ile
meydana gelmektedir. Ozel bor (riinleri ise ham ya da rafine bor driinlerinden elde
edilmektedir. Teknik bakimdan ¢okga Uretilebilen ve pek ¢ok sanayi alaninda kullanilan dort
ana rafine bor bilesigi vardir. Rafine bor iiriinleri, kimyasal formiilleri ve % B20s igerikleri
Cizelge 4.1°de verilmistir. Borik asit, bu iirlinler arasinda diger bor {iriinlerinin eldesinde

yayginca kullanilan bir ara tirlindiir.

Cizelge 4.1 : Rafine edilmis bor tirtinleri [86].

Bilesen Formdal %B,03
Boraks pentaborat (Disodyum tetraborat pentahidrat) | Na2B4O7:5H20 47,8
Borik asit B203-3H20/(H3BO3) | 56,2
Boraks dekahidrat (Disodyum tetraborat dekahidrat) Na2B407:10H20 38,5
Susuz boraks (Susuz sodyum tetraborat) Na2B4O7 69,2

Yeryiiziinde tespit edilen 200’e yakin bor minerali olmasimna ragmen, bu minerallerden
sadece kalsiyum boratlar (kolemanit) ve sodyum boratlar (tinkal ve kernit) ticari 6neme
sahiptir. Uleksit minerali ¢ift metal (Na, Ca) iceren bir bor mineralidir. Ticari neme sahip

olan bor mineralleri Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 En ¢ok kullanilan bor cevherleri a. tleksit, b. kolemanit, c. boraks, d.
tinkal [85].

Bu mineraller yaklagik olarak mevcut rezervlerin % 90’11 olusturmaktadirlar [86]. Ticari

Onemi olan diger bor mineralleri Cizelge 4.2°de 6zetlenmistir.

Ulkemiz, bor kimyasallar1 iiretiminde son yillarda 6nemli bir yol kat etmektedir. Bor
minerallerinden elde edilen degerli bor kimyasallarinin iiretimi siirecinde 6nemli miktarlarda
yan iiriinler ve atiklar olusmaktadir. Ulkemizde, tinkalden boraks iireten tesislerde her yil
400.000 ton boraks atiginin olustugu belirtilmektedir [87]. Ozdemir ve Kipgak yaptiklar1 bir
calismada, Eti Maden Isletmeleri'nin Kirka Boraks tesisinden aldiklar1 boraks atiginin
bilesiminin, % 19,44 B203, % 16,85 CaO, % 10,3 Na20. % 13,01 MgO. % 9,82 SiOz ve geri
kalan1 da Fe203, Al203 ve su olarak belirtilmistir [86]. Rapor edilen degerlere bakilirsa atigin
O6nemli miktarda bor igerdigi goriilmektedir. Buna gore, bu atiklar geri kazanim agisindan

degerlendirildiginde dikkate alinmasi gereken degerlerdir. [82].
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Cizelge 4.2 : Ticari 6Gneme sahip bor mineralleri [86].

) B203 (Agirlik
Tur Mineral Formdil
%)
Hidrojen Borat H3BOs 56,3
Tinkal (Dogal boraks) | Na2B4O7-10H20 36,5
Sodyum Boratlar Tinkalkonit (Mohavit) | Na2B4O7-5H20 47,8
Kernit (Rasorit) Na2B407-4H20 51,0
_ Uleksit
Sodyum-kalsiyum ] NaCaB509-8H.0 | 43,0
(Boronatrokalsit)
Boratlar : :
Probertit (Kramerit) NaCaB309-5H.0 | 49,6
Kalsiyum Boratlar Kolemanit Ca2B6011-5H20 50,8
Kalsiyum Boratlar Preseit (Pandermit) CaB10019:7H,0 49,8
Kalsiyum Borasilikat Datolit CaBSiO,OH 52,9
Hidroborosit CaMgB011.6H,0 50,5
Szaibelyit (Askarit) MgBO,0OH 41,4
Magnezyum Boratlar Borosit (Stassfurit) MgsB7013Cl 62,2
Kurnakovit Mngeoll.15H20 37,3
Pinnoit MnggO4.3H20 42,5

4.4 Bor Kullanim Alanlari

Tiirkiye i¢in biiyilk bir oneme sahip olan bor mineralleri farkli endiistri dallarinda
kullanilmaktadir. Bor cevheri ve bor iirlinlerinin kullanim alanlar1 asagidaki Cizelge 4.3’te

detayl1 bir sekilde gosterilmistir.
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Cizelge 4.3 : Bor cevheri ve iiriinlerinin kullanim alanlar [88].

Kalsiyum

Kalsiyum Borat ) Borlu Gol
) Sodyum Borat Sodyum Borat Cevherleri
Cevherleri ] Sulari
Cevherleri
cam e Selulozik
[ ] .
o Metalurji ¢ [Izolasyon
Niikleer e Fiberglas Rafine boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat,
[ )
Tekstil tirii e Metalurji Susuz boraks
[ )
o Fiberglas * Nukleer
e Cam
Boraks Penta ve Susuz Sodyum Borik Asit
Deka Hidrat, Susuz | Borik Asit Perborat
Boraks
o Gubre e Antiseptik e Deterjanve | o Cam e Antiseptik
e Fiberglas o Kozmetik agarticilar e Zirai e Kozmetik
e Izolasyon e Yangm e Dezenfektan miicadele e Yangin
e Metalurji sondurtct o Tekstil e Bocek sondricu
e Cam agarticilar1 | o Deri boyalari olddrtci e Sir
e Cam e Bocek e Camyve e Bocek kaplama
° Yaplstlrlcﬂar micadelesi boyalarl mucadelesi e Metalu rj i
e Kozmetik ve e Metalurji e Fotograf e Nikleer
flag e Naylonve e Sabunve e Sabunve
e Tarmm tekstil sanayi deterjan deterjan
e Fotograf e Sabunve e Naylon o Tekstil
e Tekstil boyalar deterjanlar e Tekstil e Tekstil-
e Dericilik e Sir kaplama boyalar1 fiberglas
e Fotograf e Balmumu

Yin koruyucu

Emaye, frit, sir

e  Yumusatici

e Agac
koruyucu

e Sir
kaplama
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Bor {irlinlerinin yaygin olarak kullanildigi alanlar ve bu alanlarindaki 6zellikleri asagida

Ozetlenmistir:
Cam ve cam elyafi sanayi:

Mevcut ftretilen bor {irlinlerinin biiyiik bir miktar1 cam sanayinde tiiketilmektedir. Bu

sanayide yararlanilan baslica bor 6zellikleri;

" Hammaddelerin ergime noktasini diisiiriir.
" Camin kirillma indisini biiytitiir.

. Ergimis ortamin viskozitesini diistiriir.

. Camin parlakligini1 ve saydamligin arttirir.

Temizleme ve beyazlatma sanayi:

Bor, deterjan ve sabun gibi temizlik tirtinlerinin tiretiminde kullanilmaktadir. Deterjan ve

sabun sektdriinde yararlanilan bor iiriinlerinin fonksiyonlari;

. Lekeleri ¢6zer, yaglari pargalar Ve suyu yumusatir.
. Giglii bir beyazlaticidir.
. Makinalarda bulunan geligin korozyonunu azaltir.

. Anti bakteriyeldir.
Seramik ve emaye sanayi:

Tiirkiye bor tiikketiminin bir kismi da seramiklerin sirlanmasinda ve emaye sanayinde

kullanmaktadir. Tiiketilen bu bor iiriinlerinin 6zellikleri sunlardir;

. Sirin kivamliligini diisiirir.
. Sirin ylizey gerilimini diigiiriir.
. Parlaklig1 ve saydamlig1 arttirir [80].

4.5 Dunya ve Turkiye Bor Rezerv Durumu

Dinyada bulunan mevcut bor rezervlerinin 6nemli bir miktar1 Tiirkiye’de bulunmaktadir.
2010 y1l1 elde edilen verilere gore, Tiirkiye’deki kesinlesmis rezerv 363.000 ton ve tahmini
rezervde 522.000 ton (B20s3 olarak) olarak belirtilmistir. Cesitli Ulkelerdeki rezervler Cizelge
4.4’te verilmistir. Cizelge 4.4 incelendiginde, Ulkemiz diinyadaki bor rezervlerinin yaklasik

% 70’ine sahiptir.
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Cizelge 4.4 : Dunya bor minerallerinin rezervleri (x1000 ton) [86].

) Kamtlanms Muhtemel Toplam
Ulke Rezervler Rezervler Rezerv
Arjantin 2.000 7.000 9.000
Bolivya 4.000 15.000 19.000
Sili 8.000 33.000 41.000
Cin 25.000 22.000 47.000
Iran 1.000 - 1.000
Kazakistan | ... 102.000
Peru 4.000 18.000 22.000
Rusya 25.100 9.900 35.000
Sirbistan . e ..
Turkiye 363.000 522.000 885.000
ABD 40.000 40.000 80.000
Toplam 1.241.000
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5. BIYOKUTLE DONUSUM PROSESLERI

5.1 Isil Doniisiim Prosesleri

Isil doniistim prosesleri suyun sahip oldugu yiiksek buharlasma 1sis1 ile daha ¢ok kuru
biyokiitle kaynaklar1 (zerine uygulanmaktadir. Oksijenin bulundugu ya da bulunmadig:
ortamlarda, belirli sicakliklarda, kati, siv1 ve gaz yakitlar gibi farkli trlinler elde edilmektedir
[50].

Yakma: Biyokdtle yapisinin oksijen ya da hava ortaminda 800-1000 °C araliginda 1s1l olarak
bozundurulmasi islemidir. Yakma, yillardir kullanilan, biyokitleden 1s1, elektrik ve buhar
tiretiminde kullanilan bir prosestir. Diinya’da, yakma teknolojileri kullanilarak mevcut
biyokutleden Uretilen biyoenerji Uretiminin % 97’si gergeklestirilmektedir. Evsel ihtiyaglar
karsilamak amaciyla biyokitlenin dogrudan yakilmasi esnasinda % 30 ile % 90 arasinda 1s1

kayb1 mevcuttur ve bu yontem oldukga diisiik verimlidir [50].

Piroliz: Havasiz ortamda biyokiitlenin 1s1l olarak kati (kok), sivi (oksijen igerikli piroliz
yaglar1) ve gaz Urlinlere (CH4, Hz, CO, COg2, vb.) doniistiiriilmesi islemine verilen isimdir.
Piroliz siklikla biyokutle turlerinden alternatif yakit elde edilmesinde 1s1l bozundurma
prosesleri icinde genellikle en ¢ok tercih edilen yontemdir. Piroliz islemi, biyokutlenin veya
hammaddenin oksijensiz bir ortamda, yiiksek sicakliklara 1sitilarak pargalanmasidir ve sivi,
kat1 ve gaz iirlinlerin elde edildigi “tamamlanmamuis 1s1l pargalanma” olarak tanimlanabilir.
Piroliz siresince hidrojen igerigi zengin ugucu maddeler uzaklastirilirken, geride karbon

icerigi zengin kat1 atik kismi ile yliksek oksijen miktar: ihtiva eden Sivi kisim kalmaktadir

[50].

Biyokutlenin yapisal igerigi ve turd, reaksiyon basinci, sicakligi ve katalizor kullanimi gibi
parametrelerin liriinlerin segiciligi ve verimi lizerindeki etkileri hakkinda edinilen bilgiler,
piroliz tekniklerinde olumlu gelismelere yol agmustir, depolama ve iletmede kolaylik
saglayan s1v1 yakitlara ek olarak ikincil {iriin ad1 verilen ve 6nemli kimyasallarin iiretiminde
de kullanilabilmektedir. Bundan dolay: piroliz islemi 6nemli hale gelmektedir. Genel olarak

yavas ve hizli olmak {izere iki kisma ayrilan piroliz teknikleri sunlardir [50]:
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* Yavas 1sitma pirolizi,

= Metanopirolizi,

= Hidropiroliz,

»  Hizli 1sitma pirolizi (flas, ultra hizl),
= Vakum pirolizi

Biyokiitlenin pirolizi islemi esnasinda suyun uzaklastirilmasi, izomerlestirme, parcalanma,
hidrojenin uzaklastirilmasi, koklasma, aromatiklestirme ve kondenzasyon reaksiyonlari
meydana gelmektedir. Piroliz stireci sonunda karbon oksitler, gazlar, kok, H20, organik
bilesikler, katran ve polimerler olusmaktadir. Biyokiitle, lignin seliiloz ve yari seliiloz
(hemiseliloz) olmak iizere ii¢ temel organik bilesenden olugmaktadir. Bunun yaninda,
biyokiitle yapisinda ekstraktif maddeler (alifatik asitler, alkoller, sekerler, fenolik bilesenler,
terpenler, aminler, eterler vb.), H20 ve inorganik bilesikler de mevcuttur. Biyokitlenin
piroliz prosesi, reaktanlarin bozunma sicakligina bagl olarak ekzotermik veya endotermik
olarak gerceklesmektedir. Ornek olarak suyun uzaklastirilmasi, seliiloz ve yari seliilozun
bozunmasi sirasinda ¢evreden 1s1 alinmakta, yani endotermik reaksiyon meydana
gelmektedir. 400-450 °C’nin Ustlindeki sicakliklarda ise ekzotermik davranis goriilmekte ve
cevreden 1s1 verilmesi gerekmektedir. Biyokiitlenin piroliz islemi esnasinda sicaklik, 400-
450 °C araligina kadar yavagca artmaktadir. 400-450 °C sicakliklarina kadar piroliz islemi
endotermik, daha yiiksek sicakliklardaki piroliz islemi ise ekzotermiktir [50].

Swilagtirma:  Biyokdtlenin, sivi, gaz ve kati iirlinlere doniistiiriildiikleri proseslerdir.
Organik yapidaki maddelerin diisiik sicaklik ve yiiksek basing degerlerinde reaksiyon
ortamma hidrojen ilave edilmesi ile katalitik veya katalitik olmayan ortamlarda, ekonomik
degeri yiiksek sivi driinlere doniistliriilmesi islemine genel olarak sivilagtirma adi
verilmektedir. Sivilagtirma iglemi igin gereken reaktdr ve besleme sistemi yapist kismen
karmasik ve pahalidir. Sivilastirma islemlerinde kullanilan katalizor genel olarak karbonatlar
ve alkali hidroksitler, tuzlar, metal oksitler ve organometalik bilesiklerdir. Sivilagtirma
prosesi esnasinda kullanilan katalizorlerin olusturdugu etki mekanizmasi hakkinda yeterince
bilgi bulunmaktadir. Sivilastirma islemlerinde yaygin olarak yiiksek basingli hidrojen
atmosferi kullanimi tercih edilmektedir. Sivilagtirma iglemlerinde kullanilan diger islem ise
hidro termal ylikseltgenme (HTU) sirecidir. HTU, biyokiitlenin sulu ortamda ve yiksek
basingta kismi olarak yiiksek miktarda oksijen igerikli hidrokarbonlara doniistiiriilmesi

islemidir. Hidro termal yukseltgenme siireci heniiz pilot tesis asamasindadir [50].

32



Gazlastirma: Biyokitle tirlerinden enerji iiretmek amaciyla kullanilan gazlastirmada,
mevcut organik malzeme yiiksek sicakliklarda (800-900 °C), hava, Oz, buhar vb. atmosfer
kosullarinda gaz iiriinlere doniistiiriiliir. Elde edilen gazlar CO, H2, CHa, CO2 ve N2 gazlarini
ihtiva eden bir karisim olup “iirlin gaz1” olarak isimlendirilmektedir. Gazlastirma islemi

sonunda kalorifik degerleri birbirinden farkli olan {i¢ ¢esit gaz iiriin olusmaktadir:
» Diisiik 1511 degerli gaz : 4-6 MJ/Nm?,

=  Ortasil degerli gaz : 12-18 MJ/ Nm?,

=  Yiiksek 1s1l degerli gaz : 40 MJ/ Nm®,

Gazlastirma stireci sonunda elde edilen gaz iiriinler 1s1, buhar ve elektrik {iretiminde yakit
olarak kullanilmaktadir. Gazlastirma sonrasi elde edilen enerjinin doniisiim verimi orani
%75-80 arasinda degismektedir. Gazlastirma islemlerinde kullanilan biyokutlenin enerjiye
doniisiim oraninin yiiksek olmasi i¢in nem igeriginin % 10-15 arasinda ve tanecik boyutunun
da 20-80 mm arasinda olmasina dikkat edilmelidir. Ayrica, biyokiitlenin kiil igerigi yiiksekse
gazlastiricida aginma, birikme vb. birtakim olumsuz problemlere neden olacagindan, ilk
olarak kil igeriginin biyokutle yapisindan uzaklastirilmasi gerekmektedir, bu nedenle
biyokiitle gazlastirma oncesi genellikle yikanmaktadir. Gazlastirma sonrast Uriin verimini
degistiren bir diger parametre de katranin olusmasidir. Son yillarda, karbonmonoksit ve
hidrojen verimini arttirmak bunun yaninda olusan katrani azaltmak amaciyla cesitli
caligmalar yapilmaktadir. Bu amagla gaz iirlin veriminin artirilmasi i¢in gergeklestirilen en
yaygin yontem katalizér kullanimidir. Dolomit ve nikel katalizorleri kullanilarak katranin
azaltilmasi ve gaz iiriin veriminin de artmas1 saglanmaktadir. Bu yontem ile elde edilen gaz
urinunin toksik maddeler icermemesi ¢evre bakimindan 6nemli avantajlar igerir. Gaz
yakitlarin = kullanildigt motorlarda gazlastirma sonucu elde edilen gaz Urlnler
kullanildiginda, fosil yakitlara kiyasla ¢cok daha az emisyon gaz salinimi meydana
gelmektedir. NOx ve SOx gazlar1 salinimi, gazlastirma islemi ile iiretilen yakitlarda ortaya
¢ikmamaktadir. Gazlastirma prosesinde kullanilan gazlastiricinin tipinin  se¢imi de
onemlidir. Kullanilan biyokiitle tiirii ve olusan gaz iirliniin 6zelliklerine, gazlastirma
kosullarina ve reaktoriin maliyetine bagl olarak gazlastirici tird de degismektedir. Yaygin

olarak kullanilan gazlastirici tlrleri akiskan yatakli ve sabit yatak gazlastiricilardir [50].
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5.2 Biyolojik Doniisiim Prosesleri

Biyolojik doniisiim proseslerinde, termal doniisiim proseslerinde oldugu gibi elektrik, 1s1,
gaz ve sivi yakitlar elde edilebilmektedir. Biyokiitlenin biyokimyasal doniisiimii sonucunda

elde edilen biyoetanol, biyodizel ve biyogaz liretim yontemleri asagida 6zetlenmistir.

Biyoetanol: Biyokitleden elde edilen etil alkole verilen isimdir. Biyoetanol, temel olarak
berrak, yanict ve renksizdir. Cok cesitli kaynaklardan iiretilebilen bir akaryakit olarak
biyoetanol dikkatleri tizerine ¢ekmeyi basarmistir [89]. Uretim kaynaklar asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

Yiksek miktarda seker, nisasta ihtiva eden bitkisel kaynaklar fermantasyon yardimi ile
biyoetanol iiretmek i¢in uygundurlar. Yakit alkolleri tek baslarina veya benzin ile belirli

oranlarda karistirilarak kullanilabilmektedir.
Yapisinda selliloz igeren bitki ve atik malzemeler alkole doniistiiriilebilir.

Petrolden elde edilen etilenin, hidrasyonu veya asetaldehidin indirgenmesi ile sentetik olarak

endustriyel amaglar ile Gretimi gergeklestirilmektedir.

Fermantasyon ile 0retim: Bakterilerin meydana getirdigi farkli hidrokarbonlarin
sindirilmesi ile g¢esitli kimyasallar ortaya ¢ikmaktadir, buna fermantasyon denilmektedir.
Alkol fermantasyonunda bakteriler, monosakkaritleri kompleks enzimler ile C2HsOH ve

CO:2 doniistiiriirler:

CeH1206 — 2CH3CH20H + 2CO2 (5.1)

Fermantasyon prosesinde kullanilan mikroorganizmanin tlrld, hammadde olarak kullanilan
karbonhidrat ve fermantasyonun meydana geldigi ¢evre kosullari, siire¢ sonunda olusan
urtnlerin bilesimini ve oranlarini etkilemektedir. Alkol verimliligini yikseltmek icin ideal
sicaklik bakterinin tlrlne bagl olarak 20 - 30 °C arasinda degismektedir. Fermantasyon
islemi esnasinda ortamda monosakkaritlerin  tiketimi  sonucu etilalkol (reten
mikroorganizmalarin derisimi hizla yiikselir. Alkol bu yagamsal faaliyetin bir atig1 olarak
sure¢ esnasinda artar ve bunun sonucu olarak belirli bir seviyeden sonra alkol bakteriyi
zehirlemektedir. Alkolin endistriyel boyutlarda Uretiminde fermantasyon icgin ortama
dogrudan monosakkarit eklenmemektedir. Bunun yerine biinyesinde nisasta igeren bitkiler
kullanilmakta ve enzimsel bir basamaktan sonra igerdikleri nisasta fermantasyon
hammaddesi olarak monosakkaritlere parcalanmaktadir. Fermantasyon prosesi sonrasinda

elde edilen etanol ¢ozeltisinin damitilmasiyla etilalkol saflagtirilir [89].
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Biyodizel: Bitki kokenli yaglarin dizel motorlarda kullanilabilmesi i¢in yakit 6zelliklerinin
tyilestirilmesi gereklidir ve bunun i¢in de en etkin uygulanan yontem transesterifikasyon
yontemidir. Yoéntemde, katalizoriin varliginda ortamda kisa zincirli alkoliin bitkisel yag ile
karistirilmasi ile bir trigliserit molekiilu ya da kompleks yag asitlerinin transesterifikasyonu
ile alkol esteri olusturulmaktadir. Bitkisel yaglarin alkol ile esterlesme reaksiyonu
sonucunda meydana getirdikleri iiriin dizel yakitina benzer 6zellikler i¢cerdiginden biyodizel
olarak adlandirilmaktadir. Transesterifikasyon prosesi sonunda elde edilen yan driin gliserin,
daha sonra sabun sanayinde de kullanilabilmektedir. Sekil 4.1’de transesterifikasyon olusum
reaksiyonu gosterilmistir. Belirtilen reaksiyonda, C2HsOH veya R-CH4O gibi kisa zincirli
alkol, R1, R2 ve R3 kullanilan yaga birlesik olan yag asidi zincirini gostermektedir. Dogal
olarak bulunan bitkisel yaglarda bu asitler genellikle palmitik (CisH3202), stearik
(C18H3602), oleik (CisH3402), linoleik (CisH3202) ve linolenik (alfa-CisH3002) asitlerdir
[90].

CH>-O0C-R; Ri-COO-R CH>-OH
| Katalizor ‘
CH-OOC-R, + SR-OH  _—* R,-COO-R + CH-OH
CH,-00C-R; R;-COO-R CH,-OH
Trigliserit Alkol Biyodizel Gliserin

Sekil 5.1 Transesterifikasyon reaksiyonu [90].

Transesterifikasyon isleminde sicaklik, kullanilan alkol tiiriine bagl olup reaksiyon sicaklig
genellikle 60-70 °C arasinda degismektedir. Biyodizel-yag doniisiim orani, reaksiyon
stiresinin  artmasiyla dogru orantilidir. Reaksiyonda katalizorlerin  kullanim amact
reaksiyonun hizini artirmaktir. Bu reaksiyonlarda enzimatik katalizorlerin yanisira asit, baz,
asit/baz katalizorleri de kullanilmaktadir. Baz katalizorler arasinda ise en sik tercih edilen
katalizorler potasyum hidroksit (KOH) ve sodyum hidroksittir (NaOH). Baz katalizorlerin
mevcudiyetinde gerceklesen reaksiyonlara nazaran asit Kkatalizorlerin  bulundugu

reaksiyonlar daha hizlidir . Transesterifikasyon surecinde, asit katalizorler arasinda en gok
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kullanilanlar ise fosforik asit (HsPOa), hidroklorik asit (HCI) ve sulfirik asit (H2SOa4)tir.
Biyodizel Uretiminde hammadde olarak yenilebilir bitkisel yaglar (aygigegi, kanola, soya,
pamuk vb) kullanilabildigi gibi bitkisel atik yaglar da kullanilabilir [89-96].

Biyogaz: Organik maddelerin oksijensiz ortamda ¢irtimesi sonucu elde edilen ve yanici bir
gaz olan biyogaza doniistiigli yillardan beri bilinmektedir. 1895’te Exeter ilk biyogaz
Uretimine Ingiltere’de septik ¢ukurlardan elde etti§i yanict gazi sokak lambalarmin
aydinlatilmasinda kullanarak baslamistir. Biyogazin Uretiminde gerekli ekipmanlar
1920’lerde ingiltere’ de gelistirilmis ve kullanilmistir. Almanya ve Fransa petroliin sorun
oldugu II. Diinya savasi sirasinda otomobillerde kullanmak Uzere biyogaz Uretimine
gecmislerdir. Enerji ihtiyaci olan kirsal kesimlerde de CHa Uretim sistemleri kurmuslardir.
Ailelerin kurdugu sistemler, iklim ve kiiltiir sartlarina gore degisiklik gostermistir. Birgok

ulkede, yakit olarak sigir giibresi kullanimi, gubreye olan talebi arttirmistir.

Biyogaz iiretimi isleminde kullanilan hayvansal ve bitkisel atiklarin biyolojik bozunma
hizlar1 yavastir. Bundan dolay:1 atiklarin biyogaz uUretiminde dogrudan kullanilmalari
maliyeti arttirmaktadir [97]. Gazin Uretim miktar1 hizim1 arttirmak i¢in; termokimyasal,
mekanik islemler ve farkli tiirlerde metal tuzlarinin etkileri tizerinde yogun arastirmalar
yapilmistir [98, 99]. Lignoseliilozik yapidaki kati maddelerde enzimlerin etki ettigi ylizey
alani, bu maddelerin biyolojik bozunmalari ile dogru orantilidir. Organik maddeler havasiz
ortamda  mikroorganizmalar ~ sayesinde  metan  gazina  donistirdlir.  Bu
mikroorganizmalardan olan bakterilerin anaerobik fermantasyon yaparak agiga ¢ikardiklar

gaz, biyogaz olarak adlandirilir [100, 101].

Biyogazin bilinen diger adlari; bataklik, gobar veya gibredir. Biyogaz yapisinda CO2 ve
CHa gazlarimi yiiksek oranda, Oz, N2, CO, H2S gazlarini ise az miktarda bulunduran renksiz
ve yanict bir gazdir. Biyogaz {iretimi esnasinda kullanilan hammaddelerin biyogaza
doniisiim yiizdesi % 40 ile % 60 araligindadir. Genellikle, biyogazin bilesimi % 60 CH4 ve
% 40 CO2’den olusmaktadir. Bu gazin 1s1l degerinin ise 17-25 MJ/m? araliginda degistigi
bilinmektedir. Biyogaz Uretimi sonrasinda kalan sivi ve kati atiklar, kokusuz ve renksiz

gubre olarak degerlendirilmektedir. Cizelge 5.1’de biyogaz icerigi verilmistir.
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Cizelge 5.1 : Biyogaz bilesimi [97]

Biyogaz bilesenleri Bilesimi, %
CHa 40-80

CO2 20-50

H2S 0,0005-0,0002
NHs 0,0005-0,0001
N2 0-3

H2 0-5
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6. SIVILASTIRMA

Sivilastirma prosesi, organik maddelerin Katalizrler ve hidrojen verici ¢ozlculer ile yiksek
basing ve yuksek sicaklik kullanilarak serbest radikallere doniistlriilmesi ve bu serbest
radikallerin hidrojenle kararli hale getirilerek kimyasal hammadde ve/veya sivi yakit elde
etme islemi olarak tamimlanabilir. Sivilastirma prosesi g¢esitli  yontemlerle

gerceklestirilebilmektedir. Bu yontemler genel olarak iki gruba ayrilabilir [8]. Bunlar;

* Dogrudan sivilastirma,

* Dolaylh sivilagtirma iglemleridir.

Son yillarda bu iki yontemin bir arada kullanilarak gelistirildigi karigik (hybrid) sivilastirma
yontemleri de kullanilmaktadir [102].

6.1 Dogrudan Sivilastirma

Komiiriin molekiiler yapisini degistirmeden sivilagsma ortaminda bulunan (H/C)atomik oranini
arttirarak komiirden sivi iirlinler elde etme islemi dogrudan sivilastirma olarak isimlendirilir.
Dogrudan sivilagtirma yonteminde organik hammaddenin igerigindeki heteroatomlarin ve
inorganik maddelerin uzaklastirilmasiyla sentez gazi, temiz kati ve sivi yakit ve kimyasal
hammaddeler Gretilir. Dogrudan sivilastirma isleminde hammadde, uygun bir ¢dziici
yardimiyla inert atmosferde isitilmaktadir veya hidrojen ile ¢ozlnebilir franksiyonlara
ayristirtlmaktadir  ve islemler sonucunda organik olmayan bilesenler yapidan
uzaklastirilmaktadir. Sivilastirma isleminin katalitik veya katalitik olmayan kosullarda
yapilmasi miimkiindiir. Kémiir sivilastirma prosesi, yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda
gerceklestirilmektedir. Komiir sivilagtirma iki asamali bir islemdir. Birinci asamast,
komarln asfaltenik o6zellikteki yiiksek molekiil agirlikli bilesenlere doéntistirilmesidir.
Ikinci asamas1 ise olusturulan yiiksek molekiiler agirlikli bilesenlerin, yag gruplarina
dontstiiriilmesi ile icerigindeki heteroatomlarin uzaklastirilmasidir [8]. Kémiriin dogrudan

stvilagtirma prosesi Sekil 6.1°de gosterilmistir [102, 103].
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Sekil 6.1 : Dogrudan sivilastirma prosesi [102].
KOmiriin dogrudan sivilagtirilmasinda kullanilan farkli prosesler bulunmaktadir. Bunlar;
= Exxon Donor Solvent (EDS) siireci:

Bu yontem ile amagclanan, kémdirden sivi yakit tiretimde yiiksek verim almaktir. Bu slirecte
Kullanilan ¢oziicii geri kazanilir, hidrojenle doyurulur ve tekrar sivilastirma isleminde
kullanilir. Bu yontemde sivilagma sicakligi 450 °C ve sivilasma basinci 10 MPa Hz olmalidir.

EDS yonteminde katalizor kullanilmamaktadir [55].
= H-Coal sureci:

Bu proses kdmdrin tim tdrlerine uygulanabilmektedir ve bu yontem ile sivilagtirilmis petrol
gaz1 (LPG), disik kiikirtlii hafif yakitlar, fuel-oil ve benzin gibi Grinler elde
edilebilmektedir. Bu prosesin ¢alisma kosullarinda sicakligin 450 °C, basincin ise 19 MPa
H2 gaz1 olmas1 gerekmektedir. Katalitik olan bu proseste katalizor olarak allimina pelletleri
tizerine emdirilmis Molibden (Mo) ve kobalt (Co) kullanilmaktadir [102].

= Solvent-Refined Coal-1 (SRC-I) siireci:

SRC-I siireci; kiil ve kiikiirt orani diisiik, 1s1l degeri kOmurden oldukca yiksek olan, temiz
yakitlar elde etmek amaciyla gelistirilmistir. Proses sonunda meydana gelen ve oda
kosullarinda buharlastirilamamis agir yaglar SRC olarak adlandirilir.  bu islemin

dezavantajlarindan biri sivi ve katinin ayrilmasidir [102].
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= Solvent-Refined Coal-Il (SRC-II) sireci:

SRC-I prosesindeki siv1 - kat1 ayirma zorlugu SRC-11 slrecinin gelistirilmesinde énemli rol
oynamustir. SRC-II prosesinde, Urtinlerden ayristirilan kdmir ve ¢06zicu karisgimi sisteme
geri beslenmektedir. Bu proseste sivilagtirma ¢alisma kosullari, sicaklik 460 °C, basing ise
13 MPa H2 atmosferidir. Bu proses katalitik degildir. Bu stirecte katalitik etkiyi komrin
yapisindaki inorganik maddeler saglamaktadir [102].

6.2 Dolayh Sivilastirma

Dolayli sivilastirma ydnteminin bilinen diger adi sentez yontemidir. Bu sivilastirma
yonteminde organik madde sivilagtirilmadan ©6nce ham madde gazlastirilir ve
gazlastirmadan sonra sentez gazi (CO+Hz) elde edilir. Elde edilen bu sentez gazi istenen
urinun ozellikleri, tipi ve dagilimina gore degisen, uygun katalizor veya katalizor gruplari
kullanilarak ¢esitli bircok sivi iiriine doniistiiriilmektedir. Dimetil eter (C2HsO) ve metanol
(CH40) bu yontem ile dretilen Grlnlerdir. Sekil 6.2°de dolayli sivilagtirma prosesi akim

semas1 verilmistir [102].

0KSHEN

KGMUR BUHAR DEMIR KATALIZOR(
GAZLASTIRMA H2 + (O FISCHER CxHy FT URUNLERININ
GAZ TEMIZLEME > SENTEZ =——p  TROPSCH  f——p SIVILARI =——p| AYRILMASI
GAZI SENTEZI ve WAX iSLENMES]
BUHAR  GAZ CIKISI
kikiirr,
£0z, sU s TiiN
Ko i ve TEMiZ
OKSTIENATLAR YAKITLAR
. KiMYASAL
J ELEKTRIK HAMMADDELER
BUHAR > il
JENERATERI
ELEKTRIK

Sekil 6.2 : Dolayli sivilagtirma prosesi [102].
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Guniimuzde bu yontem iki 6nemli ticari proseste kullanilmaktadir.
Bunlar;
= Fischer -Tropsch sentezi (FTS) yontemi:

FTS yontemi ile yiksek miktarda oksijen ve hidrokarbon igeren bilesikler elde edilmektedir
[8]. Uretilmis olan bu hidrokarbonlardan parafinler, olefinler ve birincil alkoller 6nemli olan
gruplardir. Elde edilen olefin gruplarinda -olefinler 6nemli bilesenlerdir. Parafin
gruplarinda ise yogun olarak molekiiler yapis1 dallanmis olan izo-parafinler, n-parafinler
ve metil grubu bulunmaktadir. FTS yonteminde kimyasal doniistimlerin 6ngorulen reaksiyon

mekanizmasi asagidaki gibidir [8]:

katalizor
(Zn + 1)H2 + n CO E—— CnH2n+1 + nHzo (6.1)
katalizor
2nH,+nCO —— C,H,, +nH,0 (6.2)
katalizor
2nH, +nC0 ———  C,Hy,41OH + (n — 1)H,0 (6.3)

6.1, 6.2 ve 6.3 nolu reaksiyonlarda kullanilan metal katalizorleri Co, Mn, Fe ve Ru’dur.
Gunumuze kadar bu yontem icin gesitli modeller olusturulmustur ve prosesteki verimi

arttirmak i¢in ile bir¢ok tiretim teknigi arastirilmistir [104, 105].
» Mobil-Gazolin sentezi yontemi:

Bu proseste, 6zel katalizorler ile metanolden (CHsOH) aromatikce zengin olan benzin ve
LPG (Cs-Ci1 hidrokarbonlart) tretilmektedir. Metanolden benzin eldesinde ZSM-5 tir
zeolitler kullanilmaktadir [8]. Bu islemde komiirden Uretilen sentez gazi ile metanol
uretilmektedir. Elde edilen metanolden nihai GUriinler Uretilmektedir. Bu proseste olusan

kimyasal dontigiimler i¢in asagidaki mekanizma dngorilmektedir [8]:

katalizor
CO+2H, —— CH;0H (6.4)
katalizor
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6.3 Karisik (hibrit) Sivilagtirma

Yeni bir sivilastirma yontemi olan karigik sivilastirma yontemi dolayli ve dogrudan
stvilagtirma yOntemlerinin birlestirilmesidir. Karisik sivilagtirma yonteminde dolayl
stvilagtirmada elde edilen hidrojen ile hidrojen gereksinimi karsilanmaktadir. Bu yontemle
her iki sivilagtirma yontemi ile elde edilen Urtnler uretilebilmektedir. Hibrit sivilagtirma
yonteminin akim semasi Sekil 6.3.’de gosterilmistir. Bu yontemin kullanildig: pilot 6lgekli

tesislerin kurulmasi i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir [102].

ARA SIVILASMA URUNLERL
DOLAYLI
KOMiR b KoMiir
GAZLASTIRMA SIVILASTIRMA
I
GAZ CIKISI
3
. H iiniin SON
HIDROIEN 2 HAI:I’;IANI —> iRiNLER
DONGUSU RAFINASYON
[
H2
DOGRUDAN
KoMiR > KOMUR
SIVILASTIRMA Lo
ARA SIVILASMA URUNLERT

Sekil 6.3 : Karisik (hibrit) sivilagtirma akim semasi [102].
6.4 Komiir ile Biyokiitlenin Birlikte Sivilastirilmasinin Onemi

Biyokiitle atiklarinin yakilmasi, eski bir yontem ve ekonomik olmasi nedeniyle enerji elde
etmek amagh giiniimiizde de kullanilan bir uygulamadir. Bu uygulamada biyokiitle atiklar
ile fosil yakitlar (genellikle komiir) birlikte yakilmaktadir. Birlikte yakmanin bazi avantajlari
vardir. Bu avantajlarindan biri olan doniisiim sistemleri, orman iriinleri isleyen fabrikalar
veya tarima dayali sanayilerin yakinlarinda yer almaktadir. Bu tesislerde diisiik maliyetli
biyokiitle atiklarindan yiiksek miktarlarda temin etmek mdmkinddr. Diger bir avantaji,
gunimuizde siklikla kullanilan fosil yakit gii¢ santralleri sera gazlar1 gibi kirletici gazlar
yaymaktadir. Bu gazlarin emisyonunu azaltmak igin mevcut ekipmanlarda yapilacak
degisikliklerle biyoktlenin yakilmasi, diisiik maliyetli bir yontem olarak tercih edilebilir.

Biyokiitle yakitlarin CO2 emisyon seviyesi ¢ok diisiik olmakla birlikte igerigindeki azot ve
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kikurt miktarlar1 kdmare nazaran distiktir. Bu sebeple fosil yakitlarin biyokitleye gore
daha yuiksek olan karbon ve kiikrt icerikleri birlikte yakmayla dengelenmektedir. Uglincii
bir avantaj olarak, orman Uriinleri isleyen fabrikalar veya tarima dayali sanayiler atiklarini
daha verimli kullanarak elektrik {iretimlerini gerceklestirebilirler. Bu isletmelerin ¢alisma
zamanlar1 mevsimsel donemlere bagli olabilmektedir. Bu nedenle isletme atiklarinin fosil
yakitlarla birlikte yakilmasi, yil boyunca isletmelerin elektrik ihtiyacin1 daha ekonomik

olarak karsilamalarini ve isletmelerin ¢alismaya devam etmelerini saglayacaktir. [106].

6.5 Sivilastirma Uriinleri ve Simflandirilmasi

Komiiriin dolayli veya dogrudan sivilastirilmasi ile Gretilen komiir sivilagsma tiriinlerini,

calisma kosullarina gore genel olarak {i¢ ana gruba ayrilmaktadir [8]. Bunlar;
»  Yaglar (Molekiil Agirligit ~ 250 g/mol),

» Asfaltenler (Molekiil Agirligi ~ 500 g/mol),

= Preasfaltenler (Molekiil Agirligi ~ 1200 g/mol).

Bu gruplandirma ¢oziinebilir tirtinlerin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziinme durumlart gz 6niine
almarak yapilmaktadir. Ornek olarak, yaglar pentanda (CsHi2) (veya CsHia’te)
cozinebilenler, asfaltenler CsHiz2’da ¢Oziinmezken C7Hs’de (veya benzen (CeHs’da)
cozlnebilenler, preasfaltenler ise C7Hs’de ¢6ziinmeyip CsHsO’da ¢ozinebilenler olarak
tanimlanmiglardir. Komiir sivilagtirma tirtinlerinden olan yaglar, en ¢ok arzu edilen gruptur.
Molekiil agirligi 100 ile 300 g/mol arasindadir. Genellikle yaglarin bilesiginde poliniikleer
bilesikler, bazik olmayan azot bilesikleri, eterler ve tiyoeterler bulunmaktadir. Asfaltenlerin
yapisinda ise eterler, bazik azot bilesikleri ve fenoller gibi mono-fonksiyonel bilesikler
agirlikl olarak bulunmaktadir. Bunlarin molekiil agirligi ise 300 ile 700 g/mol araligindadir.
Preasfaltenlerin yapisinda ¢ok fonksiyonlu bilesikler mevcuttur. Molekiil agirliklar1 400 ile
2000 g/mol arasindadir [8]. Cizelge 6.1’de komiir sivilasma iiriinlerinin farkli ¢ozUcllerdeki

distillenebilirlik ve ¢ozunebilirligi verilmistir.

Cizelge 6.1 : Sivilagsma Urlnlerinin dzellikleri [8].

Cozunebilirlik
Sivilasma Pentan o o
o THF Benzen (veya Toluen) Distillenebilirlik
uranleri (veya hekzan)
Yaglar + + + % 60-80
Asfaltenler + + - % 10-20
Preasfaltenler + - - Distillenemez

(+) : Gozlnebilir, (-) : Cozlinemez
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Daha 0Once de belirtildigi tizere, komiiriin dogrudan sivilastirilmasi ile olusan sivilagsma
urtnlerinde hidrojen ve karbon miktar1 artarken, heteroatomlar (O ,S, N) azalmakta ve ayni

zamanda olusan Urlin ¢ozinebildigi igin nem ve kil icermemektedir. Orijinal kémdirle

stvilagma {rlinlerinin bazi 6zellikleri Cizelge 6.2’de kiyaslanmustir.

Cizelge 6.2 : Komur ile sivilagsma tiriinlerinin bazi 6zellikleri [8].

Kimyasal Bilesim Beslenen kémur Sivilagsma tiriini
(%) (%)

C 70.8 87.3

H 4.7 11.0

0] 10.3 1.0

N 11 0.5

S 3.4 0.2

Kul 7.1 -

Nem 2.7 -

Fiziksel durum Kati Sivi*

*: veya THF’de tam olarak ¢ozlnebilen

Komirin sivilastirilmasinda asagidaki reaksiyonlar ger¢eklesmektedir.

= Hidrojenlendirme (Hidrojenasyon)
= Oksijen giderimi (Deoksijenasyon)
= Azot giderimi (Denitrojenasyon)

= Kukurt giderimi (Desulfiirizasyon)
»  Kil uzaklastirilmasi

= Su uzaklastirilmasi

= Parcalanma (Kraking)

Hidrojenasyon, doymamis olan organik molekiillere, basing altinda katalizoriin
eklenmesiyle hidrojen yuklemesidir. Bu tanim koémiir sivilastirma ¢alismalarinda siklikla
kullanilmaktadir [107, 108]. Deoksijenasyon reaksiyonu, reaksiyon ortamindan veya
organik molekiillerden oksijen uzaklagtirilmasidir. Bu tanim komiir sivilastirma
reaksiyonlarinda yer almaktadir [109, 110]. Azot giderimi reaksiyonu icin, azot
molekilinin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi tanimi yapilmaktadir. Kikdrt giderimi
reaksiyonu tanimi ise kikirdin reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasidir. Glnimizde

yasanan ¢evre kirliligi konularinda kukirt giderimi ve komiir sivilagtirma reaksiyonlarinin
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Oonemi artmigtir. Bu kiikiirt uzaklagtirma iglemini farkli yontemlerle yapmak mimkiindir
[111, 112]. Kiil uzaklastirilmasi islemi, reaksiyon sonucu olusan sivi {irtindeki organik
molekiil yogunlugunu arttirmakta ve komir sivilastirma verimini olumlu yonde
etkilemektedir. Bu konuda yapilan 6nemli ¢aligmalar bulunmaktadir [113, 114]. Suyun
uzaklastirilmasi ile alakali olarak farkli ¢alismalar yapilmistir [115, 116]. Kémurun organik
yapisinda yer alan azotun % 27’sinin uzaklastirilmasinin asagidaki reaksiyonla mimkin

oldugu diistiniilmektedir.
N+ 2H, - NH; (6.6)

Organik yapidan ayrilan oksijen ve kiikiirdiin uzaklagsmasinin ise asagidaki reaksiyona gore

gerceklestigi ongoriilmektedir.
O+ H, - H,0 (6.7)

S+ H, - H,S (6.8)

6.6 Sivilastirma Ortamina Hidrojen Transferi

Komiiriin sivilagtirilmasi ile elde edilen driinlerin (H/C)atomik orani orijinal komiire gore
yiiksektir. Bundan dolay1 sivi iirlinlere doniisiim, komiiriin hidrojence zenginlestirilmesinin
bir fonksiyonudur. Hidrojen miktar1 yliksek bazi ¢oziiciilerin komiir sivilagtirmasinda daha
etkin olmasinin sebebi, bu ¢Oziicilerin yapisindaki hidrojen atomlarmin olusan komiir
radikallerine transferidir. Kémiir 1sitildiginda termal olarak pargalanir ve radikaller meydana
gelir. Stvilagtirma ortaminda hidrojence zengin bir ¢6ziicl varsa, olusan bu komiir radikalleri
ile hidrojenle reaksiyona girer ve hidrojen komiire aktarilir. Olusan radikaller, hidrojen

aktarimi sonrasinda kararli bilesikler doniistir.

1sitma
Komir —— 2 Komir* (6.9)

. hidrojen verici L
Kéomir* ——— Komiir — H (6.10)

Komiire hidrojen aktarimi mekanizmasi oldukc¢a karisik olmakla birlikte net anlagilir
degildir. Hidrojen, co6zicuden kdémire, koémirden c¢o6zuct yoluyla komirun farkli
bolumlerine veya ortamdaki gaz halde bulunan hidrojenden komiire aktarilabilir.
Sivilastirma esnasinda gaz haldeki hidrojenden veya bir ¢6ziiciden komure hidrojen
yuklenmesine hidrojen aktarimi, ¢ozicl ile kdmurin bir kismindan diger kismina hidrojen

saglanmasina ise hidrojen tasmimi tanimi yapilmaktadir. Sivilagtirma islemi siirecinde
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koémdar/gozicu sistemlerinde spektroskopik yontemler ve hidrojen izotopu iceren reaktifler

hidrojen atomlarinin davranisin1 g6zlemlemek igin kullanilmaktadir.

Komiiriin yapisinda bulunan ve kloroformda ¢6ziinebilen maddelerin sivilagtirma isleminde
kolaylik sagladigi, 1si1l depolimerizasyonda etkili oldugu ve ortamda hidrojen aktarimi
yapacak bir verici olmadigi zamanlarda da koklasmayi gergeklestirdigi bilinmektedir.
Kloroformda ¢6ziinebilen maddeler, hem hidrojen kaynagi olarak hem de hidrojen tasiyici
olarak etki edebilirler. Kémurin fenol iginde 1sitilmasi esnasinda hidrojen aktarimi oldugu
belirlenmis, piridinde ¢oziinmeyen maddelerde H/C orani azalmis, piridinde ¢6zinen
maddelerde ise oran artmistir. Fenoliin ¢ok etkin bir ¢oziicii oldugu ve hidrojen aktarimini

rahatlikla yapabildigi gosterilmistir.
Komiir + CgH;OH —  Komiir — H + C4H;0 (6.11)
Koémiir —H 4+ CgHs0 — Komiir + C4Hs;OH (6.12)

350 °C’ de °H velveya *C ile etkilesime girmis fenantren, komiir ile tepkimeye girdiginde
fenantren ile komiir hidrojeni yer degistirmistir. Komiir modelleri kullaniminda ise boyle bir
degisimin olmadigr goriilmiistiir. Bu nedenle fenantrenin komurdeki serbest radikallere
hidrojen verdigi ve olusan fenantren serbest radikalinin ise kdmurin farkli bir bolgesinden
hidrojen aldig1 belirlenmistir. Bu kosullarda kémir ve fenantrenin reaksiyonuna ragmen,
komiir ¢ozlintrligiiniin artmadigi ve bu sebeple hidrojen aktariminin ger¢eklesmedigi ve
hidrojenin yer degistirmesinin komiiriin ¢oziintirligli igin yeterli olmadigi sonucuna
vartlmistir. 400 °C {izerindeki sicakliklarda Sivilagtirma esnasinda ise hidrojen aktariminin
daha fazla oldugu anlasilmistir. 400 °C’de déteryum ile etkilesmis tetralin (C1o0H12) (C1oH12-
d12) ile kdmdiriin reaksiyonu sonrasinda arta kalan ¢oziicti incelenmistir. Coziicti iginde iki
tiir aktarim prosesinin varligi ortaya atilmistir. Burada CioHi2-d12’nin kémire dort doteryum
atomunu vermesi ile CioHs-ds olusturabilecegi veya CioHi2-d12 déteryumunun kémardeki
proton ile yer degistirecegi ileri siiriilmistiir. Sekil 6.4’te olast tepkimeler gosterilmistir.
Gergeklesen reaksiyonlara gore, B radikali, gama radikalinden daha az bag enerjisine
sahiptir. Ancak P radikalinin 1,2 hidrojen taginimi ile gama radikaline doniisebilmesi

mimkundar[117].

Alt-bitimli kémdariin 1-1-d2-CioHaz ile 427 °C ve 500 °C’de gergeklestirdigi reaksiyonlarda
hidrojen aktariminin, reaksiyon baslangicindaki 15 dakikalik siirede hizli oldugu fakat sonra
yavasladig1 saptanmistir. Elde edilen sonuglara gore, reaksiyon sirasinda pargalanan bagin

cok az oldugu tespit edilmis ve bu nedenle ilk 5 dakikada triinde hidrojen artis1 gergeklestigi
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sonucuna varilmistir. Bu sonuglar 1siginda ayni zamanda kisa siireli tepkimelerde
otodehidrojenasyonun oldugu belirlenmistir. ?H NMR sonuglar1 reaksiyonun baslangicinin
10. dakikasinda alifatik yapida déteryum oldugunu ve hizli ayrilmay1 gostermistir. Hidrojen
aktarim siireciyle ilgili olarak komiirden elde edilmis iriinler CsHes’ya hidrojen
aktarmadiklar1 igin bu aktarim siirecinin stokiyometrik ve tersinmez oldugu sonucuna
vartlmigtir [118-121].

-H

L ridlhall 1,2= dihidronaftalin

ﬂr +H-
CO'" CO
u H
tetralin F"l‘lil'uah 1,2- dihidronaftalin
\' ~H. veya

R-H,;
\or ®¢)
\ . .
. "@ 1,4~ dihidronaftalin

aromahik radikal

Sekil 6.4 : Tetralinden hidrojen aktarim basamaklar1 [117].

Doteryum varhiginda veya doteryum ile isaretlenmis ¢oziiciilerde oksijenli bilesiklere
hidrojen aktarim reaksiyonlarinda gerekli olan hidrojenin ¢oziinmiis gazdan degil, ¢cozlcU
ya da i¢ molekillerin yeniden dizenlenmesiyle saglandigi tespit edilmistir. KOmdarin
isitilmasiyla olusan radikallere hidrojen aktarimi ile sivi yakit iretimi Sekil 6.5°te

gosterilmistir.
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Sekil 6.5 Komiirden s1vi yakit eldesi [117].
6.7 inert Atmosfer ve Katalitik/Katalitik Olmayan Kosullarda Sivilastirma

Komiir sivilagtirilmasi isleminde hafif sivi {iriin verimini artirmak amaciyla genellikle
katalizor, hidrojen transferini saglayan bir ¢6ziicii ve reaksiyon gazi (inert gaz, Hz, H2S, CO)
kullanilir. Deney sonrasi elde edilen veriler gostermektedir ki ¢oziicii/kat1 orani katalizor ve
inert gazin kullanildigr duruma kiyasla Hz kullanilan duruma gore daha yiiksek bir deger

alinirsa toplam doniistim ve s1vi lirtin verimi hemen hemen ayni olmaktadir [122].

Artok ve arkadaglar1 [122], 275 °C - 425 °C kademeli sicaklik ve ¢oziicli olarak
dihidrofenantren kullanarak katalitik ve katalitik olmayan kosullar altinda Can linyitinin
stvilagmasini incelemislerdir. Sonug olarak reaksiyon gazi olarak Hp, ¢0zlicti/kat1 oran1 2 ve
katalitik kosullarda elde ettikleri toplam ve yag doniisiimii oranlari katalitik olmayan
kosullara gore daha yiiksek diizeylerde gerceklesmistir. Benzer kosullarda inert atmosfer
(N2) ve Kkatalitik kosullarda elde edilen toplam ve yag doniisiimii oranlari inert atmosfer ve
katalitik olmayan kosullarda elde edilen doniisiimlere gore daha yiiksek iken, reaksiyon gazi
olarak Hz kullanilan durumdaki doniisiimlere gore ise daha disik diizeylerde
gerceklesmistir. Fakat inert atmosferde ve ¢ozlicl/kat1 orani 2°den 4’e artirildiginda ise elde
edilen doniistim degerleri, inert atmosfer ve ¢oziicii/kati oraninin 2 oldugu duruma gére daha
yiiksek, reaksiyon gazi olarak Hz ve ¢oziicii/katt oran1 2 olan durumdaki doniisiim

degerlerine ise yakin olarak bulunmustur.
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6.8 Sivilastirmada Katalizériin Onemi

Son zamanlarda gergeklestirilen komiir sivilastirma ¢alismalarinda katalizor kullanimina
blylk oOnem verilmektedir. Islem sirasinda kullanilan katalizorler, heteroatomlarin
giderilmesinde, iriinlerde H/C oraninin ve tepkime hizinin artirilmasinda ve ¢oziiciiniin
hidrojenlenmesinde etkili olmaktadir [123]. Ozel amaglar icin hazirlanmis gesitli ticari
katalizorlerin yiiksek maliyeti nedeniyle bazi atik maddeler de katalizér olarak
kullanilabilmektedir. Komiir sivilastirma islemi calismalarinda kullanilan katalizoriin
deaktivasyonu da 6nemli bir sorun olmaktadir. Bunun sebebi, katalizor gézeneklerine kok
ve metal dokiintiisliniin baglanmis olmasidir. Gozenek ¢apt ve hacmindeki indirgeme
tanecik icindeki diflizyonu azaltir. Karbon kalintis1 (dokiintiisii) de katalizor asiditesini
azaltir. Bir sivilastirma prosesindeki katalizor etkinligini belirleyen davranis, katalizoriin
dogal olarak asidik veya bazik yiizeylerinde fonksiyonel gruplari igermesidir. Bu yiizeylerin

tikanmasi katalizor aktivitesini azaltir.

Katalizor, tepkimenin hizi Gzerinde etkili olan fakat proseste yok olmayip degisime
ugrayabilen maddedir. Tepkime esnasinda katalizor; reaktiflerle kompleks olusturur, baglar
tekrar duizenlenir ve Uriinlerin desorpsiyonuyla katalizor ilk haline doner. Reaksiyonlarin
meydana geldigi bir sistemde termodinamik agidan mimkin birden fazla tepkime
gerceklegebiliyorsa, uygun Katalizorle, tepkimelerden birini digerlerine nazaran ¢ok
hizlandirarak, genellikle istenen Urlnln olusmasi saglanabilir ve yan iriin miktarlari
distrilebilir. Komiir sivilastirma isleminde Kkatalizor kullanilmasindaki temel amac,
kémarin ilk ¢ozinmesini ilerletmek ve ¢ozinebilir Griin elde etmektir. Uriin kalitesinin
artirtlmasi daha sonraki amagtir. Komiir sivilastirma proses kosullarini optimize etmek ve
hafif sivi iriin verimini artirmak i¢in farkli etkili ve ekonomik katalizorler (zerinde
caligmalar yapilmaktadir [122, 124-127].

6.9 Proses Parametrelerinin Sivilastirma Uzerine EtKisi

Komiir sivilagtirma islemlerinde genellikle reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, kullanilan
gaz tliri ve basinci, kati/sivi orani, KatalizOr tirii ve derisimi, karigtirma hizi gibi
degiskenlerin etkisi ¢esitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir [8, 36, 44, 128-135]. Fakat
komiir sivilagtirma caligmalarinda en etkili olan proses degiskenleri, ¢oziicii/kati orant,
biyokiitle tiirii, biyokiitle/kdmiir orani, kullanilan gaz tiiri ve basinci, reaksiyon siiresi,

reaksiyon sicakligi, katalizor tiirii ve derisimidir.

49



6.9.1 Coziicii/kat1 oraninin etKisi

Komiirde meydana gelen serbest radikal derisimine etkisi dolayisiyla, hidrojen- verici olarak
kullanilan ¢6ziicliniin derisimi, komiir sivilastirma ¢aligsmalarinda biiyiik 6nem tagimaktadir.
Islem sirasinda kullanilan komiiriin 6zellikleri ve reaksiyon sartlarina bagl olarak degisik
¢oziicli/kat1 orani segilebilmektedir. Farkli aragtirmacilarin yaptiklar ¢aligmalara goére bu
oran 1/1-30/1 arasinda degismektedir [122, 123, 134, 136-144]. Artok ve arkadaslari
tarafindan [122], 275-425 °C araliginda kademeli sicaklik artigi, 7 MPa H> veya N2 basinci
ve katalitik ve katalitik olmayan kosullarda ¢oziicli/kat1 oraninin etkisini incelemislerdir.
Bulunan verilere dayanarak, ¢oziicii/kati oranmin artisina paralel olarak hem toplam
doniistimiin hem de ¢6ziinebilir {irlinlere donilistimiin arttigin1 belirtmislerdir. Thomas [145],
bir ¢alismasinda ¢oziicli’kat1 oranini1 2/1-20/1 arasinda degistirerek hem toplam doniisiim
hem de asfalten doniislimiiniin ¢oziicii derisimi ile nasil degistigini incelemistir. Bulunan
sonuglara gore ¢oziicli/katt oraninin 2/1°den 10/1’e artirilmasi sonucunda her iki doniigiimde
onemli Ol¢iide bir artis gozlenirken yiiksek coziicii/kat1 oranlarinda her iki doniisiimde
onemli 6l¢iide bir degisimin gézlenmedigi tespit edilmistir. Zhang ve arkadaglari tarafindan
[140], 425 °C sicaklik, 15 MPa basing ve katalitik kosullarda yapilan bir ¢alismada,
¢oOziicli/katr oranim1 2/1’den 4/1°¢ artirmalar1 sonucunda hem tollien ve siklohekzanda
cozlnebilen hem de piridinde ¢oziinebilen iiriinlere doniisiimiin orantili bir sekilde arttigini
tesbit etmislerdir. Ceylan ve Olcay [139], 400 °C sicaklik, 60 dk reaksiyon siiresi ve N2
atmosferinde yaptiklar1 bir ¢alismada, ¢oéziicii/kati oraninin toplam doniisiim {izerindeki
etkisini tespit etmek igin ¢oziicii/kat1 oranin1 2/1°den 5/1°e artirmiglar. Bulunan sonuglara
gore, toplam doniisiim, 4/1 ¢oziicii/katt oranina kadar 6nemli Gl¢lide bir artis gosterirken
daha yuksek ¢oziicii/kat1 oranlarinda ise toplam doniisiimde 6nemli bir degisimin olmadigini
tespit etmislerdir. Koyunoglu [36], ¢6ziicli/kat1 oraninin sivilagtirma doniisiimii tizerindeki
etkisini incelemek igin, ¢ozlcl olarak CioHi2 ve kati olarak Elbistan linyiti ve giibre
kullanilmistir. En uygun c¢oziicii/kat1 oranini tespit edebilmek i¢in yapilan sivilagtirma
deneylerinde karistirma hiz1 400 devir/dk, katalizér derisimi ve tiirli % 9 kirmizi ¢amur,
sicaklik 400 °C, siire 60 dk ve baslangic N2 basinci 20 bar sabit alinmistir. Coziicii/kati
oraninin ¢ar verimi, toplam doniisiim ve sivilagma iirlinleri doniigiimleri {lizerine etkisini
incelemek icin ¢oziicii/kat1 oran1 1/1°den 9/1°¢ arttirilmistir. Coziicti/kat1 oraninin 1/1°den
3/1’e artmasi ile yag+gaz doniisiimiindeki artmistir. Coziicii’kati oraninin 3/1°den 6/1’e
artmasi ile yag+gaz doniisiimii % 38,3’ten % 2,.1°e azalirken, PAS doniistimii % 21,0’dan
% 26,0’a ve AS doniistimii % 13,2’den % 22,9’a artmustir. Ancak, 6/1 ¢oziicii/kat1 oranindan
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sonra ¢Oziicii miktarmin artmasi ile hem toplam donlisim hem de sivilagsma tdrinleri
dontisiimlerinde 6nemli dl¢iide bir degisim gézlenmemistir. En yiiksek yag+gaz doniisiimi
icin en uygun ¢oziicii/kat1 oran1 3/1 olarak belirlenmistir. Karaca [8], ¢oziicli/kat1 oraninin
stvilagtirma doniistimii {izerindeki etkisini incelemek i¢in, ¢6ziicii olarak tetralin ve kdmur
tlrd olarak Beypazari linyiti kullanilmistir. En uygun ¢oziicii/kat1 oranini tespit edebilmek
i¢in yapilan sivilagtirma deneylerinde, katalizor derisimi ve tiirl % 3 Fe20s3, sicaklik 400 °C
ve siire 60 dk sabit alinmistir. Coziicii/katt oranmnin toplam doniisim {izerine etkisini
incelemek icin ¢oziicii/kat1 oran1 1/1°den 6/1°¢ arttirilmistir. Coziicti/kat1 oraninin 1/1°den
2/1’e artmasi ile toplam doniisiim artmistir. Coziicii/kat1 oraninin 2/1°den 6/1°¢ artmas ile

toplam doniisiim onemli 6l¢iide degismemistir.
6.9.2 Kullamlan gaz tlrid ve basincimin etkisi

Komiirlin sivilastirilmasi ¢alismalar1 genellikle yiliksek Hz, H2-H2S, N2 ve sentez gazi
(CO+Hy) basinglarinda (2,5-15 MPa) yapilmaktadir [135, 142, 146-152]. Bu reaktif gazlarin
esas amaci ¢oziiciiye hidrojen transferini saglamaktir. Cugini ve arkadaslar1 [142], 425 °C
ve 30 dk reaksiyon kosullarinda gergeklestirdikleri bir ¢calismada, baslangi¢c hidrojen gazi
basincini 2.8 MPa’dan 5.4 MPa’a artirmalari sonucunda toplam doéniisiim % 10’dan % 80’e
arttigini gézlemislerdir. Fakat, 5,4 MPa’ dan sonra toplam doniisiimde 6nemli bir degisimin
olmadigini tespit etmislerdir. Kamiya ve arkadaslar1 [150], 400 °C sicaklik, 30 dk reaksiyon
sliresi ve katalitik reaksiyon kosullarinda baslangi¢ hidrojen basincini 2,5 MPa’dan 10
MPa’a artirmalari sonucunda toplam doniisimiin % 30’dan % 85’e¢ arttigini tespit
etmiglerdir. Watanable ve arkadaslar1 [152], 2 g kdmir, 375 °C sicaklik, 60 dk reaksiyon
stiresi ve katalitik reaksiyon kosullarinda reaksiyon gazi olarak H2O-CO gazini kullanmislar
ve CO basincim1 3 MPa’dan 9 MPa’a artirmalar1 sonucunda asfalten ve yag veriminde 5
MPa’a kadar onemli 6l¢giide bir artisin oldugunu, daha yiiksek basinglarda ise 6nemli bir
degisikligin olmadigini tespit etmislerdir. Benzer ¢alismada su miktarin1 0-2 g arasinda
artirmalar1 sonucunda, doniisiim oranlarinda yaklagik olarak 1 g H20’dan sonra 6nemli
6l¢iide bir degisimin olmadigimi gozlemlemislerdir. Erdem [135], 400 °C sicaklik, 30 dk
reaksiyon siiresi ve katalitik reaksiyon kosullarinda baslangi¢ hidrojen basincini 1.5-6.0 MPa
arasinda degistirmesi sonucunda toplam doniigiimiin orantili bir gekilde arttigini tespit

etmistir.

Komiir sivilagtirma proseslerinde hafif sivi {iriin verimini artirmak igin genellikle katalitik
kosullarda reaksiyon gazi olarak H> kullanilir. Fakat, hem kullanilan komiiriin sivilagtirma

kosullarinda ortama hidrojen gazi vermesi hem de hidrojen verici olarak kullanilan
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¢Oziiclinilin yiiksek derigimlerinde N2 gazi kullanilmasi durumunda da H> kullanilan duruma
benzer sonuglarin elde edildigi gesitli arastirmacilar tarafindan tespit edilmistir [122, 153-
154]. Miura ve arkadaslar1 [154], tarafindan yapilan bir ¢alismada, flash piroliz esnasinda
komiir radikallerine hidrojen radikali transferinin 5 ayr1 yolda gerceklestigini belirtmislerdir.
Yollar arasinda en etkin olani, hidrojen radikalinin 6nce gaz fazdan ¢oziiciiye oradan
katalizre ve katalizor Uzerinden de serbest komur radikallerine transferidir. Artok ve
arkadaslar1 [122], yaptiklar1 bir ¢aligmada hem N2 hem de H:z gazi ortamlarinda farkli
kati/s1v1 oranlarinda ¢alisarak toplam ve sivilagsma {iriinleri doniisiimlerini tespit etmislerdir.
Elde edilen sonuglara gore, diisiik ¢6ziicii/kati oranlarinda (¢6ziicii/kati: 2/1), katalitik ve Hz
gazi kosullarinda elde edilen sivilagsma tirtinleri dontisiimleri N2 gazi kosullarinda elde edilen
dontisiimlere gore daha yiiksek oranlarda gergeklesirken, ayni kosullarda ancak yiiksek
coziicii/kat1 oranlarinda (¢oziicii/kati: 4/1), H2 ve N gazi atmosferinde elde edilen
dontisiimler arasinda énemli bir farkin olmadigini tespit etmislerdir. Rottendorf ve Wilson
[153], tarafindan yapilan bir ¢alismada, katalitik kosullarda H> ve N2 gazi kullanarak elde
ettikleri toplam ve sivilasma triinleri doniisiimleri birbirine yakin oranlarda gerceklesirken,
katalitik olmayan kosullarda H, gazi ile elde edilen doniisiimler N, gazi ile elde edilen

doniigiimlere gore daha yiiksek oranlarda gerceklestigini tespit etmislerdir.
6.9.3 Reaksiyon sicakhiginin etkisi

Komiir sivilagtirma proseslerinde 6nemli parametrelerden birisi de sicakliktir. Sivilagtirma
proseslerinde 0nemli olan komiirden serbest radikal olusum hizini arttirmaktir. Komiir
stvilagtirma islemi sonrasi olusan tirlinlerinin yapisi serbest radikallerin ne sekilde kararli
duruma geldiklerine baghdir. Orijinal komiirde dogal olarak kolaylikla serbest radikal
olusturan yapilar mevcuttur. Fakat komiiriin 400-500 °C arasinda 1sitilmasi sonucunda
serbest radikal derisimi maksimum bir diizeye ulagsmaktadir [133, 155-159] . Bundan dolay1
komir sivilastirma islemlerinde calisma kosullarina bagli olarak en uygun calisma
sicakliginin tespit edilebilmesi i¢in ¢esitli calismalar yapilmistir [122, 133, 136, 141, 143-
145, 148, 161] . Thomas [145], Ceylan ve Olcay [139], reaksiyon sicakligin1 325 °C’den 400
°C’ye artirmalar1 sonucunda toplam doniisiimiin arttigini tespit etmislerdir. Zhang ve
arkadaslar1 [144], tarafindan yapilan bir ¢alismada, reaksiyon sicakligini 360 °C’den 440
°C’ye artirmalari sonucunda toplam doniistimiin de orantili bir sekilde arttigini tespit
etmislerdir. Sondreal ve arkadaglar1 [148], 40 dk ve 27.7 MPa sentez gazi kosullarinda
yaptiklar1 bir calismada, reaksiyon sicakligini 440 °C’den 500 °C’ye artirmalar1 sonucunda

toplam doniistim 480 °C’ye kadar 6nemli Ol¢iide bir artis gosterirken 480 °C’den sonra
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azalmaya basladigini tespit etmislerdir. Distillenebilir yag verimi ise 450 °C’ye kadar 6nemli
Olclide artmig daha sonra ise reaksiyon sicaklifinin artmasi ile azalmaya basladigi
goriilmustiir. Kamiya ve arkadaslar1 [136], 3/1 ¢oziicii/katt oran1 ve 30 dk reaksiyon
kosullarinda yaptiklar1 bir ¢alismada, reaksiyon sicakligini 365 °C’den 435 °C’ye artirmalari
sonucunda toplam doniistimiin % 61°den % 94’¢ arttigini tespit etmislerdir. Literatiirde yer
alan bir¢cok calismada sicaklikla doniisiim oranmin arttigimi gostermektedir. Fakat, genel
olarak 450 °C 0stundeki sicakliklarda gaz iiriin olusumu artmakta ve ayrica ¢dziinme
tiriinlerinin de pirolize ugradig: ifade edilmektedir. Koyunoglu [36], en uygun reaksiyon
sicakligini tespit edebilmek igin ¢oziicii/kat1 orani 3/1, karistirma hizi1 400 devir/dk, katalizor
tiiri ve derisimi % 9 kirmizi ¢camur, reaksiyon stiresi 60 dk, baslangi¢c N2 basinci 20 bar ve
atik/linyit oran1 1/1 sabit alinip, reaksiyon sicakligi 350 °C ve 400 °C segcilerek gar verimi,
toplam doniisiim ve sivilagsma iirlinleri doniisiimleri incelenmistir. Reaksiyon sicakliginin
350 °C’den 400 °C’ye artirilmasi ile hem toplam doniisim hem de sivilasma firtinleri
dontistimlerinde oOnemli Olgiide bir artis olmustur. Toplam doniisiim orani dikkate
alindiginda uygun reaksiyon sicakliginin 400 °C olarak belirlenmistir. Karaca [8], reaksiyon
sicakliginin sivilastirma dontisiimil lizerindeki etkisini incelemek i¢in, katalizér derisimi ve
tird % 3 Fe20s, sicaklik 325 °C, 350 °C, 375 °C, 400 °C ve 425 °C, baslangi¢ azot gazi
basinci 25 atm ve siire 60 dk sabit alinarak gergeklestirilen deneyler sonucunda sicakligin
325 °C’den 400 °C’ye arttirilmast ile toplam doniisiimiin % 25°ten % 80’¢ a artis gosterdigi
tespit edilmistir.

6.9.4 Reaksiyon suresinin etkisi

Komiir sivilastirma verimi tizerine reaksiyon siiresinin etkisini inceleyen bir¢ok calisma
yapilmistir [122, 123, 141, 143, 144, 162-177]. Reaksiyon siresi ile hem sivilagsma verimi
hem de {iriin bilesimi arasinda énemli bir iliski mevcuttur. Kémiir hidrojenasyonu diisiik
hizda gergeklesen bir sivilastirma reaksiyonudur [177]. Daha uzun reaksiyon surelerinde
asfaltenler ve heteroatomlarin derisimleri ¢ok diisiik oranlarda seyrederken istenmeyen bir
tirlin olan gaz miktarlarinda ise 6nemli 6lgiide artiglar oldugu tesbit edilmistir [131, 178].
Komiir sivilagma reaksiyonlarinin genel olarak 30-120 dk arasinda tamamlanmasinin uygun
olacag literatiirde ifade belirtilmektedir. Neavel [163], yaptig1 bir ¢alismada, hidrojen verici
olan ve olmayan ¢oziicliniin kullanildigi kosullarda reaksiyon siiresinin toplam doniisiim
Uzerindeki etkisini 0-13 saat arasinda incelemis ve yaklasik olarak 1 saatten sonra toplam
dontisiimiin ¢ok fazla degismedigini tespit etmistir. Zhang ve arkadaslari [144], yaptiklar

bir calismada, 440 °C sicaklik ve 19 MPa hidrojen basincinda komiir sivilagmasini
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incelemigler ve ilk 100 dakika i¢inde doniisiimiin zamanla arttigin1 daha sonra ise 6nemli
6l¢iide degismedigini tespit etmislerdir. Hulston ve arkadaslar1 [173], katalizor kullandiklar
bir ¢alismalarinda, basing 6 MPa H> gazi, sicaklik 400 °C olarak secilmis ve reaksiyon siiresi
30-60 dk arasinda degistirilmistir. Bulunan verilere gore, toplam doniisiim katalizor tipine
bagli olarak % 88’den % 95’e, asfalten ve yag+gaz doniisiimleri ise sirasiyla % 20’den %
16’ya diismiis ve % 68’den % 79’a artmustir. Traeger ve arkadaglari [179], tarafindan yapilan
bir calismada 425 °C sicaklik ve 2000 psig Hz basingta, reaksiyon siiresini 0-60 dk arasinda
degistirmeleri sonucunda hem toplam hem de komiir sivilagma {iriinleri doniisiimleri, ilk 30
dakikadan ¢ok hizli bir degisim gosterirken 30-60 dk arasinda 6nemli 6l¢iide bir degisimin
olmadigini gézlemislerdir. Koyunoglu [36], optimum reaksiyon stresinin belirlenmesi icin
¢Oziicii/kat1 oran1 3/1, karistirma hiz1 400 devir/dk, katalizor tiiri ve derisimi % 9 kirmizi
camur, sicaklik 400 °C, baslangi¢ N2 basinci 20 bar ve atik/linyit orant 1/1 sabit alinarak,
reaksiyon siresi 30-120 dk araliginda degistirilip ¢ar verimi, toplam doniisiim ve sivilagsma
tirtinleri dontistimleri incelenmistir. Sivilastirma islemlerinde reaksiyon suresinin 30 dk’dan
120 dk’ya artirilmasi ile toplam doniisiim % 71,4’ten % 79,6’ya, yag+gaz doniisimi %
31,6’dan % 37,6’ya, PAS doniisimii % 21,9’dan % 25,1’e ve AS doniisimii % 12,3’ten %
24,9’a degismistir. Reaksiyon siiresinin 30 dk’dan 90 dk’ya artirilmasi ile toplam doniisiim
ve AS doniisiimleri artarken, PAS ve yag+gaz doniistimleri azalmistir. Toplam doniisiim ve
yag+tgaz doniisimi dikkate alindiginda optimum reaksiyon suresi olarak 60 dk segilmistir.
Karaca [8], reaksiyon siiresinin sivilagtirma sonrasi toplam doniisiim tizerindeki etkisini
incelemek igin, Tungbilek linyiti ile % 3 Mo(CO)s katalizor derisimi ve tiirii, sicaklik 400
°C, ¢oziicii/kat1 oran1 3 sabit alinarak sivilastirma deneyleri yapilmistir. Reaksiyon siiresi 10
dk ile 120 dk arasinda degistirilmistir. Ilk 30 dk reaksiyon siiresi boyunca toplam doniisiim
degismezken 30 dk’dan 60 dk’ya artirilmasi ile toplam doniistimiin % 10 oraninda arttigini
ve 60 dk’dan 120 dk’ya artirtlmasi durumunda ise toplam doniisiim degisiminin 6nemsiz

oldugunu belirtilmistir.
6.9.5 Katalizor tiirii ve derisiminin etkisi

Toplam dontisiimii 6zellikle sivi {irlin doniisiimiinii artirmak i¢in katalitik kosullarda en
uygun katalizorlerin arastirilmasi igin farkli ¢aligmalar yapilmistir [122, 150, 152, 178-183].
Katalitik komiir sivilastirma ¢alismalarina bakildiginda, genellikle uygun metal katalizorleri
(Metal oksitler, metal tuzlari, metal siilfatlar), suda ve yagda ¢oziinebilen hizlandirici
(precursor) maddelerin belirlenmesi ¢aligmalarina agirlik verildigi goriilmektedir. Fakat

demir tiirevli katalizorler hem ekonomik hem de ¢evresel olarak bir sorun yaratmadigindan
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dolay1 tercih edilmekte ve yaygin olarak kullanilmaktadir [126, 127, 152, 184-189]. Kémur
stvilagtirma ¢alismalarinda hafif sivi1 iiriin verimini maksimum yapabilmek i¢in son yillarda
gelistirilen diger bir yontem de Fe ve Mo karbonil bilesiklerini katalizor olarak kullanmaktir
[141, 190]. Matsuhashi ve arkadaslar1 [191], yaptiklar1 bir ¢calismada, 350 °C sicaklik ve
katalitik kosullarda difenileterin pargalanmasini incelemek igin cesitli katalizorler
kullanmislar ve toplam doniisiim tizerinde en etkili olan katalizoriin Fe203 oldugunu tespit
etmislerdir. Erdem [135], yaptig1 bir ¢alismada, katalizor olarak Al2Os lizerine desteklenmis
Co-Mo katalizorii etkinliginde 400 °C sicaklik, 3.5 MPa hidrojen basinci ve 5/3 ¢6ziicii/katt
orant kosullarini incelemistir. Elde edilen sonuglara gore, katalizor derisimi % 0-20
degistiginde hem toplam hem de siv1 liriin doniisiimiiniin katalizor derisiminin artmasiyla
artig gosterdigini tespit etmistir. Bunun yaninda, gaz {irin doniisiimii, yaklasik olarak % 8
katalizor derisimine kadar % 20 iken, katalizor derisiminin artmasiyla gaz doniisimii %
20’den yaklasik olarak % 15’e bir azalma gostermistir. Artok ve arkadaslari [122], yaptiklari
bir caligmada, 275/425 °C kademeli sicaklik artigi, 7 MPa Hz basinci, 30 dk reaksiyon siiresi
ve 2/1 ¢oziicli/kati oran1 kosullarinda farkli ¢oziicliler kullanarak toplam ve sivilagsma
tirtinleri donisiimlerinin katalizor tipi degisimini incelemislerdir. Katalizor tiirl olarak
Amonyumtetratiyomolibdat (ATTM) kullanildiginda hem toplam hem de sivilagma {iriinleri
dontisiimleri ayn1 kosullardaki katalizoér kullanilmayan duruma goére daha yiiksek oranda
gerceklesmistir. Katalitik kosullarda 6zellikle, preasfalten ve asfalten doniisiimii azalirken,
yag doniistimii 6nemli 6lgiide bir artig gdstermistir. Benzer ¢alismada farkli 6zelliklere sahip
alt1 komiir 6rnegi ayn1 reaksiyon kosullarinda yukaridaki duruma benzer sonuglar vermistir.
Artok ve arkadaslar1 [141], yaptiklar diger bir ¢alismada, 275 °C sicaklik, 7 MPa H2S:H:
basinci, 30 dk reaksiyon siiresi kosullarinda Fe(CO)s, FeSOs, MoS: ve Mo(CO)s
katalizorlerini komiire emdirmeleri ile toplam ve sivilagsma tiriinleri doniigiimii tizerindeki
etkisini incelemislerdir. En yiiksek sivilagsma dontisiimleri Fe(CO)s katalizori ile elde
edilmistir. Schobert yaptig1 bir ¢alismada 300 °C sicaklik, 180 dk reaksiyon stresi ve 13,5
MPa H: basincinda hem II B grubundaki bilesikleri hem de Bronsted asitlerinin katalizor
olarak komiir sivilagsma triinleri tizerindeki etkisini incelemistir [192]. 11 B grubundaki
bilesiklerden en yiiksek toplam ve sivi verimi ZnBr2 ve ZnCl; tuzlar ile elde edilirken,
Bronsted asitleri i¢inde en yiiksek toplam ve sivi verimi HBr ve HI ile elde edildigi tespit
edilmistir. Wang ve arkadaslar1 [193], yaptiklar1 bir ¢alismada, 400 °C sicaklik, 6 MPa H:
basinci, 25 dk reaksiyon siiresi kosullarinda cesitli demir katalizorlerinin kikurtli ve

kiikiirtsliz ortamlardaki katalitik etkisini incelemiglerdir. Bulunan sonuglara gore, en yiksek
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toplam doniisiim ve yag+gaz doniisimii, FeS2 ve % 2-5 kikurtll Fe.Oz katalizoru ile elde
edilmistir. Liu ve arkadaglar1 [189], tarafindan yapilan bir ¢alismada, 400 °C sicaklik, 7 MPa
H2 basinci, 30 dk reaksiyon siiresi kosullarinda Fe>Sz’Un % 1,67 derisimindeki katalizor
karistmin1 komiire emdirmeleri sonucunda en yiiksek toplam doniisiim ve yag+gaz verimi
yerinde katalizor emdirme yontemi ile elde edilirken en diisiik toplam doniisiim ve sivi
verimi katalitik olmayan 1s1l yontemle elde edildigini tespit etmislerdir. Benzer ¢aligmada
hem toplam doniisiim hem de yag+gaz verimi % 1 katalizor derisimine kadar ¢ok hizli bir
artig gosterirken daha yiiksek katalizor derisimlerinde Onemli Olclide bir degisim
gbozlenmemistir. Literatiirde yer alan bir¢cok caligmada katalizor cinsi ve derisiminin
etkisinin, diger reaksiyon parametrelerine de 6nemli 6l¢iide bagli oldugunu gostermektedir.
Koyunoglu [36], Elbistan linyiti ve ¢esitli atiklarin (organik giibre, atik plastik, ¢ay atigi)
inert atmosfer ortaminda katalitik kosullarda dogrudan sivilasmasini incelemistir. Katalizor
olarak endiistriyel bir atik olan kirmizi ¢gamur kullanilmigtir. Stvilastirma islemleri, katalizor
derisimi % 3-12, ¢6ziicli/kat1 oran1 1/1- 9/1, reaksiyon suresi 30-120 dk, atik/linyit oran1 1/1-
1/6 araliginda degistirilerek 350 °C ve 400 °C reaksiyon sicakliklarinda yapilmigtir.
Sivilastirma iglemlerinin gergeklestigi kesikli reaktor i¢in karistirma hizi 400 devir/dk ve
baslangi¢ azot basinci 20 bar sabit alinmistir. Sivilastirma sonrasi elde edilen sonuglara gore,
linyit ve atiklarin birlikte kullanilarak katalitik olarak sivilastirildigi islem sonrasi elde edilen
toplam doniisim ve yag+gaz doniisiimii, Katalitik olmayan kosullarda gergeklestirilen
linyitin sivilagtirmasina gore daha yiiksek ¢ikmistir. Karaca [8], Fe203, Mo(CO)s, M0Os ve
Al20s3 katalizorlerini kullanarak bazi Tiirk linyitlerini sivilagtirmistir. Sivilastirma islemi 400
°C sicaklikta, ¢oziicii/kat1 oraninin 3/1, baslangi¢ basincinin 25 atm ve reaksiyon siiresinin
60 dk oldugu sartlarda gerceklestirilmistir. Katalizor ortama % 3-9 oranlarinda eklenmis ve
stvilagtirma iglemi sonrasi elde edilen yag veriminin en yiiksek oldugu sivilagtirma islemi %

3 derisime sahip Mo(CO)s katalizorii oldugu belirtilmistir.
6.9.6 Biyokutle tirinun etkisi

Sivilagtirma verimini artirmak amaciyla yalniz komiir yerine genellikle kdmar ve biyokutle
veya herhangi bir atik (tarimsal veya endiistriyel atiklar) birlikte kullanilarak
stvilagtirilmaktadir [194-198]. Linyit ve biyokiitlenin birlikte sivilastirilmasinda elde edilen
dontistimler, 6zellikle yag doniisiimii yalniz kdmiir sivilastirmaya gore daha yiiksek oranda
gerceklesmektedir [199, 200]. Koyunoglu [36], Elbistan linyiti ile degisik biyokiitle ve atik
tirleri (giibre, atik plastik ve c¢ay atig1) birlikte kullanilarak katalitik kosullarda

stvilagtirmistir. En uygun atik tiirlinii tespit edebilmek i¢in yapilan sivilastirma deneylerinde
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¢Oziicii/katt oran1 3/1, karistirma hiz1 400 devir/dk, katalizor tiiri ve derisimi % 3 kirmizi
camur, sicaklik 400 °C, siire 60 dk ve baslangi¢c N2 basincit 20 bar sabit alinmistir. Elbistan
linyiti ile giibre, atik plastik ve ¢ay atig1 birlikte kullanilarak yapilan sivilastirma islemleri
ile ulagilan toplam doniisim oranlari dikkate alindiginda, atiklarin etkinlik derecesi
biiylikten kiiglige dogru giibre=¢ay atigr>atik plastik, yag+gaz donilisiim oranlar1 dikkate
alindiginda ise giibre>cay atigi>atik plastik olarak siralanmistir. 2008 yilinda Taro ve
arkadaglar1 yapmis olduklar1 bir caligmada, Tayland linyiti ve misir koganinin birlikte
pirolizini incelemislerdir. Besleme 1:1 oraninda ve 400 °C sicaklikta katalitik olarak
gerceklesmistir. Calismalart sonucunda biyokiitle olarak kullandiklari misir koganinin
linyitin sivilagtirilmast verimini arttigini ileri stirmiislerdir [181]. 2014 yilinda Baofeng ve
arkadaslar1 yapmis olduklar1 bir ¢alismada, Jingou linyiti, atik plastik ve bugday samanini
katalitik olarak sivilagtirmislardir. Elde ettikleri yag verimini en ¢ok 320 °C sicaklik ve 5:4:1
linyit, bugday samani, atik plastik karisim oraninda elde etmislerdir [202]. 2014 yilinda F.
Zhang ve arkadaglart misir sap1 ile desteklenmis linyitin birlikte sivilagsma potansiyelini
incelemislerdir. Kinetik ¢alismalara dayanan sivilasma ¢alismalarinda 360 °C’de
preasfaltenden asfaltane, 420 °C sicaklikta ise asfaltenden yaga gecisin oldugunu
gozlemlemislerdir [203]. 2019 yilinda Karaca ve arkadaslari tarafindan yapilan bir
calismada, Gdlbast linyiti ile kavak talas1 1:1 oraninda karistirilarak 400 °C sicaklik ve 30
bar azot gazi basinci altinda sivilagtirma islemi gerceklestirilmistir. Sivilasma sonucu elde
edilen car verimleri % 18,1 ile % 21,8 arasinda degisim gosterirken toplam doniisiim verimi

ise dnemli olgiide yiiksek ¢ikmis ve % 78,2 ile % 81,9 arasinda degisim gostermistir [204].
6.9.7 BiyokUtle/komiir oranimn etkisi

Biyokdtle, yapisi itibari ile yiiksek H/C oranina sahip oldugundan karisimdaki biyokiitle
miktarinin artmasi ile toplam doniisiimiin artmasi1 beklenen bir sonugtur. Biyokdtleden
ortama ayni zamanda hidrojen transferi de olmaktadir. Ayrica daha iliman sartlarda
parcalanabilen biyokiitlelerin sivilagma verimi iizerine sinerjistik bir etki de yapmaktadir
[36].

Depci ve arkadaglarinin yaptiklari ¢alismada, linyit ile biyokutle olarak pirina ve turbanin
birlikte sivilagma potansiyellerini incelemiglerdir [205]. En yiiksek yag veriminin linyit,
turba ve pirina karigiminin oraninin 1:2:3 olarak karistirilip sivilagtigi sartlarda (400 °C
sicaklik ve 20 bar azot gazi basinci altinda) elde etmislerdir. Aym kosullarda yapilan ve
beslemenin sadece linyitten olustugu sivilastirma islemi sonucu toplam doniisiim % 32,7

bulunurken, karigim halinde beslenen 1:2:3 oranina sahip karisimin sivilagma sonucu toplam

57



doniistim orant % 84,6 oldugu belirtilmistir [205]. Ntebogang ve arkadaslari tarafindan
yapilan bir caligmada, Dayan kahverengi komiiri ve Tiefa bitlimli komiirii ile ¢am talagi
500 °C, 600 °C ve 700 °C de ayr1 ayr ikili karigim olacak sekilde farkli oranlarda karistirilip
stvilagma islemi gerceklestirilmistir. Cam talasi/dayan komiirii karigimi 0:100 (agirlikga)
oraninda beslenip gerceklestirilen sivilasma igslemi (500 °C) sonucu toplam sivilagma verimi
% 33,9 iken bu karisim oran1 72:28 olarak yapilan sivilagma iglemi sonucu toplam sivilagsma

verimi % 40,9 olarak bulunmustur [206].
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1 Kullanilan Hammaddeler ve Kimyasallar

Deneylerde kullamlan Elbistan linyiti “Elektrik Uretim A.S. Afsin-Elbistan B Termik
Santrali” tarafindan, biyokiitle olarak kullanilan su mercimegi (Lemna minor) 6rnegi ise,
Malatya Su ve Kanalizasyon Idaresi Genel Miidiirliigii tarafindan Malatya Atiksu Aritma
Tesisinin son ¢okeltme havuzu kisminin yilizeyinden siyrilip almarak saglanmistir.
Sivilagtirma deneylerinde ¢oziicii olarak tetralin (Merck) ve yardimci ¢oziicii olarak THF
(reaktor hacmini ve karistiric1 ¢eperlerine yapigsmis partikiil ya da sivi iiriinleri temizlemek
icin) kullanilmistir. Stvilastirma deneyleri sonunda kazanilan sivi {iriinlerin siniflandirilmasi
icin gesitli ¢oziiciiler (TEKKIM marka hekzan, Sigma-Aldrich marka toluen ve THF)
kullanilmistir. Katalitik sivilagtirma deneylerinde Katalizor olarak (Boraks Pentahidrat
(Etibor-48, Na2B407.5H20), Etidot-67 (Naz2BsO13.4H20), Bor Oksit (B203 camsi ve amorf
formda), Susuz Boraks (Etibor-68, Na20.2B203), Sodyum Perborat Tetrahidrat
(NaBOs.4H20) ve Boraks Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20)) kullanilmistir.
Deneylerde kullanilan temel ve yardimei sivi kimyasallarin fiziksel 6zellikleri Cizelge

7.1’de ve kullanilan katalizorlerin kimyasal 6zellikleri ise Cizelge 7.2’de verilmistir.

Cizelge 7.1 : Deneylerde kullanilan temel ve yardimer sivi kimyasallarin fiziksel

ozellikleri.

Kimyasalin Formuald | Molekdl Erime Yogunluk | Kaynama
Adi Agirhg noktasi (g/cmd) noktasi

(9/mol) (°C) (°C)
Tetralin CioH12 132 -31 0,973 206
Tetrahidrofuran | C4HsO 72 -65 0,888 65
Hekzan CeH14 86 -94 0,659 69
Toluen C7Hs 92 -95 0,866 110,8
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Cizelge 7.2 : Deneylerde kullanilan katalizorlerin 6zellikleri.

Kimyasalin Formuli Molekul | Erime | Yogunluk | Bozunma

Adi Agirhg | noktas1 | (g/cmd) sicakhig
(9/mol) | (°C) (°C)

Boraks NazB40O7.5H20 291,3 200 1,8 -

Pentahidrat

(Etibor-48)

Disodyum NazBsO13.4H20 412,52 815 2,26 -

Oktaborat

Tetrahidrat

(Etidot-67)

Bor Oksit B20s 69,62 450 2,17 1860

Susuz Boraks Na2B407 201,22 743 2,4 1575

(Etibor-68)

Sodyum NaBOs.4H20 153,86 60 1,73 140

Perborat

Tetrahidrat

Boraks Na20.2B203.10H20 | 381,37 741 1,73 1575

Dekahidrat

Deneylerde kullanilan Boraks Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20) Katalizord, su

mercimegi biyokiitlesi ve Elbistan linyiti Sekil 7.1°de verilmistir.
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Sekil 7.1 : Deneylerde kullanilan hammaddeler ve katalizor numuneleri a. Boraks
Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20) b. Su mercimegi (Lemna minor) c.
Elbistan Linyiti.
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7.2 Kullanilan Alet ve Diizenekler

Sivilagtirma deneyleri, 500 ml hacmindeki kesikli ve tam karistirmali bir otoklavda (PARR
4575/4842) yapilmistir. Sivilagsma {riinlerini ayirmak icin soxhlet diizenegi, ¢oziiciilerin
destilasyonu igin Rotary Evaporatér (Buchi R-200, V-800) cihazi, 06rneklerin
kurutulmasinda kuru hava sterilizatér (NUVE-FN 500 modeli), 1sitma ve karistirmalar igin
devri ve sicakligi ayarlanabilir magnetik karistiricili 1siticilar (IKA RH KT/C), kil ve ugucu
madde analizlerinde 1100 °C’ye kadar ¢ikabilen bir kiil firin (Protherm PFL 110), 1s1l deger
analizleri i¢in kalorimetre cihazi (IKA C1) ile sivilastirma esnasinda olusan gaz iiriinlerin
hacmini 6l¢mek i¢in gazometre (Alexander Wright London) kullanilmistir. Sekil 7.2-9’da

kullanilan alet ve diizenekler gosterilmistir.

Sekil 7.2 : Deneylerde kullanilan kesikli reakt6r ve kontrol Ginitesi.
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Sekil 7.3 : Kalorimetre cihazi.
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Sekil 7.5 : Rotary evaporator.
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Sekil 7.7 : Magnetik karistirici.
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Sekil 7.8 : Kiil firini.

Sekil 7.9 : Gazometre.
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7.3 YOntem

7.3.1 Kesikli reaktor deneyleri

Kesikli reaktorler, endiistriyel proseslerde genis kullanim alani olan, iiriin karistirmasi,
kesikli distilasyon, kristalizasyon, kimyasal reaksiyonlar, sivi-sivi ekstraksiyonu,
polimerizasyon gibi ¢ok ¢esitli proseslerin ger¢eklesmesine yardimei olan birimlerdir [207].

Sivilastirma deneyinde kullanilan deney diizenegi Sekil 7.10°da gésterilmistir [36].

Azot gazm beslemesi

@J = Gitvenlik vanas

Sogutma sayu
-
Basmng gistergesi
saft suyu
Reaktor
Kontrol Unitesi
Kanstiel
- Atmasfere
Isitma ceketi Gazometre

Sekil 7.10 : Kesikli reaktor deney sistemi [44].

Sivilastirma deneyleri azot gazi ortaminda 500 ml hacmindeki yiiksek basingl kesikli bir
reaktorde (PARR) yapilmistir. Sivilastirma deneyleri katalitik ve katalitik olmayan kosullar
altinda ve kdmdr ile ¢oziicli reaktore birlikte beslenerek reaktor kapatilmistir. Katalitik
stvilagtirma deneylerinde besleme miktarinin deney kosullarina gére % 3, % 6, % 9 ve % 12
oranda katalizor ilave edilmis ve Kkatalizor olarak Boraks Pentahidrat (Etibor-48,
NazB407.5H20), Etidot-67 (Na2Bs013.4H20), Bor Oksit (B203 camsi ve amorf formda),
Susuz Boraks (Etibor-68, Na20.2B203), Sodyum Perborat Tetrahidrat (NaBO3.4H20) ve
Boraks Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20) kullanilmistir. Kesikli reaktorde;
reaksiyon sistemindeki havay1 uzaklastirmak i¢in gaz giris vanasindan ortama 20 bar N2 gaz1
verilerek sonra gaz ¢ikis vanasi agilarak ortamdaki hava uzaklagtirllmigtir. Daha sonra gaz
c¢ikis vanalar1 kapatilmis baslangic azot basinci 20 bar oluncaya kadar reaksiyon ortamina
azot gazi basilmistir. Otoklavda herhangi bir gaz kagaginin olup olmadigini kontrol etmek

icin 1sitma ve karigtirma islemi 6ncesi 10 dakika sire ile bekletilmis ve basing gostergesinin
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degismemesi (20 bar) ile tespit edilmistir. Bu sekilde sistem deney yapmaya hazir hale
getirildikten sonra, sirasiyla isitict ve karistirici agilmis belirlenen reaksiyon sicakligina
ulagana kadar 1s1tict yardimiyla reaktor 1sitilmustir. Sivilastirma deneylerinde reaktor sistemi
yaklagik 5 °C/dk hizla isitilmistir. Secilen reaksiyon sicakligina ulasildiginda reaksiyon
stiresi baglatilmistir. Karistirma islemi, reaktor i¢i karisimin 1sitilmasi ve sogutulmasi
sirasinda da siirdiiriilmiistiir. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra sirasiyla isitici
kapatilip ortam sicakligi 200 °C’nin altina indiginde karistirict kapatilmis ve sogutmaya
devam edilerek otoklav sicaklig yaklagik olarak 50 °C’nin altina indiginde otoklav ig¢indeki
gaz vent edilmistir. Gaz bosaltim islemi sona erdikten sonra reaktor bosaltilarak kat1 ve s1vi
tiriinlerin birbirinden ayrilmast i¢in filtrasyon sistemi iglemi yapilmistir. Reaktdr ve
karistiric1 ¢eperlerine yapismis tanecik ya da sivilagsma tiriinlerini temizlemek icin yaklasik
50 ml THF ile yikanmistir. Sivilagtirma kosullarindaki olumsuzluklar ve beklenen
sonuglarin elde edilememesi durumlarinda sivilagtirma deneyleri iki kez tekrarlanmigtir.

Sivilastirma deneyleri akim semasi Sekil 7.11°de gosterilmistir.
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Linyit + Su mercimegi + Tetralin + N

l. v Gazlar
Katalizor Otoklav
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Kat1 + Siv1 Gaz > Yogusturucu
¢ ¥ l
Katlf(;ar) Sivi [« Yogusanlar

THF ile Soxhlet
ekstraksiyonu
]

v v

Kati1 (Car) Siv1

Y \ 4

24 saat (90 °C'de 100 °C, 400 mbar > THF'in geri
kurutma Destilasyon kazanilmasi
A
100 °C, 20 mbar R Tetralinin geri
Destilasyon i’ kazanilmasi

v

Stvilagma iirilinleri

Sekil 7.11 : Sivilagtirma deneyleri akim semasi.
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7.3.2 Sivilastirma deney kosullari

Sivilastirma deneylerinde reaksiyon sicaklifi, reaksiyon siiresi, ¢oziicli/kati orani,
biyokiitle/linyit orani, karistirma hizi, linyit tanecik boyutu, baslangi¢c azot gazi basinci,
katalizor tiiri ve derisimlerinin sivilasma prosesi verimi iizerine etkisi arastirilmistir.

Sivilastirma deney kosullart Cizelge 7.3’te verilmistir.

Cizelge 7.3 : Sivilastirma deney kosullari.

Deney | Sicaklik | Sire | C/K B/L Tanecik | Katalizor Katalizor Karigtirma | Baglangig
No (°C) (dk) | oran1 | orami | boyutu | derisimi tard hiz1 azot
(mm) (%) (devir/dk) basinci
(bar)

1 400 60 3 - 0,25 - - 400 20

2 400 60 3 - 0,50 - - 400 20

3 400 60 3 - 0,75 - - 400 20

4 400 60 3 - 1,00 - - 400 20

5 400 60 3 - 0,25 3 Boraks 400 20
Pentahidrat

6 400 60 3 - 0,25 3 Disodyum 400 20
Oktaborat
Tetrahidrat

7 400 60 3 - 0,25 3 Bor Oksit 400 20
(Amorf)

8 400 60 3 - 0,25 3 Bor Oksit 400 20
(Camsi)

9 400 60 3 - 0,25 3 Susuz Boraks 400 20

10 400 60 3 - 0,25 3 Sodyum 400 20
Perborat
Tetrahidrat

11 400 60 3 - 0,25 3 Boraks 400 20
Dekahidrat

12 400 60 3 - 0,25 3 Boraks 400 20
Dekahidrat

13 400 60 3 - 0,25 6 Boraks 400 20
Dekahidrat

14 400 60 3 - 0,25 9 Boraks 400 20
Dekahidrat

15 400 60 3 - 0,25 12 Boraks 400 20
Dekahidrat

16 400 60 1 - 0,25 9 Boraks 400 20
Dekahidrat

17 400 60 3 - 0,25 9 Boraks 400 20
Dekahidrat

18 400 60 4 - 0,25 9 Boraks 400 20
Dekahidrat

19 400 60 6 - 0,25 9 Boraks 400 20
Dekahidrat

20 400 60 3 1/1 0,25 9 Boraks 400 20
Dekahidrat

21 400 60 3 1/2 0,25 9 Boraks 400 20
Dekahidrat

22 400 60 3 1/3 0,25 9 Boraks 400 20
Dekahidrat

23 400 60 3 1/4 0,25 9 Boraks 400 20
Dekahidrat

24 400 60 3 1 0,25 9 Boraks 400 20
Dekahidrat

25 400 60 3 1 0,25 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
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Cizelge 7.3 (devam) : Sivilagtirma deney kosullari.

Deney | Sicaklik | Stre | C/K B/L Tanecik | Katalizor Katalizor Karistirma | Baslangig
No (°C) (dk) | orani | orani | boyutu | derisimi trd hiz1 azot
(mm) (%) (devir/dk) basinci
(bar)
26 400 60 3 1 0,25 9 Boraks 1200 20
Dekahidrat
27 400 60 3 1 0,25 9 Boraks 1600 20
Dekahidrat
28 400 60 3 1 0,25 9 Boraks 800 10
Dekahidrat
29 400 60 3 1 0,25 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
30 400 60 3 1 0,25 9 Boraks 800 30
Dekahidrat
31 400 60 3 1 0,25 9 Boraks 800 50
Dekahidrat
32 400 30 3 1 0,25 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
33 400 60 3 1 0,25 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
34 400 90 3 1 0,25 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
35 400 150 | 3 1 0,25 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
36 350 60 3 1 0,25 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
37 375 60 3 1 0,25 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
38 400 60 3 1 0,25 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
39 425 60 3 1 0,25 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
40 400 60 3 B - 9 Boraks 800 20
Dekahidrat
41 400 60 3 B - - Boraks 800 20
Dekahidrat

C/K: Coziicii/Kati; B/L: Biyokiitle/Linyit, B: Besleme sadece biyokiitleden ibarettir.

7.3.3 Kat1 ve siv1 iiriinlerin ayrilmasi

Reaksiyon sonunda olusan kati ve sivi irilinler, kaba siizge¢ kagidi yardimi ile silifli

balonlara alinmig ve siizge¢ kagidi ile kat1 iiriin soxhlet ekstraksiyonu igin 33x80 mm

ebatlarindaki kartuslara yerlestirilmistir. Bu kartuslar 220 ml THF ile ¢oziicii berraklasana

kadar ekstrakte edilmistir. Kati iirinden uzaklastirilan sivilagma tirtinlerinin igerdigi THF bir

evaporator yardimiyla ayrilmistir. Kat1 iirlinlin i¢erdigi sivilagma tirlinlerinin tam olarak

uzaklagsmasini saglayabilmek i¢in, ¢6zicl (THF) ile muamele edilmis ve elde edilen kati

urlin etivde 90 °C sicakliginda 24 saat boyunca kurutulmustur.

7.3.4 Sivilagtirma iiriinlerinin siniflandirilmasi

Sivilagsma sonucu elde edilen sivilagma iirlinleri, ¢oziiniirliik gruplarina gore genellikle {i¢

ana gruba ayrilmaktadir [8]. Bunlar sirasiyla;
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* Yaglar (Molekiil agirligi~250 g/mol),
= Asfaltenler (Molekiil agirligi ~500 g/mol),
= Preasfaltenler (Molekiil agirlig1 ~1200 g/mol) dir.

Bu tiir gruplandirma, ¢6zilinebilir iiriinlerin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢6ziinme durumlarina gore
yapilmaktadir. Ornegin, pentanda (CsH12) (veya hekzan CeHis’te) ¢oziinebilenler yaglar,
CsHi2’da ¢cozunmeyip C7Hs’de (veya benzen (CsHs’da) ¢Oziinebilenler asfaltenler, CzHs’de
coztinmeyip CsHsO’da ¢oziinebilenler ise preasfaltenler olarak adlandirilmiglardir. Yaglar,
stvilagtirma {liriinleri i¢inde en ¢ok istenilen grubu olusturmakta olup molekiil agirligi 100-
300 g/mol arasinda degismektedir. Yaglar genellikle eterler, tiyoeterler, poliniikleer
bilesikler ve bazik olmayan azotlu bilesiklerden olugsmaktadir. Asfaltenler agirlikli olarak
fenoller, bazik azotlu bilesikler ve eterler gibi mono-fonksiyonel bilesiklerden olugsmaktadir.
Molekiil agirligr 300-700 g/mol araliginda degismektedir. Preasfaltenler ¢cok fonksiyonlu
bilesiklerden olusmaktadir. Molekiil agirligi 400-2000 g/mol arasinda degismektedir [8].
Sivilagsma {irlinlerinin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziinebilirlik ve distillenebilirligi Cizelge

6.1°de verilmistir.

Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen sivilagsma iiriinleri ¢Oziiniirlik farklara
dayanilarak alt gruplara (preasfalten+asfalten ve yaglar) ayrilmistir. Stvilagma tiriinleri Sekil
7.12°de ki akim semasi uygulanarak siniflandirilmistir. 500 ml hacmindeki balonun
igerisindeki sivilagsma {irtinlerinin iizerine 250 ml hekzan ilave edilerek bir manyetik
karistiric1 yardimiyla yaklasik olarak 12 saat karigtirilmistir. Daha sonra elde edilen karigim
stizgec kagidindan siiziilerek ¢oziinmeyen iiriinlerin ayrilmasi saglanmistir. Kati faz 50 ml
hekzan ile yikanarak tekrar siiziiliip ¢oziinen kisimlar yukaridaki ¢ozeltiyle birlestirilmistir.
Elde edilen ¢ozelti bir doner buharlastirict yardimiyla vakum altinda distillenerek hekzan
geri kazanilmigtir. Geride kalan iiriin yaglar olarak adlandirilmistir. Siizge¢ kagidinda kalan
kat1 iiriin etiivde 90 °C sicaklikta 24 saat kurutulmustur. Siizgec¢ kagidinda kurutulduktan
sonra kalan kati asfalten ve preasfalten gruplaridir [36]. Sivilasma sonunda elde edilen

tirlinlerin doniisiimleri ve sivilasma verimleri asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmistir

[8].
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Car verimi;

% Car (kkt) = Car miktar1 (kkt, g)/6rnek (kkt, g) x 100
Toplam doniisiim oram (Sivilagsma iiriinleri + gazlar);
% Toplam doniisiim = 100 - % Car (kkt)

Sivilasma iiriinlerinin verimleri:

Preasfalten (PAS) verimi:

% PAS = PAS (kkt, g)/6rnek (kkt, g) x 100

Asfalten (AS) verimi:

% AS = AS (kkt, g)/ornek (kkt, g) x 100

Yag+gaz verimi (Y+G):

% (Yag+gaz) = % Toplam doniisiim (kkt) — (% PAS + % AS)

73

(7.1)

(7.2)

(7.3)

(7.4)

(7.5)



Sivilagsma iirlinleri

A 4

Hekzan ilave edilen karisimin
manyetik bir karistirictyla
karistirilmasi (12 saat)

Sivi1 Urtinler Kati Grtinler
(Hekzan + Yag) (AS + PAS)

100 °C 55 mbar vakumda destilasyon

ile Hekzan uzaklastirlmas 24 saat, 90 °C'de etiivde kurutma

(PAS + AS)

\ 4

Yaglar

Sekil 7.12 : Sivilagma iiriinlerinin siniflandirilmasi.
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7.4 Ham Ornek ve Uriinlerin Analizleri

7.4.1 Kisa analizler

Elbistan linyitinin orijinal bazdaki kisa analiz verileri, Elektrik Uretim A.S. Afsin-Elbistan
B Termik Santrali biinyesinde yer alan kimya laboratuvarinda yetkililer tarafindan yapilmis
ve verilendirilmistir. Deneylerde kullanilan biyokdtlenin, linyit 6rneklerinin ve elde edilen
carlarin kisa analizleri Tiirk Standartlar;, Amerikan Standartlar1 ve Ingiliz Standartlarinda
verilen yontemlere gore yapilmistir (BS 1016, TS 329, TS 363, TS 1051, ASTM E871,
ASTM E1755-01, ASTM E872-82). Bu analiz yontemleri asagida kisaca 6zetlenmistir.

Nem tayini: TS 1051°de verilen destilasyon yontemine gore yapilmistir. Hassas olarak
tartilan yaklasik 10 g numune su ile doyurulmus 200 ml ksilen igerisine konularak su tayin
cihazindaki su seviyesi sabit kalincaya kadar kaynatilmistir. Daha sonra su toplama
kabindaki sivi seviyesi okunup su miktar1 belirlenmistir. Ornegin nem miktar1 asagida

verilen esitlik yardimi ile hesaplanmuistir.
% Nem =~ x 100 (7.6)

Burada;
a: Su seviyesi (ml su)
m: Ornek miktar (g)

Biyokdtle icin nem tayini ise ASTM E871’de verilen yonteme gore yapilmistir. Hassas
olarak tartilan 50 g numune 1031 °C sicaklikta 30 dk 1sitilmig ve desikatore alinmistir, oda
sicakligina gelen Ornek tartima alinmistir. Isitma iglemine sabit tarttim 0,02 g’1n altina inene
kadar devam edilmistir. Daha sonra islem bir kez daha 103+1 °C sicaklikta 16 saat 1sitilarak
devam ettirilmistir. Sonraki 1sitma islemi yine 103+1 °C sicaklikta ve 2 saat olarak devam
ettirilmistir. Fark 0,01 g’dan az olana kadar bu 1sitma islemlerine devam edilmistir. Daha
sonra nem igerigi, numunenin 1sitilmadan 6nceki agirligindan son tartimda elde edilen
agirlik ¢ikarilip elde edilen sonucun 1sitilmadan 6nceki agirliga boliimii ile hesaplanmistir.

Bu hesaplama esitligi asagidaki Denklem 7.7°de verilmistir.
% Nem === x 100 (7.7)

Burada;

a: 1sitma sonrasi biyokiitle agirhigi (g)
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m: 1s1tma Oncesi biyokiitle agirligi (g)

Kl tayini: BS 1016’da verilen yonteme gore yapilmistir. Linyit ve ¢ar numunelerinden
hassas olarak tartilmis yaklasik 1 g numune 800 °C’de yakilarak sabit tartima getirilmesiyle
tayin edilmistir. Ornegin kiil miktar1 asagida verilen esitlik yardimiyla hesaplanmistir.

Katalizoriin kullanildigi deneylerde elde edilen ¢arlarin kiil igerigi kullanilan katalizor i¢in

diizeltilmistir.
% Kl = % x 100 (7.8)
Burada;

a: Kiil miktar1 (g)
m: Ornek agirhg (g)

Biyokdtle icin kil tayini ise ASTM E1755-01"de verilen yonteme gore yapilmustir. 2 g alinan
ornek, 105 °C sicaklikta 1 saat boyunca kurutulur devaminda desikatorde oda sicakligina
ulasana kadar sogumasi beklenir ve tartima alinir bu islem tartimlar arasi farkin 0,1 mg altina
inmesi ile son bulur. Devaminda kuru 0rnek 57525 °C sicaklikta 30 dk boyunca yakilir ve
desikatore alinir oda sicakligina geldiginde ise tartima alinir, bu 30 dakikalik yakma
islemleri sonrasi Olgiilen tartimlar aras1 fark 0,2 mg altina inene kadar devam edilir.
Biyokiitle i¢in kiil miktar1 hesabi Denklem 7.9’da verilmistir.

m-a

% Kiil = ==2 x 100 (7.9)

m

Burada;
a: yakma sonrasi biyokiitle agirligi (g)
m: yakma Oncesi kuru biyokiitle agirlig1 (g)

Ucucu madde tayini: BS 1016’da verilen yonteme gore yapilmistir. Hassas olarak tartilan
yaklasik 0,5 gram kati numune kapali bir krozede, kiil firninda 900 °C sicaklikta 7 dakika
1sit1lip tartim farkindan ugucu madde miktari hesaplanmistir. Ornegin ugucu madde miktari

asagida verilen esitlik yardimi ile hesaplanmustir.

% VM = 27M3) 100 — M, (7.10)

(my—myq)
Burada;

m, : Kapakli bos krozenin agirligi (g)
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m,, : Isitma isleminden 6nce igerisindeki numune ve krozenin agirligi (g)
ms : Isitma isleminden sonra igerisindeki kalint1 ve krozenin agirligi (g)
M, : Ornegin nem icerigi (%)

VM : Ornegin ugucu madde miktar1 (%)

Biyokutle i¢in ugucu madde tayini ise ASTM E872-82’de verilen yonteme gore yapilmistir.
Ornek, 105 °C sicaklikta 1 saat boyunca kurutulur devaminda desikatorde oda sicakligina
ulasana kadar sogumasi beklenir ve tartima alinir bu islem tartimlar arasi farkin 0,1 mg altina
inmesi ile son bulur. Devaminda kuru 6rnek 900 £ 10 °C sicaklikta 7 dk boyunca havasiz
ortamda sitilir ve desikatére alinir oda sicakligina geldiginde ise tartima alinir, bu 7
dakikalik 1sitma islemleri sonrasi Ol¢iilen tartimlar arasi fark 0,1 mg altina inene kadar

devam edilir. Biyokdtle icin ugucu madde hesab1 Denklem 7.11°de verilmistir.

2 x 100 (7.11)

m

% ucucu madde =

Burada;
a: 1sitma sonrasi biyokiitle agirligi (g)
m: 1sitma oncesi kuru biyokiitle agirligi (g)

Sabit karbon: Nem, kiil ve ugucu madde yiizdelerinin toplami 100'den ¢ikarilmasiyla

hesaplanmuistir.
Sabit karbon = 100 - (% VM + % Kul + % Nem) (7.12)
7.4.2 Elementel analizler

Hem deneysel ¢alismada kullanilan hammaddelerin hem de sivilagma islemi sonucunda elde
edilen carlarin elementel analizleri yapilmistir. Elementel analizler Inonii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde (IBTAM) bulunan LECO marka CHNS-932
cihaz1 ile yapilmistir. C, H, N ve S ylizdeleri toplaminin 100°den ¢ikarilmasiyla yiizde

oksijen "O" miktar1 hesaplanmistir;
%0=100-(%C+%H+%N+%S) (7.13)
7.4.3 Is1l deger analizleri

Ham 6rneklerin 1s1l degerinin belirlenebilmesi i¢in 1s1l deger analizleri yapilmistir. Analizler,
Inénii Universitesi Akaryakit/Petrol Analizi Laboratuvart (INONU-PAL)’nda yaptirilmistir.

Numunelerin kesikli bir reaktorde sivilastirilmasi sonucunda elde edilen carlarin yakat
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ozelliklerinin 1s1l degerleri, optimum proses sartlarinda elde edilen yagin 1s1l degeri (deney
38), optimum kosullarda gergeklestirilen ve beslemenin sadece biyokiitleden olustugu
proseste (deney 41) elde edilen yagin 1sil degeri ve Ornek numune olarak Batman
Universitesi Meslek Yiiksek Okulu Kimya ve Kimyasal Isleme Teknolojileri Boliimii’nden
temin edilen Batman Rafinerisi ham petroliiniin 1s1l degeri, Indnii Universitesi Maden

Miihendisligi Bolimii’nde bulunan IKA C/1 marka kalorimetre cihazi ile yapilmistir.
7.4.4 GC-MS analizleri

Katalitik ve katalitik olmayan kosullarda linyit ve/veya biyokitlenin sivilagtirilmasi
sonucunda elde edilen hafif siv1 {iriinlerin (yaglar) nitel ve nicel analizleri Indnii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde bulunan, Cizelge 7.4’te verilen c¢alisma
kosullarinda, Agilent 6890N GC ve 5973 MS diizenegi kullanilarak yapilmistir. Yag
grubundaki bilesenlerin analizlerini yapabilmek igin elde edilen yag, mavi bant siizgeg
kagidindan gegirilerek yeni bir numune kabina alind1 ve sonrasinda filtreli siringa yardimi
ile alinan temiz yag Ornekleri hacimce 1:1 hekzan karisimlart hazirlanarak analizleri

yapilmaistir.
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Cizelge 7.4 : GC-MS ¢alisma kosullari.

MS parametreleri

EM voltaji: 47 V

CGozicu bekleme suresi:1,00 dk

Dedektor set parametreleri

Isitma: 250 °C
H2 akisi: 40 mL/dk
Hava akisi: 450 mL/dk,

Kolon parametreleri

Kolon: HP-INNOWAX Capillary nominal
Film kalinligt: 0,25 pm

Uzunluk: 60 m

Cap: 250 pm

Mode: Sabit akis

Dedektor: MSD

Basing: 27,27 psi

Debi: 1,7 mL/dk

Ortalama hiz: 34 cm/s

Girig parametreleri

Kullanilan gaz: He
Sicaklik: 250 °C

Basing: 27,25 psi
Toplam debi: 54,9 mL/dk

Enjektor dzellikleri

Hacmi: 2ulL
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8. ARASTIRMA BULGULARI

8.1 Deneylerde Kullamlan Orneklerin Analiz Sonuclar

Deneylerde linyit olarak Elbistan linyiti ve biyokiitle olarak su mercimegi olarak adlandirilan
yiiziicii su bitkisi kullanilmistir. Deneylerde kullanilan linyit ve biyokiitlenin kisa, elementel

ve 151l deger analiz sonuglar1 Cizelge 8.1’de verilmistir.

Cizelge 8.1 : Elbistan linyiti ve biyokiitlenin kisa, elementel ve 1s1l deger
analizleri.

Analiz tirl Parametre Ornek tiri
Elbistan Linyiti

Biyokdtle
(Su mercimegi)

Kisa analiz
(%, Orijinal bazda)

Nem 49,5 -
Kl 22 -
Ugucu Madde 19,2 -
Sabit Karbon® | 9,3 -

Kisa analiz

(%, hkt)
Nem 4,95 9,12
Kl 39,5 2,54
Ugucu Madde 34,8 83,43
Sabit Karbon® | 20,75 4,91
Elementel analiz
(%, kkt)
C 31,27 43,89
H 3,79 6,96
N 0,88 4,07
S 4,05 0,45
o} 60,22 44,63
Is1l deger analizi (cal/g)
Ust 1s1l degeri (cal/g) 2890 4815
Alt 151l degeri (cal/g) 2690 4401
(H/C)atomik 1,36 1,90

*: Farktan hesaplanmistir, hkt: Havada kurutulmus temel, kkt: Kuru kiilsiiz temel.
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Sivilastirma islemlerinde kullanilan hammaddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de
onemlidir. Bunlar 6nemli 6l¢lide kisa, elementel ve 1s1l deger analizleridir. Bu 6zellikler,
hammaddelerin yakit 6zelligini 6nemli 6lgiide gostermektedir. Sivilagtirma isleminde de
hammaddelerin (H/C)atwomik oranlar1 6nemli bir parametredir. Bu ¢alismada linyit olarak
Elbistan linyiti ve biyokiitle olarak su mercimegi kullanilarak sivilastirma islemi
gerceklestirilmistir. Elbistan linyiti ve su mercimeginin kisa ve elementel analiz sonuglarina
gore, su mercimeginin nem igerigi Elbistan linyitine gore ¢ok yuksek (% 9,12 — % 4,95) ,
su mercimeginin kiil igeriginin linyite oranla oldukca az (% 2,54 — % 39,50), su mercimegi
ucucu madde igeriginin linyite gore ¢ok ylksek (% 83,43 — % 34,80) ve su mercimegi sabit
karbon igeriginin ise linyite gore ¢ok disik (% 4,91 — % 20,75) oldugu goriilmiistiir
(Cizelge 8.1).

Elementel analiz sonuclarina gore, su mercimeginin karbon, hidrojen ve azot icerigi linyite
gore yuksek, kukirt ve oksijen igerigi ise diisiiktiir. Elementel analiz sonuglari kullanilarak
linyit ve biyokutlenin (H/C)atomik oranlari hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore, su
mercimegi ve linyitin (H/C)awomik Oranlar1 sirasiyla 1,90 ve 1,36-1,57 bulunmustur.
Sivilagtirma islemlerinde (H/C)atomik oraninin énemli bir parametre oldugu daha dnce de
belirtilmisti. Dolayisiyla, bu caligmada biyokiitle olarak kullanilan su mercimeginin
(H/C)atomik oraninin linyite gore yiiksek olmasi, sivilagtirma verimi zerinde sinerjistik bir
etki yapmasi beklenmektedir. Ozellikle, sivilastirma esnasinda olusan serbest radikallere ¢ok

hizl bir sekilde, yerinde hidrojen transferinin saglanmasinda etkili olmaktadir.

Su mercimegi ve linyitin 1s1l degerleri de sirasiyla, 4.815 kal/g ve 2.760-2.890 kal/g olarak
bulunmustur. Elde edilen sonuglar, 6nemli dl¢iide kisa ve elementel analiz sonuglariyla
paralellik gostermektedir. Ozellikle, (H/C)atomik oranmin yiiksek olmasi 1s1l deger iizerinde
de etkili olmaktadir.

8.2 Sivilastirma Islemi Esnasinda Basing ve Sicaklik Degerlerinin Zamanla

Degisimleri

Sivilastirma deneyleri siiresince, reaksiyon ortaminin sicaklik ve basing degerlerinin
zamanla degisimi Sekil 8.1-10’da gosterilmistir. Sivilastirma deney diizeneginin ortalama
1s1tma hiz1 yaklasik olarak 4-5 °C/dk’ dir. Istenilen reaksiyon sicakligina (Ornegin; 375 °C)
yaklasik olarak 90-100 dakikada ulasilmistir. Sistem istenilen reaksiyon sicakligina
cikarildiktan sonra bu sicaklikta belirtilen reaksiyon stiresi kadar 1sitmaya devam edilmistir.

Sekillerden de goriilecegi tizere, reaksiyon siiresi boyunca istenilen reaksiyon sicakliginda
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onemli Ol¢iide bir degisiklik olmamistir. Bu durum, sivilastirma deneylerinin daha hassas bir
sekilde gergeklestirilmesinde etkili olmustur. Sivilagtirma reaksiyonu tamamlandiktan
sonra, ortam sicakligi bir sogutucu akiskan yardimai ile sogutulmustur. Proses degiskenlerine
bagli olarak, zamanin fonksiyonu olarak reaksiyon sicaklii ve basmcinda kismi
degisiklikler olmustur. Ozellikle, reaksiyon siiresi, baslangi¢ azot basinci, reaksiyon
sicakligl ve biyokiitle/kémir oraninin artmasi ile toplam doniisiimiin artmasi sonucunda
ortam basinci da artmistir. Proses parametrelerinin deney siiresince zamana bagh sicaklik ve

basing iizerine etkileri incelenmis ve asagida kisaca 6zetlenmistir.
8.2.1 Linyit tanecik boyutunun deney siiresince sicaklik ve basing iizerine etkisi

Linyit tanecik boyutunu belirlemek icin Kkatalitik olmayan sartlarda (Cizelge 7.3’te
verilmistir) sivilastirma islemleri gergeklestirilmistir. Sivilastirma deneylerinde linyit
tanecik boyutu olarak 0,25 mm, 0,50 mm, 0,75 mm ve 1,00 mm’lik érnekler kullanilmistir.
Linyit tanecik boyutunun deney siiresince sicaklik ve basing iizerindeki etkisi Sekil 8.1°de
verilmistir. Sekil 8.1’de goriilecegi tizere, linyit tanecik boyutunun 0,25 mm’den 1,00
mm’ye degismesi ile deney siiresince sicaklik ve basing degisimi tzerinde dnemli bir etkisi
olmamustir. Istenilen reaksiyon sicakligina (400 °C) yaklasik olarak 110 dk’da ulasilmustir.
Bu kosullardaki ortam basinci da yaklasik olarak 110 bar’dur.
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8.2.2 KatalizOr tirinun deney siiresince sicaklik ve basing iizerine etkisi

Sivilastirma deneylerinde uygun katalizor tirini segcmek ve bu secilen katalizoriin toplam
doniisiim ve sivi lriin verimi tlizerine katkisini belirlemek icin c¢esitli katalizor tiirleri
kullanilarak sivilagtirma deneyleri gerceklestirilmistir. Katalizor tlrl olarak; Boraks
Pentahidrat (Etibor-48, Na:B40O7.5H20), Etidot-67 (Na2BsO13.4H20), Bor Oksit (B203
camsi ve amorf formda), Susuz Boraks (Etibor-68, Na20.2B203), Sodyum Perborat
Tetrahidrat (NaBOs3.4H20) ve Boraks Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20)
kullanilmistir. Bu katalizorlerin % 3 derisimi kullanilarak belirlenen uygun proses
sartlarinda (Cizelge 7.3’te verilmistir) sivilastirma islemleri gergeklestirilmistir. Cesitli
katalizor tirlerinin deney siiresince sicaklik ve basing {izerine etkisi Sekil 8.2°de verilmistir.
Sekil 8.2°de goriilecegi tizere, katalizor tiriiniin degismesi ile sivilastirma islemleri siiresince
zamanin fonksiyonu olarak sicaklik ve basing degisimlerinde dnemli o6lgiide bir degisimin
olmadig1 gozlemlenmistir. Kullanilan katalizor tiirlerinin benzer bor mineralleri olmasi ve
derigim dahil diger proses parametrelerinin ayni olmasi deney siiresince sicaklik ve basing

degisimi lizerinde etkili olmamasi beklenen bir sonug oldugu ileri siiriilebilir.
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8.2.3 Katalizor derisiminin deney siiresince sicaklik ve basing iizerine etkisi

Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen toplam doniistim sonuglarina gore, uygun
katalizor tur olarak Boraks Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20) segilmistir. Katalizor
derigiminin doniisiim iizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢in Boraks Dekahidrat (Kristal,
Na20.2B203.10H20)’mn % 3, % 6, % 9 ve % 12’lik derisimlerinde belirlenen proses
sartlarinda sivilagtirma islemleri gerceklestirilmistir (Cizelge 7.3). Katalizér derigiminin
deney siiresince sicaklik ve basing tizerine etkisi Sekil 8.3’te verilmistir. Sekil 8.3’te
goriilecegi tizere, katalizr derisiminin % 3’ten % 12’ye kadar artirilmasi sonucunda
stvilagtirma islemi siiresince zamanin fonksiyonu olarak sicaklik ve basing degisimlerinde
onemli olclide bir degisim olmamistir. Ozellikle, daha 6nce de belirtildigi iizere, katalizor
derisimi disindaki diger proses parametrelerinin sabit olmasi deney esnasindaki basing ve
sicaklik degisimleri iizerinde 6nemli 6l¢iide etkili olmamistir. Sivilastirma islemlerinde
hammadde tiirtine baglh olmak iizere, par¢alanma 6nemli 6lgiide 350-375 °C’den itibaren
baslamaktadir. Dolayisiyla, reaksiyon siiresince sicaklik ve basing degisimlerinin belirtilen
kosullardan sonra gerceklesmesi beklenmektedir. Zaten, degisken katalizor derisimi
kosullarinda diger proses parametreleri degismedigi i¢in zamanla reaksiyon ortaminin

basing ve sicaklik degisimlerinde de 6nemli bir degisiklik beklenmemektedir.
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8.2.4 Coziicii/kat1 oraninin deney siiresince sicaklik ve basing iizerine etkisi

Coziicli/kat1 oraninin toplam doniisiim ve sivi iirlin verimi lizerine etkisini incelemek icin
dort farkli (1/1, 3/1, 4/1 ve 6/1) oranda belirlenen proses sartlarinda sivilagtirma deneyleri
yapilmistir (Cizelge 7.3). Coziicii/katt oraninin 1/1°den 6/1°¢ artmasi sonucunda deney
stiresince sicaklik ve basing degisimleri Sekil 8.4’te gosterilmistir. Coziicii/kat1 oraninin
1/1’den 6/1’e artmasi sonucunda sivilasma deneyi siliresince zamanin fonksiyonu olarak
sicaklik ve basing degisimlerinde kismi degisimler gdzlemlenmistir. Coziicli/kati oraninin
1/1’den 3/1’¢ artmasiyla zamana bagli sicaklik ve basing degerlerinde 6nemli degisimler
gbzlemlenmezken, ¢oziicii/kat1 oraninin 3/1°den 6/1’e artmasi ile hem sicaklik hem de
basing degisimlerinde kismi artislar olmustur. Sivilastirma iglemlerinde ¢oziicii miktarinin
artmasi sivilastirma prosesinde hem homojenizasyonun daha etkin saglanmasi hem de
reaksiyon esnasinda olusan serbest radikallerin etkin bir sekilde hidrojen verici ¢oziicii
tarafindan doyurulmasi sonucunda reaksiyon basing ve sicakliginda kismi degisimlere neden

olabilir.
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8.2.5 Biyokutle/kdmur oraninin deney siiresince sicaklik ve basing iizerine etKkisi

Biyokutle/kdmir oraninin toplam doniisiim ve sivi iiriin verimi tizerine etkisini incelemek
icin dort farkli (1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4) oranda belirlenen proses sartlarinda sivilagtirma
deneyleri yapilmistir (Cizelge 7.3). Biyokiitle/kdmiir oranimnin 1/4’ten 1/1’e artmasi
sonucunda sivilagtirma deneyi siiresince sicaklik ve basing degisimleri Sekil 8.5°te
gosterilmistir. Biyokiitle/komiir oraninin 1/4’ten 1/1°e artmasi sonucunda gergeklestirilen
stvilagtirma islemleri siiresince zamanin fonksiyonu olarak sicaklik ve basing degisimlerinde
kismi degisimler gézlemlenmistir. Kmiir ve biyokiitlenin birlikte sivilagtirma islemlerinde
biyokiitle oranmmin artmasi sivilastirma prosesinin daha 1liman kosullar altinda
gerceklesmesini saglamaktadir. Ayn1 zamanda, birlikte sivilastirma islemlerinde biyokiitle
miktarinin artmasi sivilastirma hizini artiracagindan, reaksiyon basing ve sicakliginda da

kismi degisimlere neden olabilmektedir.
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8.2.6 Karistirma hizinin deney siiresince sicaklik ve basing iizerine etkisi

Sivilastirma isleminde karistirma hizinin toplam doniisiim ve sivi iirlin verimi {lizerine
etkisini incelemek tzere 400, 800, 1200 ve 1600 rpm karistirma hizlarinda belirlenen proses
sartlarinda sivilastirma deneyleri yapilmistir (Cizelge 7.3). Karigtirma hizinin 400 rpm’den
1600 rpm’ye artmasi sonucunda gerceklesen sivilastirma islemlerinde deney slresince
sicaklik ve basing degisimleri Sekil 8.6’da gosterilmistir. Sekil 8.6’da goriilecegi tizere,
karistirma hizinin artmasi ile sivilastirma islemleri siliresince zamanin fonksiyonu olarak
sicaklik ve basing degisimlerinde kismi degisimler gozlemlenmistir. Ozellikle, yiksek
karistirma hizlarinda kiitlesel ve 1s1l direnglerin azalmasi sonucunda sivilagsma reaksiyon
hizindaki kismi artiglarin sonucu olarak zamanla reaksiyon basinct ve sicakliginda kismi

artislar olmustur.
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8.2.7 Baslangic azot basincinin deney siiresince sicaklik ve basing iizerine etkisi

Baslangi¢ azot basincinin toplam doniisiim ve sivi iirlin verimi lizerine etkisini incelemek
Uzere, 10, 20, 30 ve 50 bar baslangi¢ azot basinci altinda belirlenen proses sartlarinda
stvilagtirma deneyleri yapilmistir (Cizelge 7.3’te). Baslangi¢ azot basincinin sivilastirma
islemlerinde deney siiresince sicaklik ve basing tizerine etkisi Sekil 8.7°de gosterilmistir.
Sekil 8.7°de goriilecegi lizere, baslangic azot basincinin 10 bar’dan 50 bar’a artmasi
sonucunda, sivilastirma islemleri siiresince zamanin fonksiyonu olarak sicaklik ve basing
degisimlerinde kismi degisimler gozlemlenmistir. Baslangi¢c azot basincinin artmasi ile
gergeklestirilen sivilagtirma islemlerinde reaksiyon basinci ve sicakliginda kismi artiglar
meydana gelmistir. Sivilagtirma islemlerinde baslangi¢ azot basinci 6zellikle, sivilagtirma
esnasindaki diflizyon direnclerini azaltmasi ve ortamdaki ¢6ziicii ve katalizériin komiir ve
biyokiitle gozeneklerine daha etkin bir sekilde girisini kolaylastirmaktadir. Bu da
reaksiyonun daha etkin bir sekilde gerceklesmesini saglamaktadir. Sivilagtirma islemi
esnasinda da reaksiyonun etkin bir sekilde baslamasi ile hem sicaklik hem de basingta kismi

artislar s6z konusu olabilmektedir.
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8.2.8 Reaksiyon siiresinin deney siiresince sicaklik ve basing iizerine etkisi

Reaksiyon suresinin toplam doniisiim ve sivi1 iiriin verimi iizerine etkisini incelemek i¢in 30
60, 90 ve 150 dk reaksiyon surelerinde belirlenen proses sartlarinda sivilagtirma deneyleri
yapilmistir (Cizelge 7.3). Reaksiyon siresinin deney siiresince sicaklik ve basing iizerine
etkisi Sekil 8.8’de gosterilmistir. Sekil 8.8’de goriilecegi iizere, reaksiyon suresinin 30
dk’dan 150 dk’ya artirilmasi sonucunda gergeklestirilen sivilagtirma islemleri siiresince
zamanin fonksiyonu olarak sicaklikta kismi degisimler olurken, basingta onemli artiglar
gozlemlenmistir. Reaksiyon siiresinin artmasi ile reaksiyon ortam basincinda énemli artiglar
gerceklesmistir. Reaksiyon siresinin 30 dk’dan 150 dk’ya artmasi reaksiyon ortam basinci
98 bar’dan 164 bar’a kadar artmistir. Etkin bir sivilagtirma islemi igin reaksiyon sresinin
uygun olmasi gerekir. Sivilastirma isleminde kullanilan hammaddelere gore reaksiyon
stresinin belirlenmesi gerekmektedir. Sivilastirma islemlerinde katt hammaddelerin
parcalanarak serbest radikallere etkin bir sekilde doniisebilmesinde reaksiyon siiresi
onemlidir. Ozellikle, reaksiyon siiresinin artmasi sonucunda bu pargalanmanin daha hizli bir
sekilde gercekleserek olusan sivi liriinlerin de gazlara doniismesi sonucunda reaksiyon ortam

basincinda artislara neden olmaktadir.
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8.2.9 Reaksiyon sicakhiginin deney siiresince sicaklik ve basing iizerine etkisi

Reaksiyon sicakliginin toplam doniisiim ve sivi liriin verimi iizerine etkisini incelemek i¢in
350, 375, 400 ve 425 °C reaksiyon sicakliklarinda belirlenen proses sartlarinda sivilagtirma
deneyleri yapilmistir (Cizelge 7.3). Reaksiyon sicakliginin deney siiresince sicaklik ve
basing tlizerine etkisi Sekil 8.9°da gosterilmistir. Sekil 8.9°da goriilecegi {izere, reaksiyon
sicakliginin 350 °C’den 425 °C’ye artirilmasi ile gergeklestirilen sivilastirma islemleri
siiresince zamanin fonksiyonu olarak sicaklik degisimlerinde 6nemli Olgiide bir degisim
gozlemlenmezken, basing degisimlerinde dnemli degisimler gézlemlenmistir. Reaksiyon
sicakligimin 350 °C’den 425 °C’ye artirilmast ile reaksiyon ortam basinci 84 bar’dan 120
bar’a artmistir. Sivilagtirma islemlerinin uygun bir reaksiyon sicakliginda yapilmasi
stvilagtirma verimi agisindan Onemlidir. Sivilastirmada kullanilan hammaddelere bagli
olmak Uzere, etkin bir parcalanmanin baslayabilmesi i¢in uygun reaksiyon sicakliginda
calisilmasit gerekir. Bu calismada da goriildiigii iizere, diisiik reaksiyon sicakliklarinda
parcalanmanin yavas olmasi nedeniyle reaksiyon ortam basincinda onemli degisimler
g6zlenmezken, ylksek reaksiyon sicakliklarinda 6nemli artiglar gergeklesmistir. Reaksiyon
sicakliginin artmasi ile hem daha etkin bir parcalanmanin gerceklesmesi hem de olusan sivi
iriinlerin de gazlara doniismesi sonucunda reaksiyon ortam basincinda artiglara neden

oldugu ileri siiriilebilir.
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8.2.10 Biyokiitlenin katalitik ve katalitik olmayan sivilastirma deneylerinin sicakhik

ve basing¢ degisimleri

Biyokiitlenin katalitik ve katalitik olmayan sartlarda toplam doniistim ve siv1 {iriin verimi
uzerine etkisini incelemek icin belirlenen proses sartlarinda sivilagtirma deneyleri
yapilmistir (Cizelge 7.3). Biyokiitlenin hem katalitik hem de katalitik olmayan kosullarda
stvilagtirilmast sonucunda deney siiresince sicaklik ve basing degisimleri Sekil 8.10°da
gosterilmistir. Sekil 8.10°da goriilecegi iizere, biyokiitlenin katalitik ve katalitik olmayan
kosullarda sivilastirilmasi esnasinda deney siiresince zamanin bir fonksiyonu olarak
reaksiyon ortam sicakligi ve basincinda kismi degisimler gdzlemlenmistir. Ozellikle,
katalitik kosullardaki sivilastirma isleminde reaksiyon ortam basincinda kismi artiglar
olmustur. Sivilastirma isleminde katalizor kullanilmasi ile sivilasma esnasinda olusan
serbest radikallere hidrojen transferi dnemli 6l¢iide katalizor tizerinden gerceklesmektedir.
Ayn1 zamanda, olusan agir fraksiyonlarin daha hafif fraksiyonlara par¢alanmasi sonucunda

basingta kismi artiglar olabilmektedir.
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8.3 Sivilagtirma Deney Sonuclari

Sivilastirma deneyleri sonucunda elde edilen ¢ar verimleri ve toplam doniisiimler Cizelge
8.2’de verilmistir. Deney sonucunda elde edilen car verimleri, gaz hacimleri, toplam

doniisiim ve sivilagma tirtinleri verimleri ise Cizelge 8.3’te gosterilmistir.

Cizelge 8.2 : Sivilastirma deney kosullart ve sonuglart.

. o Baslangic | Car
Deney | T |t | ok | | ranecik | Kawlizor | o6 Kanistirma | 7 ¢ Verimi | Toplam
No (°C) | (dk) | orani | orani ?r(‘:])r/‘rllj)t u ?(;r)l$lml tard ?(;zi/ir /dK) basinci (%, ]()Ufnlilli?)m
° (bar) kkt) >

1 400 | 60 3 - 0,25 - - 400 20 37,42 62,58

2 400 | 60 3 - 0,50 - - 400 20 39,52 60,48

3 400 | 60 3 - 0,75 - - 400 20 40,02 59,98

4 400 | 60 3 - 1,00 - - 400 20 40,84 59,16
Boraks

5 400 | 60 3 - 0,25 3 Pentahidrat 400 20 31,86 68,14
Disodyum

6 400 | 60 3 - 0,25 3 Oktaborat 400 20 35,82 64,18
Tetrahidrat

7 400 | 60 | 3 - 0,25 3 Bor Oksit 400 20 37,01 | 62,99
(Amorf)

8 400 | 60 |3 - 0,25 3 Bor Sk 400 20 36,01 | 63,99
(Camsi)

9 400 | 60 3 - 0,25 8 Susuz Boraks | 400 20 34,13 65,87
Sodyum

10 400 | 60 3 - 0,25 3 Perborat 400 20 32,89 67,11
Tetrahidrat
Boraks

11 400 | 60 3 - 0,25 3 Dekahidrat 400 20 29,87 70,13
Boraks

12 400 | 60 3 - 0,25 3 Dekahidrat 400 20 29,81 70,19
Boraks

13 400 | 60 3 - 0,25 6 Dekahidrat 400 20 28,53 71,47
Boraks

14 400 | 60 3 - 0,25 9 Dekahidrat 400 20 26,96 73,04
Boraks

15 400 | 60 3 - 0,25 12 Dekahidrat 400 20 28,12 71,88
Boraks

16 400 | 60 1 - 0,25 9 Dekahidrat 400 20 30,46 69,54
Boraks

17 400 | 60 3 - 0,25 9 Dekahidrat 400 20 25,82 74,18
Boraks

18 400 | 60 4 - 0,25 9 Dekahidrat 400 20 27,66 72,34
Boraks

19 400 | 60 6 - 0,25 9 Dekahidrat 400 20 26,96 73,04
Boraks

20 400 | 60 3 1/1 0,25 9 Dekahidrat 400 20 22,16 77,84

21 400 | 60 |3 12 | 025 9 Boraks 400 20 2698 | 73,02
Dekahidrat
Boraks

22 400 | 60 3 1/3 0,25 9 Dekahidrat 400 20 28,77 71,23
Boraks

23 400 | 60 3 1/4 0,25 9 Dekahidrat 400 20 29,80 70,20
Boraks

24 400 | 60 3 1 0,25 9 Dekahidrat 400 20 23,98 76,02
Boraks

25 400 | 60 3 1 0,25 9 Dekahidrat 800 20 22,51 77,49
Boraks

26 400 | 60 3 1 0,25 9 Dekahidrat 1200 20 23,12 76,88
Boraks

27 400 | 60 3 1 0,25 9 Dekahidrat 1600 20 22,87 77,13
Boraks

28 400 | 60 3 1 0,25 9 Dekahidrat 800 10 25,13 74,87
Boraks

29 400 | 60 3 1 0,25 9 Dekahidrat 800 20 22,41 77,59
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Cizelge 8.2 (devam) : Sivilagtirma deney kosullar1 ve sonuglart.

30 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 30 21,87 78,13
31 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 50 20,17 79,83
32 400 30 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 58,86 41,14
33 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 21,95 78,05
34 400 90 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 20,89 79,11
35 400 150 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 20,16 79,84
36 350 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 69,02 30,98
37 375 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 54,59 4541
38 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 20,57 79,43
39 425 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 18,86 81,14
40 400 60 3 B - 9 Boraks Dekahidrat 800 20 18,42 76,45
41 400 60 3 B - Boraks Dekahidrat 800 20 25,58 74,34

T: Sicaklik; t: Siire; C/K: Coziicti/Kati; B/L: Biyokiitle/Linyit, B: Besleme sadece biyokiitleden ibarettir.

Cizelge 8.3 : Sivilastirma islemi sonunda elde edilen ¢ar verimleri, toplam doéniisiim, sivi
urdin verimleri ve gaz hacimleri.

Deney | Car Toplam PAS+AS |Yag+Gaz |Gaz
No Verimi Doéniistim Verimi Verimi Hacmi
(%, kkt) | (%, kkt) (%, kkt) (%, kkt) (L)
1 37,42 62,58 23,86 38,72 15,0
2 39,52 60,48 24,35 36,13 14,5
3 40,02 59,98 24,83 35,15 14,5
4 40,84 59,16 23,29 35,87 14,5
5 31,86 68,14 28,16 39,98 13,5
6 35,82 64,18 30,77 33,41 13,0
7 37,01 62,99 27,33 35,66 15,5
8 36,01 63,99 32,45 31,54 16,5
9 34,13 65,87 25,76 40,11 15,0
10 32,89 67,11 27,64 39,47 15,5
11 29,87 70,13 27,22 42,91 17,0
12 29,81 70,19 27,67 42,52 16,5
13 28,53 71,47 27,73 43,74 16,0
14 26,96 73,04 28,09 44,95 17,0
15 28,12 71,88 27,75 44,13 17,0
16 30,46 69,54 27,02 42,52 12,5
17 25,82 74,18 28,87 45,31 17,5
18 27,66 72,34 31,29 41,05 18,5
19 26,96 73,04 32,39 40,65 19,5
20 22,16 77,84 29,19 48,65 25,0
21 26,98 73,02 26,99 46,03 23,5
22 28,77 71,23 26,88 44,35 20,5
23 29,80 70,20 28,59 41,61 20,0
24 23,98 76,02 27,99 48,03 21,5
25 22,51 77,49 28,34 49,15 23,0
26 23,12 76,88 28,44 48,44 22,5
27 22,87 77,13 29,18 47,95 23,5
28 25,13 74,87 33,85 41,02 19,5
29 22,41 77,59 28,18 49,41 22,5
30 21,87 78,13 31,90 46,23 24,0
31 20,17 79,83 39,49 40,34 25,5
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Cizelge 8.3 (devam) : Sivilagtirma islemi sonunda elde edilen ¢ar verimleri, toplam
doniisiim, s1v1 liriin verimleri ve gaz hacimleri.

32 58,86 41,14 40,93 17,93 8,5

33 21,95 78,05 28,53 49,52 23,0
34 20,89 79,11 36,90 42,21 26,5
35 20,16 79,84 39,19 40,65 30,5
36 69,02 30,98 27,80 3,18 7,0

37 54,59 45,41 40,90 4,51 8,5

38 20,57 79,43 27,53 51,90 22,0
39 18,86 81,14 29,66 51,48 37,0
40 18,42 76,45 18,92 57,53 25,0
41 25,58 74,34 23,05 51,29 28,5

8.3.1 Linyit tanecik boyutunun toplam doéniisiim ve sivilasma iiriinleri verimi Uzerine
etkisi

Linyit tanecik boyutunun toplam déniisiim ve sivilasma {irtinleri verimi {lizerine etkisini
incelemek tizere, 0,25, 0,50, 0,75 ve 1,00 mm tanecik boyutlarinda belirli proses kosullarinda
(sicaklik 400 °C, ¢oziicii/kat1 orani 3/1, baslangig azot basinci 20 bar ve reaksiyon siiresi 60
dk) sivilagtirma islemi gerceklestirilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen car
verimleri, gaz hacimleri, toplam doniisiim ve sivilasma tirtinleri verimleri Cizelge 8.3’te
verilmis, toplam doniisiim ve sivilagsma triinleri verimleri ise Sekil 8.11°de gosterilmistir.
Sekil 8.11°de goriilecegi lizere, tanecik boyutunun 0,25 mm’den 1,00 mm’ye artmasi
sonucunda toplam doniistimde kismi azalma, PAS+AS verimlerinde dnemli bir degisim
olmamistir. Tanecik boyutunun 0,25 mm’den 1,0 mm’ye artmasi ile toplam doniisim %
62,58’den % 59,16’ya azalmis, yag+gaz verimleri % 38,72’den % 35,87’ye azalmus,
PAS+AS verimleri ise yaklasik olarak % 24 oraninda elde edilmistir. Tanecik boyutunun
artmasi ile reaksiyon esnasinda olusan gaz hacmi iizerinde de 6nemli bir etkisi olmamustir.
Tanecik boyutunun 0,25 mm’den 1,0 mm’ye artmasi ile gaz hacimleri yaklasik olarak 14,5-
15,0 L arasinda degismistir. Toplam donilisim ve sivi {irin verimleri, 6zellikle yag+gaz
verimleri dikkate alindiginda, katalitik olmayan sartlarda gerceklestirilen sivilagtirma
islemlerinde uygun tanecik boyutu olarak 0,25 mm segilmistir (toplam doniistim % 62,58,
PAS+AS verimi % 23,86, yag+gaz verimi % 38,72 ve gaz hacmi 15,0 L). Tanecik
boyutunun kii¢iik olmasi, sivilagtirma islemi esnasindaki kiitlesel ve 1s1l direnglerin azalmast
ve ayni zamanda ylizey alaninin artmasi nedeniyle sivilasma mekanizmasinin daha etkin ve
sonucta olusan serbest radikallere daha fazla hidrojen transferi gerceklesmesine katki
saglamaktadir. Heydari ve ark. [208] yaptiklar1 bir g¢alismada, sicakligin 400 °C,

¢oziicii/komiir oraninin 7/1 ve reaksiyon siiresinin 5 dk oldugu proses kosullarinda k6mir(,
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katalitik olmayan ve izotermal sartlarda sivilagtirmiglardir. Caligmalarinda komiir tanecik
boyutunu 45 um ile 1000 pum arasinda degistirmislerdir. Tanecik boyutunun 833 — 1000
pm’den 150 — 212 pum’ye kugultilmesi ile toplam doniisiimiin % 16,54’ten % 31,6’ya
arttigini belirtmislerdir.
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Sekil 8.11 : Toplam doniisiim ve sivilasma tirtinleri verimlerinin linyit tanecik
boyutu ile degisimi.

8.3.2 Katalizor tiiriiniin toplam doniisiim ve sivilagsma iiriinleri verimi Gizerine etkisi

Katalizor tlrinln toplam doniisiim ve sivilagsma trtinleri verimi iizerine etkisini incelemek
lzere, katalizor tir0 olarak Boraks Pentahidrat (Etibor-48, Na:BsO7.5H20), Etidot-67
(Na2Bs013.4H20), Bor Oksit (B203 camsi ve amorf formda), Susuz Boraks (Etibor-68,
Na20.2B203), Sodyum Perborat Tetrahidrat (NaBOs.4H20) ve Boraks Dekahidrat (Kristal,
Na20.2B203.10H20) kullanilarak belirli proses kosullarinda (Katalizér derisimi % 3,
sicaklik 400 °C, ¢oziicii/kat1 oran1 3/1, baslangi¢ azot basinci 20 bar ve reaksiyon siiresi 60
dk) sivilagtirma iglemi gerceklestirilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen car
verimleri, gaz hacimleri, toplam doniisiim ve sivilagma {iirtinleri verimleri Cizelge 8.3’te
verilmis, toplam doniisiim ve sivilagsma iirtinleri verimleri ise Sekil 8.12°de gosterilmistir.
Sekil 8.12°de goriilecegi lizere, ¢esitli bor minerallerinin katalizor olarak kullanilarak
linyitin s1vilastirilmasi sonucunda toplam dontisiim ve sivilagma iiriinleri verimlerinde kismi
degisiklikler gbzlemlenmistir. Katalizor tiirtine bagli olarak, toplam doniisiim % 62,99 ile %
70,13, PAS+AS verimi % 25,76 ile % 32,45, yag+gaz verimi %3 1,54 ile %42,91 araliginda

degismektedir. Gaz hacimleri ise 13,0 L ile 17,0 L arasinda degisim gostermektedir. Toplam
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doniistim ve sivi {irtin verimleri temel alindiginda (toplam doéniisiim %70,13, PAS+AS
verimi % 27,22, yag+gaz verimi % 42,91 ve gaz hacmi 17,0 L), sivilastirma deneylerinde
uygun katalizér tiri olarak Boraks Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20)’1n
kullanilmasina karar verilmistir. Liu ve ark. [209] yaptiklar bir ¢alismada, sicakligin 430
°C, karistirma hizinin 300 rpm, reaksiyon siiresinin 60 dk ve baslangi¢c hidrojen gazi
basincinin 6 MPa oldugu proses sartlarinda Dahuangshan linyitini sivilagtirmiglardir. Farkl
katalizor tlrlerinin toplam doniisiim ve yag verimi {izerine etkisini inceledikleri
calismalarinda, katalitik olmayan sivilastirma islemi sonucunda toplam doniisiimiin % 86,28
ve yag veriminin % 39,47 oldugunu tespit etmislerdir. Katalitik kosullarda ise katalizOr tlrQ
olarak Fe203, Co(OH)2 ve CoFe204’0i kullanarak sirasiyla toplam doniisiimleri % 90,76, %
95,59 ve % 99,03 ve yag verimlerini ise % 37,78, % 40,71 ve % 41,81 olarak bulmuglardir.
Bu ¢aligmadan da goriilecegi lizere, katalitik kosullardaki toplam doniisiim ve yag verimi

katalitik olmayan kosullara gore daha ytiksektir [122, 150, 152, 178-183].
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Sekil 8.12 : Toplam doniisiim ve sivilagma triinleri verimlerinin katalizor tr( ile
degisimi.
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8.3.3 Katalizor derisiminin toplam doniisiim ve sivilagsma iiriinleri verimi Uzerine
etkisi

Katalizor derisiminin toplam doniisiim ve sivilagsma {riinleri verimi {izerine etkisini
incelemek Uzere % 3, % 6, % 9 ve % 12’lik katalizor derisimlerinde belirli proses
kosullarinda (sicaklik 400 °C, ¢oziicii/kat1 oran1 3/1, baglangic azot basinct 20 bar ve
reaksiyon siresi 60 dk, Kkatalizor turi Boraks Dekahidrat) sivilastirma islemi
gerceklestirilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen car verimleri, gaz hacimleri,
toplam doniisiim ve sivilagsma tirlinleri verimleri Cizelge 8.3’te verilmis, toplam doniistim ve
stvilagma triinleri verimleri ise Sekil 8.13’te gosterilmistir. Sekil 8.13’te goriilecegi lizere,
katalizor derigiminin artmasi ile toplam doniisiim ve yag+gaz verimlerinde kismi artiglar,
PAS+AS verimlerinde ise onemli Olgiide bir degisim gozlemlenmemistir. Katalizor
derisiminin % 3’ten % 9’a arttirilmasi sonucunda toplam doéniisiim % 70,19°dan % 73,04’e,
PAS+AS verimi % 27,67’den % 28,09’a ve yag+gaz verimi % 42,52’den % 44,95’¢
artmistir. Daha yiiksek katalizor derisiminde ise toplam doniisiim ve sivilagsma {irtinleri
verimlerinde 6nemli bir degisim olmamaistir. Toplam doniisiim ve sivi iiriin verimleri temel
alindiginda (toplam doniisiim % 73,04, PAS+AS verimi % 28,09, yag+gaz verimi % 44,95
ve gaz hacmi 17,0 L), stvilagtirma deneylerinde uygun katalizor derigimi olarak % 9 oranina
karar verilmistir. Kartal ve arkadaslarinin [210] yaptiklari bir ¢alismada, sicakligin 400 °C,
reaksiyon siiresinin 90 dk ve baslangi¢ azot gazi1 basincinin 50 bar oldugu proses sartlarinda
Nigde-Ulukisla bitlimlii sistini sivilagtirmiglardir. Katalizor olarak MoOs kullandiklari
calismalarinda katalizér derisiminin % 3’ten % 9’a arttirilmasi ile toplam doniisiimiin %
23,4’ten % 30,1’e, yag+gaz veriminin ise % 20’den % 26,5’e arttigin1 belirlemislerdir.
Sivilastirma ¢aligsmalarinda katalizor tiirii ve derisiminin toplam doniisiim ve siv1 tirlin verimi
Uzerine etkisi 6nemlidir. Bu ¢alisma ve diger yapilan sivilastirma g¢alismalarindan da
goriilecegi iizere, katalizor derisiminin artmasi ile hem toplam doniisiim hem de sivi1 iiriin

verimi artmaktadir [8, 36, 1135, 189].
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Sekil 8.13 : Toplam doniisiim ve sivilasma tiriinleri verimlerinin kataliz0r derigimi
ile degisimi.

8.3.4 Coziicii/kat1 oraninin toplam doniisiim ve sivilasma iiriinleri verimi Uzerine

etkisi

Coziicii/kati oraninin toplam donilisim ve sivilasma iiriinleri verimi iizerine etkisini
incelemek Uzere 1/1, 3/1, 4/1 ve 6/1 ¢oziicii/kat1 oranlarinda belirli proses kosullarinda
(sicaklik 400 °C, baslangi¢ azot basinci 20 bar ve reaksiyon siiresi 60 dk, katalizor tiirii ve
derisimi % 9’luk Boraks Dekahidrat) sivilastirma islemi gergeklestirilmistir. Sivilastirma
islemi sonucunda elde edilen car verimleri, gaz hacimleri, toplam doniisiim ve sivilagma
tirtinleri verimleri Cizelge 8.3’te verilmis, toplam doniisiim ve sivilagsma tiriinleri verimleri
ise Sekil 8.14’te gosterilmistir. Sekil 8.14’de goriilecegi lizere, ¢oziicii/kat1 oraninin artmasi
ile toplam donilisim ve yag+gaz verimlerinde Onemli degisimler gozlemlenmistir.
Coziicii/kat1 oranmin 1/1°den 3/1’e artirllmasi sonucunda toplam doniisiim % 69,54°ten %
74,18’e, PAS+AS verimi % 27,02’den % 28,87°ye ve yagtgaz verimi % 42,52’den %
45,31’¢ artmistir. Daha yiiksek ¢6ziicii/kati oranlarinda ise toplam doniisiimde 6nemli bir
degisim olmazken, yag+gaz verimlerinde kismi azalma, PAS+AS verimlerinde ise kismi
artis meydana gelmistir. Coziicli/kati oranmin 3/1°den 6/1° e artirilmasi sonucunda gaz
hacmi 17,5 L’den 19,5 L’ye artmistir. Ancak, bu kosullarda PAS+AS dontistimiindeki artis
ve yag doniisiimiindeki azalmadan dolay1 yag+gaz veriminde kismi azalma meydana
gelmistir. Toplam doniisiim ve sivi iiriin verimleri temel alindiginda (toplam doniisiim %

74,18, PAS+AS verimi % 28,87, yag+gaz verimi % 45,31 ve gaz hacmi 19,5 L), stvilastirma
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deneylerinde uygun ¢oziicti/kat1 oraninin 3/1 olduguna karar verilmistir. Koyunoglu ve
arkadaglarinin [211] yaptiklar bir ¢alismada, sicakligin 400 °C, katalizOr derisiminin % 3,
reaksiyon siiresinin 90 dk, baslangi¢ azot gaz1 basincinin 30 bar ve karistirma hizinin 400
rpm oldugu proses sartlarinda Yatagan linyitini sivilastirmiglardir. Coziicli/katt oranini
1/1’den  9/1’e artirarak ¢oOziicli/kati oranimin toplam donilisiim iizerine etkisini
incelemislerdir. Taze tetralin kullanilmas1 durumunda en yiiksek toplam dontisiim (% 71,71)
¢oziicii/katt oraninin 3/1 oldugu kosulda elde edilmistir. Sivilastirma isleminde geri
kazanilan tetralin kullanilarak gergeklestirilen sivilastirmada ise en ylksek toplam
doniistiml (% 68,60) ¢oziicii/kati oraninin 1/1 oldugu kosulda elde etmislerdir. Taze
tetralinin ¢oziicii olarak kullanildig1 sivilagtirma islemlerinde ¢oziicli/katt oraninin 3/1°den

9/1’e artmasi durumunda ise toplam doniisiimiin azaldigin1 gézlemlemislerdir.

100
E 90
[
> 74,18
H 80 salsa 72,34 73,04
:S 70 ./-.; o
S
a 60
s 45,31
g 50 42,52 1 41,05 40,65
‘o
= 40 31,29 32;39
5 27,02 28,87
T 30
g
2 20
L
< 10

0

0 1 2 3 4 5 6
Coziicii/kati orani (w/w)
—@— Toplam doéniisiim PAS+AS verimi Yag+gaz verimi

Sekil 8.14 : Toplam doniisiim ve sivilagma iiriinleri verimlerinin ¢oziicii/kat1 orani
ile degigimi.
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8.3.5 Biyokiitle/komiir oraninin toplam doniisiim ve sivilasma iiriinleri verimi Uzerine
etkisi

Sivilastirma verimini artirmak amaciyla yalniz komiir yerine genellikle komiir ve biyokiitle
veya herhangi bir atik (tarimsal veya endiistriyel atiklar) birlikte kullanilarak sivilagtirma
islemleri  gergeklestirilmektedir  [194-198]. Komir ile  biyokdtlenin  birlikte
stvilastirilmasinda elde edilen toplam doniisiim ve yag verimi yalniz komiir sivilastirmaya
gore daha yiiksek oranda gergeklesmektedir [199, 200]. Biyokiitlenin sivilagsma tizerindeki
etkisini belirlemek icin biyokitle/kdmir oranlar: 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4 alinarak belirli proses
kosullarinda (sicaklik 400 °C, c¢oziicli’katt oran1 3/1, baglangic azot basinct 20 bar ve
reaksiyon siiresi 60 dk, katalizor tiirii ve derisimi % 9’luk Boraks Dekahidrat) sivilagtirma
islemi gerceklestirilmistir. Sivilagtirma islemi sonucunda elde edilen car verimleri, gaz
hacimleri, toplam doniisiim ve sivilagma iiriinleri verimleri Cizelge 8.3’te verilmis, toplam
doniisim ve sivilagsma {irlinleri verimleri ise Sekil 8.15°te gosterilmistir. Sekil 8.15°te
goriilecegi tizere, biyokutle/kOmir oraninin artmasi ile toplam doniisim ve yagt+gaz
verimlerinde kismi artislar, PAS+AS verimlerinde ise 6nemli olgiide bir degisim
gbézlemlenmemistir. Biyokiitle/kdmiir oraninin 1/4’ten 1/1°e arttirilmasi sonucunda toplam
doniistim % 70,2’den % 77,84’e, yag+gaz verimi % 41,61°den % 48,65’e artarken, PAS+AS

veriminde 6nemli 6l¢iide bir degisim olmamustir (% 28,59’dan % 29,19’a).

Toplam doniisiim ve sivi iirlin verimleri temel alindiginda (toplam doniisim % 77,84,
PAS+AS verimi % 29,19, yag+gaz verimi % 48,65 ve gaz hacmi 25,0 L), sivilagtirma
deneylerinde uygun biyokiitle/komiir orani olarak 1/1 oranina karar verilmistir. KOmur ve
biyokutlenin birlikte sivilastirllmasinda biyokiitle miktarinin artmasi ile sivilagsma verimi
artmaktadir. Sivilastirma islemlerinde hammaddenin parcalanarak serbest radikallere etkin
bir sekilde donlismesi ve olusan bu kararsiz bilesiklerin yerinde kararli bilesiklere
doniisebilmesinde etkin bir hidrojen transferi cok 6nemlidir. Bu kapsamda, daha dnce de
belirtildigi tizere, biyokiitlenin (su mercimegi) (H/C)atwomik orant komure (Elbistan linyiti)
gore daha yiiksek oldugundan, sivilastirma verimi (zerine olumlu etki yapmaktadir.
Cavusoglu [44] yaptig1 bir ¢alismada, 320 °C sicaklik, 60 dk reaksiyon suresi ve 3/1
¢oziicii/kat1 oraninda Tungbilek linyiti ile su yosununu sivilastirmistir. Sivilastirma islemi
sonucunda biyokiitle/komiir oraninin 1/1’den 5/1’e artmasi ile toplam doniistimiin %

52,87’den % 68,54’te arttigini belirtmistir.
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Sekil 8.15 : Toplam doniisiim ve sivilasma tiriinleri verimlerinin biyokutle/kémur
orani ile degisimi.

8.3.6 Karistirma hizinin toplam doniisiim ve sivilasma Urtnleri verimi tGizerine etkisi

Karistirma hizinin toplam doniisiim ve sivilagsma iiriinleri verimi {izerine etkisini incelemek
uzere 400, 800, 1200 ve 1600 rpm hizlarinda belirli proses kosullarinda (sicaklik 400 °C,
biyokiitle/komiir oranm1 1/1, ¢oziicii/kat1 oran1 3/1, baslangi¢ azot basinci 20 bar ve reaksiyon
suresi 60 dk, katalizor tiirii ve derisimi % 9’luk Boraks Dekahidrat) sivilastirma islemi
gerceklestirilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen car verimleri, gaz hacimleri,
toplam doniisiim ve sivilagma iirtinleri verimleri Cizelge 8.3’te verilmis, toplam doniisiim ve
stvilagma tirtinleri verimleri ise Sekil 8.16’da gosterilmistir. Sekil 8.16°da goriilecegi tizere,
karistirma hizinin artmasi ile toplam doniisiim, yag+gaz ve PAS+AS verimlerinde dénemli
ol¢giide bir degisim gozlenmemistir. Karistirma hizinin 400 rpm’den 800 rpm’ye arttirilmasi
sonucunda toplam doniisim % 76,02°den % 77,49’a, PAS+AS verimi % 27,99’dan %
28,34’e ve yag+gaz verimi % 48,03’e % 49,15’e degismistir. Daha yiksek Kkaristirma
hizlarinda da toplam doniisiim, PAS+AS ve yag+gaz verimlerinde dnemli 6lglide bir
degisiklik olmamistir. Toplam doniisiim ve sivi iirlin verimleri temel alindiginda (toplam
doniistim % 77,49, PAS+AS verimi % 28,34, yag+gaz verimi % 49,15 ve gaz hacmi 23,0
L), sivilastirma deneylerinde uygun karistirma hizi olarak 800 rpm secilmesi uygun
bulunmustur. Sivilastirma ¢alismalari asir1 heterojen kosullarda ger¢eklesmektedir. Bundan
dolayi, etkin bir homojenizasyonun saglanabilmesi i¢in 6zellikle kiitlesel ve 1s1l direnglerin

azaltilmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in sivilagtirma islemlerinin uygun karistirma hizlarinda
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gergeklestirilmesi onem tagimaktadir. Cok yiiksek karistirma hizlari kiitle transferi ve
difiizyon hizin1 olumsuz etkilemektedir. Karaca ve arkadaslarinin [212] yapmis olduklar
bir ¢aligmada, sicakligin 400 °C, reaksiyon siiresinin 90 dk, baslangi¢ azot gaz1 basincinin
50 bar, c¢oziici/katt oranmmin 4/1 oldugu proses sartlarinda Elbistan linyitini
stvilagtirmiglardir.  Sivilastirma islemi sonucunda karistirma hizimin 400 rpm’den 800
rpm’ye artmast ile toplam doniisiimiin % 85°ten % 87’ ye arttigini, 800 rpm’den 1600 rpm’ye

artirilmasi durumunda ise toplam doniisiimiin kismen azaldigini belirtmislerdir.
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Sekil 8.16 : Toplam doniisiim ve sivilagma iiriinleri verimlerinin karigtirma hizi ile
degisimi.

8.3.7 Baslangi¢ azot basincinin toplam doniisiim ve sivilagsma iiriinleri verimi iizerine

etkisi

Baslangi¢ azot gazi1 basincinin toplam doniisiim ve sivilagma iiriinleri verimi iizerine etkisini
incelemek Uzere 10, 20, 30 ve 50 bar baslangi¢ azot gazi basinglarinda belirli proses
kosullarinda (sicaklik 400 °C, biyokiitle/kdmiir oran1 1/1, karistirma hizi 800 rpm,
coziicli’katt oran1 3/1 ve reaksiyon siiresi 60 dk, katalizor tiirli ve derisimi % 9’luk Boraks
Dekahidrat) sivilastirma islemi gergeklestirilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda elde
edilen ¢ar verimleri, gaz hacimleri, toplam doniisiim ve sivilagma tiirlinleri verimleri Cizelge
8.3’te verilmis, toplam donilisiim ve sivilasma tdriinleri verimleri ise Sekil 8.17’de
gosterilmistir. Sekil 8.17°de goriilecegi lizere, baslangigc azot gazi basing miktarmin 10
bar’dan 20 bar’a arttirilmasi ile toplam doniisiim ve yag+gaz verimlerinde artis, PAS+AS

verimlerinde ise azalma gbzlemlenmistir. Baslangi¢ azot gazi basincinin 20 bar’dan 50 bar’a
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arttirilmast ile toplam doniisimde artma, yagtgaz veriminde azalma ve PAS+AS
verimlerinde ise artis olmustur. Baslangi¢ azot gazi basincinin 10 bar’dan 20 bar’a artirilmasi
sonucunda toplam doniisiim % 74,87°den % 77,59’a ve yag+gaz verimi % 41,02°den %
49,41’e artarken, PAS+AS verimi % 33,85’ten % 28,18’a azalmistir. Baslangi¢ azot gazi
basincinin 20 bar’dan 50 bar’a artirilmast sonucunda toplam doniisiim % 77,59’dan %
79,83’e ve PAS+AS verimi % 28,18’den % 39,49’a artarken, yag+gaz verimi % 49,41°den
% 40,34’e azalmistir. Toplam doniisiim ve sivi liriin verimleri temel alindiginda (toplam
dontisim % 77,59, PAS+AS verimi % 28,18, yag+gaz verimi % 49,41 ve gaz hacmi 22,5
L), sivilastirma deneylerinde uygun baslangi¢ azot gazi basincinin 20 bar olmasina karar
verilmigtir. Elde dilen sonuglara gore, diisiik baglangic azot gazi basinglarinda hem toplam
dontisiim hem de yag+gaz verimi artarken, yliksek basinglarda ise toplam doniisiimde 6nemli
Ol¢iide bir degisim olmazken, PAS+AS veriminde artma, yag+gaz veriminde ise azalma
meydana gelmistir. Sivilastirma islemlerinin belli bir baglangigta azot basincinda
gerceklesmesi, Oncelikle ortamdaki ¢oziicli ve katalizoriin komiir ve biyokiitle gozeneklerine
transferini ve daha sonra de gozeneklerden difiizyon mekanizmasimi olumlu ydnden
etkilemektedir. Ancak, yiiksek baslangic azot gazi basinglari, sivilastirma esnasinda
gerceklesen PAS ve AS reaksiyonlarimi olumlu yonden etkilediginden, PAS+AS veriminde
artis, Yag+gaz veriminde azalmaya neden olmustur. Kartal ve arkadaslarinin [210] yaptiklari
bir calismada, sicakligin 400 °C, reaksiyon siiresinin 90 dk ve baslangi¢ azot gazi basincinin
azot oldugu proses sartlarinda Nigde-Ulukisla bitiimlii sistini sivilagtirmiglardir. Toplam
doniisiim ve yag+gaz verimi lizerine baslangic azot gazi basincinin etkisini incelemek lizere
25, 50 ve 75 bar baslangi¢ azot gazi basincinda sivilastirma islemi gergeklestirmislerdir.
Azot gazi basincinin 0 bar’dan 50 bar’a artmasi ile toplam doniisiimiin arttigin1 ve 50 bar’dan

75 bar’a artmast ile de toplam doniisiimiin kismen azaldigini belirlemislerdir.
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Sekil 8.17 : Toplam doniigiim ve sivilasma tirlinleri verimlerinin baglangi¢ basinci
ile degisimi.

8.3.8 Reaksiyon siresinin toplam doniisiim ve sivilagsma iiriinleri verimi Gizerine etkisi

Reaksiyon siresinin toplam doniisim ve sivilagma friinleri verimi iizerine etkisini
incelemek (zere 30, 60, 90 ve 150 dk reaksiyon surelerinde belirli proses kosullarinda
(sicaklik 400 °C, baslangi¢ azot basinci 20 bar, biyokiitle/kdmiir oran1 1/1, karistirma hizi
800 rpm, ¢oziicli/kat1 oran1 3/1 ve katalizor tiirii ve derisimi % 9’luk Boraks Dekahidrat)
stvilagtirma islemi gergeklestirilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen car
verimleri, gaz hacimleri, toplam doniisiim ve sivilasma iriinleri verimleri Cizelge 8.3’te
verilmis, toplam doniisiim ve sivilagma iiriinleri verimleri ise Sekil 8.18’de gosterilmistir.
Sekil 8.18’de goriilecegi lizere, reaksiyon siresinin artmasi ile toplam doniisiim ve yag+gaz
verimlerinde 6nemli 6l¢ude degisimler gbzlemlenmistir. Reaksiyon stresinin 30 dk’dan 60
dk’ya artirilmasi sonucunda toplam doniisiim % 41,14°ten % 78,05’e, yag+gaz verimi %
17,93’ten % 49,52’ye artarken, PAS+AS verimi % 40,93’ten % 28,53’e azalmistir. Daha
yuksek reaksiyon surelerinde ise toplam doniisiimde 6nemli bir degisim olmazken, yag+gaz
verimlerinde azalma, PAS+AS verimlerinde ise artis meydana gelmistir. Reaksiyon
stiresinin 60 dk’dan 150 dk’ya artirilmasi sonucunda, toplam doniisiimde 6nemli bir degisim
olmazken (% 78,05’ten % 79,84’e), PAS+AS veriminde % 28,63’ten % 39,19’a artis,
yag+gaz veriminde ise % 49,52’den % 40,65’e azalma meydana gelmistir. Gaz hacmi 23,0
L’den 30,5 L’ye, artmistir. Toplam doniisiim ve sivi {iriin verimleri temel alindiginda

(toplam doniisiim % 78,05, PAS+AS verimi % 28,53, yag+gaz verimi % 49,52 ve gaz hacmi
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23,0 L), sivilastirma deneylerinde uygun reaksiyon sdresinin 60 dk olduguna karar
verilmistir. Daha 6nce de belirtildigi tizere, komiir ve biyokiitlenin belirtilen kosullarda
parcalanarak etkin bir sekilde serbest radikallere doniisebilmesi igin uygun proses
parametrelerinin saglanmig olmasi1 gerekmektedir. Bu proses parametrelerinden en
onemlileri sivilastirma reaksiyon siiresi ve sicakligidir. Kullanilan hammadde tiiriine de
bagli olmak iizere, etkin bir pargalanmanin saglanabilmesi i¢in uygun bir reaksiyon siiresinin
belirlenmesi  gerekmektedir. Diisiik reaksiyon siirelerinde yeterli pargalanmanin
tamamlanamamasi sonucunda toplam doéniisiim ve siv1 iirlin verimi ¢ok diisiikken, yiliksek
reaksiyon siirelerinde ise istenmeyen reaksiyonlarin da daha etkin bir sekilde gerceklesmesi
sonucunda agir s1v1 iiriin verimlerinde artma, hafif sivi iiriin (Yaglar) verimlerinde ise azalma
meydana gelmistir. Yiksek reaksiyon sirelerinde (60 dk’dan sonra) sivilastirma esnasinda
gerceklesen parcalanmanin 6nemli Ol¢lide tamamlanmasi sonucunda toplam doniisiimde
onemli Ol¢iide bir degisim olmazken, olusan hafif fraksiyonlarin (Yaglar) belli miktarlarda
gazlasmasi ve diger gazlasma reaksiyonlarin artmasi sonucunda gaz hacminde 6nemli bir
artisa neden olmustur. Cavusoglu [44], yaptig1 bir calismada, sicakligin 400 °C, ¢oziicii/kati
oraninin 3/1 ve biyokiitle/kdmiir oraninin 1/1 oldugu proses sartlarinda Tungbilek linyiti ile
su yosununu sivilagtirmigtir. Stvilastirma islemi sonucunda reaksiyon siiresinin 30 dk’dan
60 dk’ya artmasi ile toplam doniisiimiin % 64,42’den % 68,54 ¢ arttigini, reaksiyon stiresinin
60 dk’dan 90 dk’ya artmasi ile de toplam doniisiimiin % 68,54’ten % 69,80’e degistigini

belirtmistir.
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Sekil 8.18 : Toplam doniisiim ve sivilagsma {irlinleri verimlerinin reaksiyon siresi ile
degisimi.

8.3.9 Reaksiyon sicakhi@inin toplam doniisiim ve sivilagsma iiriinleri verimi tzerine
etkisi

Reaksiyon sicakliginin toplam doniisiim ve sivilagsma iirlinleri verimi iizerine etkisini
incelemek (zere 350, 375, 400 ve 425 °C reaksiyon sicakliklarinda belirli proses
kosullarinda (reaksiyon slresi 60 dk, baslangi¢ azot basinct 20 bar, biyokiitle/kdmiir orani
1/1, karigtirma hiz1 800 rpm, ¢dziicii/kati oram1 3/1 ve katalizor tiirii ve derisimi % 9’luk
Boraks Dekahidrat) sivilastirma islemi gergeklestirilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda
elde edilen ¢ar verimleri, gaz hacimleri, toplam doniisiim ve sivilagsma trtinleri verimleri
Cizelge 8.3’te verilmis, toplam doniisiim ve sivilagma {irlinleri verimleri ise Sekil 8.19’da
gosterilmistir. Sekil 8.19°da goriilecegi lizere, reaksiyon sicakliginin artmasi ile toplam
doniistim ve yag+gaz verimlerinde 6nemli 6lglide degisimler gézlemlenmistir. Reaksiyon
sicakliginin 350 °C’den 400 °C’ye artirilmasi sonucunda toplam doniisiim % 30,98’den %
79,43’e, yag+gaz verimi % 3,18’den % 51,90’a artarken, PAS+AS veriminde 6nemli bir
degisim gbzlenmemistir (% 27,80°den % 27,53’e). Daha yiiksek reaksiyon sicakliklarinda
ise (400 °C’den yukari) toplam donlisimde 6nemli bir degisim olmazken, yag+gaz
verimlerinde kismi azalma, PAS+AS verimlerinde ise artis meydana gelmistir. Reaksiyon
sicakliginin 400 °C’den 425 °C’ye arttirilmasi sonucunda gaz hacmi 22,0 L’den 37,0 L’ye,
toplam doniisiim % 79,43’ten % 81,14’e, PAS+AS verimi % 27,53’ten % 29,66’ya artarken,
yagtgaz veriminde onemli bir degisim olmamistir (% 51,90°dan % 51,48’e). Toplam
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dontigiim ve sivi liriin verimleri temel alindiginda (toplam dontisim % 79,43, PAS+AS
verimi % 27,53, yag+gaz verimi % 51,90 ve gaz hacmi 22,0 L), sivilastirma deneylerinde
uygun reaksiyon sicakligi olarak 400 °C se¢ilmistir. Sivilagtirma proseslerinde reaksiyon
sicakligt da Onemli bir parametredir. Reaksiyon sicakligi sivilagtirma maliyeti ve
stvilagtirma verimini dogrudan etkileyen bir parametredir. Sivilastirma c¢aligmalarinda
genellikle tetralin (CioH12) kullanilmaktadir [8]. Tetralinin bozunma sicakligi yaklasik 425
°C’dir. Bu nedenle, 425 °C’den yiiksek sicakliklarda tetralin bozunmaya basladigindan,
tetralinin hidrojen verme kapasitesi onemli Olcide azalirken, gazlasma reaksiyonlar
artmaktadir. Daha Once yapilan sivilastirma caligsmalarinda elde edilen sonuglara gore,
stvilagtirma islemlerinde genellikle en uygun reaksiyon sicaklik araligi 375-400 °C olarak
tespit edilmistir [8, 112, 114]. Calismalarda kullanilan komiirlerin etkin bir sekilde
pargalanip serbest radikallere donlisme sicakliginin 375 °C iizeri oldugu dikkate alindiginda,
350 °C’de elde edilen toplam doniisiim ve sivilagma iirlinleri doniigsiimlerinin 400 °C’ye gore
daha diisiik olmasi1 beklenen bir sonugtur. Yiksek reaksiyon sicakliklarinda, 6zelikle 375 °C
ve {izeri sicakliklarda, linyit ve biyokiitlenin daha hizli ve etkin bir sekilde par¢alanmalari
nedeniyle hem toplam doéntisim hem de sivi {iriin verimlerinde 6nemli Olgude artiglar

meydana gelmektedir [8, 36].
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Sekil 8.19 : Toplam doniisiim ve sivilagma iirlinleri verimlerinin reaksiyon sicakligi
ile degisimi.
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8.3.10 Biyokiitlenin katalitik/katalitik olmayan kosullardaki toplam doniisiim ve
sivilasma drdnleri verimleri

Biyokiitlenin sivilasma verimini incelemek Uzere, beslemenin yalniz biyokiitleden olustugu,
katalitik ve katalitik olmayan belirli proses kosullarinda (sicaklik 400 °C, reaksiyon suresi
60 dk, baslangi¢c azot basinci 20 bar, karistirma hiz1 800 rpm, ¢oziicli/katt oran1 3/1 ve
katalitik sartlarda katalizor tiirii ve derisimi % 9°luk Boraks Dekahidrat) sivilastirma iglemi
gerceklestirilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen car verimleri, gaz hacimleri,
toplam doniisiim ve sivilagsma tirlinleri verimleri Cizelge 8.3’te verilmis, toplam doniisiim ve
stvilagma tirtinleri verimleri ise Sekil 8.20’de gosterilmistir. Sekil 8.20°de goriilecegi tizere,
katalitik ve katalitik olmayan sartlarda gerceklestirilen sivilastirma islemi sonucunda toplam
donilisim oraninda 6nemli bir degisiklik gozlenmezken, PAS+AS veriminde artis ve
yag+gaz veriminde ise azalma meydana gelmistir. Katalitik kosullarda gerceklestirilen
stvilagtirma islemi toplam doniisiim ve hafif sivi {iriin (Yaglar) verimi katalitik olmayan
kosullara gore daha yiiksektir. Katalitik kosullarda gergeklestirilen sivilastirma islemi
sonucunda elde edilen toplam doniisiim, PAS+AS verimi ve yag+gaz verimi sirasiyla; %
76,45, % 18,92 ve %57,23’iken, katalitik olmayan kosullarda ise bu oranlar sirasiyla; %
74,34, % 23,05 ve % 51,29 olarak elde edilmistir. Toplam doniisiim ve siv1 {iriin verimleri
temel alindiginda (toplam doniisiim % 76,45, PAS+AS verimi % 18,92, yag+gaz verimi %
57,23 ve gaz hacmi 25,0 L), yalniz biyokiitle ile gergeklestirilen sivilastirma islemlerinin de
katalitik kosullarda gergeklestirilmesinin 6nemli oldugu, 6zellikle yag+gaz verimi iizerine
olumlu etkisinin oldugu goriilmiistiir. Yalniz biyokiitle kullanilarak gerceklestirilen
stvilagtirma isleminde elde edilen toplam doniisiim ve sivi iiriin verimleri, yalniz komiir
stvilagtirmasina gore daha yiksektir. Bunun nedeni, biyokiitle olarak kullanilan su
mercimeginin yapisi, fizikokimyasal 6zellikleri ve (H/C)atomik oraninin linyite gore ¢ok farkl
olmasindan kaynaklanmaktadir. Komiir ve biyokiitlenin ayr1 ayri katalitik ve katalitik
olmayan kosullarda sivilastirilmasi sonucunda da elde edilen toplam doniisiim ve siv1 iiriin
verimleri katalitik kosullarda daha yiiksek oranlarda elde edilmektedir [122, 150, 152, 178-
183].
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Sekil 8.20 : Biyokutlenin katalitik/katalitik olmayan kosullardaki toplam doniisiim
ve s1v1 lirlin verimleri.

8.4 Carlarin Elementel Analizleri

Komiir ve biyokiitlenin ayri ayri1 ya da birlikte sivilastiritlmasi sonucunda hammadde turu ve
proses kosullarina bagli olmak iizere belli oranlarda kati (¢ar), sivi ve gaz driinler
olusmaktadir. Stvilagtirma prosesi sonunda olusan kati iiriin (¢ar) miktar1 ve bilesimi proses
kosullarina bagh olarak degismektedir. Cizelge 8.2’den de goriilecegi tizere, biyokitle ve
komiirlin ayr1 ayr1 ya da birlikte sivilastirilmasi sonucunda elde edilen toplam doniisiim ve
car verimleri proses kosullarina bagl olarak 6nemli dlgiide degismektedir. Ozellikle, diisiik
reaksiyon siiresi ve sicakliklarinda yalniz komiir sivilastiriimasi sonunda elde edilen toplam
dontisiimiin diisiik olmasi nedeniyle ¢ar verimleri ¢ok artmaktadir. Koémar ve biyokutlenin
birlikte sivilastirilmasit sonucunda c¢ar verimleri yaklasik olarak %20-30 araliginda
degismektedir. Bundan dolayi, sivilastirma sonunda elde edilen bu ¢arlarin yakit olarak ya
da tekrar biyokiitle ile birlikte sivilastirilmasi ile ilgili olarak bir degerlendirmenin

yapilabilmesi i¢in elementel analizleri yapilmistir.

Elbistan linyiti ve biyokutlenin katalitik ve katalitik olmayan durumda belirtilen proses
kosullarinda kesikli bir reaktorde sivilastirilmasi sonucunda elde edilen ¢arlarin elementel
analiz sonuglari Cizelge 8.4’te verilmistir. Sivilastirmada kullanilan hammaddeler (linyit ve
su mercimegi) ve sivilagtirma islemi sonucunda elde edilen kati iirlin (¢ar) elementel analiz

sonuglar1 karsilastirildiginda, ¢arlarin elementsel bilesimi ve (H/C)awomik oranlarinin
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hammaddelerinkine gore ¢ok diisiik oldugu gorilmektedir (Cizelge 8.1 ve Cizelge 8.4).
Sivilastirma proses kosullarina bagl olarak, ¢arlarin C, H ve N igerikleri sivilastirmada
kullanilan linyit ve su mercimegine gore ¢ok diistiktlr, S igerigi kismen ve O igerigi onemli
Olgiide artmistir. Sivilagtirma islemlerinde 6nemli bir parametre olan (H/C)atwomik oranlari;
carlar icin yaklasik olarak % 1,0-1,67 ve hammaddeler icin yaklasik olarak %1,36-1.90
araliginda degismektedir. Daha dnce de belirtildigi tizere, sivilastirmada amag, sivi iiriin
verimini en fazla, kat1 iiriin (¢ar) verimini ise en az yapmaktir. Proses kosullar1 ve hammadde
tiiriine bagh olarak gerceklestirilen sivilastirma islemi sonucunda elde edilen kati iiriin
bilesimi temel alindiginda, ¢arlarin yiiksek oranda oksitli bilesiklerden olugmasi nedeniyle
farkli biyokiitle tiirleriyle birlikte sivilagtirilmasi ya da uygun bir yakma teknolojisi ile

yakilarak enerji tiretiminde degerlendirilebilir.
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8.5 Carlarin Isil Deger Analizleri

Elbistan linyiti ve su mercimeginin katalitik ve katalitik olmayan kosullarda kesikli bir
reaktdrde sivilastirilmasi sonucunda elde edilen ¢arlarin 1s1l deger analiz sonuglar1 Cizelge
8.5°te verilmistir. Cizelge 8.5’te goriilecegi iizere, Elbistan linyiti ve su mercimeginin ayr1
ayri ve birlikte belli proses kosullarinda katalitik ve katalitik olmayan kosullarda
stvilagtirilmasi sonucunda elde edilen kati tirtiniin (¢ar) st 1s1l degerleri 1033-3278 cal/g
araliginda degisirken, sivilastirmada kullanilan hammaddelerin st 1s11 degerleri 2760-4815
cal/g araliginda degismektedir. Carlarin 1s1l deger, elementel analiz sonuglariyla uyumlu
olarak degismektedir. Elde edilen carlarin iist 1s1l degerleri temel alindiginda, carlarin
herhangi bir biyokiitle ile birlikte sivilagtirilmasi ya da yakilarak degerlendirilmesinin uygun
olacagi distiniilmektedir. Proses kosullarina bagli olarak elde edilen ¢arlarin iist 1s1l deger

icerikleri kisaca asagidaki gibi 6zetlenebilir;

e Katalitik olmayan kosullarda tanecik boyutunun 0,25-1,00 mm araliginda degistirilmesi
sonucunda elde edilen carlarin st 1s1l degerlerinde onemli olgiide bir degisiklik
olmamistir. Ust 1s11 degerler 1250-1315 cal/g arasinda degismistir.

= Katalizor tirinin sivilastirma verimi tizerine etkisini belirlemek tizere, farkli katalizor
tiirleri kullanilarak gerceklestirilen sivilastirma islemi sonucunda elde edilen carlarin iist
11l degerleri 1034-1297 cal/g araliginda degismistir.

» Katalizor derisiminin sivilagtirma verimi iizerine etkisini belirlemek Uzere, katalizor
derisimi % 3-12 araliginda degistirilerek gerceklestirilen sivilastirma islemi sonucunda
elde edilen garlarin st 1s1l degerleri 1045-1056 cal/g araliginda degismistir.

»  (Cozicii/kat1 oranmin sivilastirma verimi tizerine etkisini belirlemek tizere, ¢oziicii/kat
1/1-6/1 araliginda degistirilerek gergeklestirilen sivilagtirma islemi sonucunda elde
edilen ¢arlarin iist 1s1l degerleri 1033-1105 cal/g araliginda degismistir.

» Karistirma hizinin sivilastirma verimi tizerine etkisini belirlemek (izere, karistirma hizi
400-1600 rpm araliginda degistirilerek gerceklestirilen sivilastirma islemi sonucunda
elde edilen ¢arlarin iist 1s1l degerleri 2266-2398 cal/g araliginda degismistir.

» Bagslangi¢c azot gazi basincinin sivilagtirma verimi iizerine etkisini belirlemek Uzere,
baslangi¢ azot basinci 10- 50 bar araliginda degistirilerek gerceklestirilen sivilastirma
islemi sonucunda elde edilen ¢arlarin st 1s1l degerleri 2142-2312 cal/g araliginda

degismistir.
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Reaksiyon siiresinin sivilastirma verimi lizerine etkisini belirlemek Uzere, reaksiyon
siresi 30- 150 dk araliginda degistirilerek gerceklestirilen sivilastirma islemi sonucunda
elde edilen carlarin iist 1s1l degerleri 2226-3465 cal/g araliginda degismistir. Diisiik
reaksiyon siirelerinde sivilagmanin tam olarak tamamlanamamasi sonucunda, toplam
doniisiimiin azalmasi ile ¢ar verimi artmis ve dolayisiyla ¢arin 1s1l deger igerigi artmistir
(tst 1s11 deger 3465 cal/g).

Reaksiyon sicakliginin sivilagtirma verimi tzerine etkisini belirlemek tzere, reaksiyon
sicaklifi 350-425 °C araliginda degistirilerek gerceklestirilen sivilastirma islemi
sonucunda elde edilen garlarin iist 1s1l degerleri 2248-3228 cal/g araliginda degismistir.
Diisiik reaksiyon sicakliklarinda hammadde par¢alanmasinin (¢6ziinmesinin) az olmasi
sonucunda, toplam doniisiimiin azalmasi ile ¢ar verimi artmis ve dolayisiyla carin 1s1l
deger igerigi artmustir (list 1s11 deger 3228 cal/g).

Yalniz biyokiitlenin (su mercimegi) belirlenen proses kosullarinda katalitik ve katalitik
olmayan durumda sivilastirilmasi sonucunda, katalitik ve katalitik olmayan durumda
elde edilen ¢arlarin st 1s1l deger icrekleri sirasiyla; 3165 cal/g ve 3278 cal/g
bulunmustur. Bu sonuglardan da goriilecegi tlizere, katalitik kosullarda toplam doniisiim
ve s1v1 iriin veriminin artmasi sonucunda elde edilen kati iriiniin tist 1s1l deger igerigi de
azalmaktadir.

Biyokiitle/linyit oraninin sivilastirma verimi {iizerine etkisini belirlemek (zere,
biyokiitle/linyit oran1 1/1-4/1 araliginda degistirilerek gergeklestirilen sivilagtirma islemi
sonucunda elde edilen garlarin st 1s1l degerleri 2295-2488 cal/g araliginda degismistir.
Birlikte sivilagtirma islemlerinde ortama ilave dilen biyokiitle miktar1 arttikga toplam
doniisiimiin artmasi sonucunda c¢ar verimi azalmakta ve dolayisiyla ¢arin iist 1s1l deger

icerigi azalmaktadir.
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Cizelge 8.5 : Carlarin 1s1l deger analiz sonuglari.

Deney | Sicaklik | Sire | C/K | B/L Tanecik | Katalizor | Katalizor Karistirma Baslangig | Ustsil
No (°C) (dk) | orami | orami | boyutu | derigimi | tirl hiz1 azot deger
(mm) (%) (devir/dk) basinct (cal/g)
(bar)
1 400 60 3 - 0,25 - - 400 20 1250
2 400 60 3 - 0,50 - - 400 20 1274
3 400 60 3 - 0,75 - - 400 20 1288
4 400 60 3 - 1,00 - - 400 20 1315
5 400 60 3 - 0,25 3 Boraks Pentahidrat 400 20 1096
6 400 60 3 - 0,25 3 Disodyum Oktaborat 400 20 1208
Tetrahidrat
7 400 60 3 - 0,25 3 Bor Oksit (Amorf) 400 20 1297
8 400 60 3 - 0,25 3 Bor Oksit (Camsi) 400 20 1265
9 400 60 3 - 0,25 3 Susuz Boraks 400 20 1165
10 400 60 3 - 0,25 3 Sodyum Perborat 400 20 1083
Tetrahidrat
11 400 60 3 - 0,25 3 Boraks Dekahidrat 400 20 1034
12 400 60 3 - 0,25 3 Boraks Dekahidrat 400 20 1045
13 400 60 3 - 0,25 6 Boraks Dekahidrat 400 20 1036
14 400 60 3 - 0,25 9 Boraks Dekahidrat 400 20 1028
15 400 60 3 - 0,25 12 Boraks Dekahidrat 400 20 1056
16 400 60 1 - 0,25 9 Boraks Dekahidrat 400 20 1105
17 400 60 3 - 0,25 9 Boraks Dekahidrat 400 20 1033
18 400 60 4 - 0,25 9 Boraks Dekahidrat 400 20 1098
19 400 60 6 - 0,25 9 Boraks Dekahidrat 400 20 1074
20 400 60 3 1/1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 400 20 2295
21 400 60 3 1/2 0,25 9 Boraks Dekahidrat 400 20 2366
22 400 60 3 1/3 0,25 9 Boraks Dekahidrat 400 20 2402
23 400 60 3 1/4 0,25 9 Boraks Dekahidrat 400 20 2488
24 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 400 20 2305
25 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 2266
26 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 1200 20 2388
27 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 1600 20 2398
28 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 10 2312
29 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 2208
30 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 30 2196
31 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 50 2142
32 400 30 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 3465
33 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 2226
34 400 90 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 2356
35 400 150 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 2398
36 350 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 3228
37 375 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 3008
38 400 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 2334
39 425 60 3 1 0,25 9 Boraks Dekahidrat 800 20 2248
40 400 60 3 B - 9 Boraks Dekahidrat 800 20 3165
41 400 60 3 B - - Boraks Dekahidrat 800 20 3278

C/K: Coziicii/Kati; B/L: Biyokiitle/Linyit, B: Besleme sadece biyokitleden ibarettir.

8.6 Yaglarin Isil Deger Analizleri

Fosil kat1 yakit ve biyokiitlenin ayr1 ayr1 ya da birlikte sivilagtirilmasinin temel amaclarindan
birisi stvilagtirma sonucunda petrole alternatif ya da yeni bir siv1 yakit tretmektir. Bundan
dolay1, sivilagtirma islemi sonucunda elde edilen s1v1 iiriinlerden yaglarin 1s1l deger igerikleri
Batman Universitesi Meslek Yiiksek Okulu Kimya ve Kimyasal Isleme Teknolojileri
Bolimi’nden temin edilen Batman Rafinerisi ham petrolii ile karsilastirilmistir. Bunun igin
400 °C sicaklik, 60 dk reaksiyon siiresi, 3/1 ¢oziicii/kat1 orani, 1/1 biyokUtle/linyit orani, %
9 Boraks Dekahidrat katalizorii, 800 rpm karistirma hizi ve 20 bar basglangi¢ azot gazi basinci
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kosullarinda gerceklestirilen sivilastirma islemi sonucunda elde edilen yaglarin iist 1s1l
degeri 10088 cal/g iken, ham petroliin 1s1l degeri 10124 cal/g olarak bulunmustur. Bu
sonuglara gore, sivilagtirma islemi sonucunda elde edilen yaglarin iist 1s1l degeri ham petrole

esdeger oldugu soylenebilir.

8.7 Yaglarin GC-MS Analizleri

Komdur ve biyokiitlenin ayr1 ayr1 ve birlikte sivilagtirilmasinin amact hem petrole alternatif
yeni bir s1v1 yakit hem de temel kimyasal hammadde Uretebilmektir. Bu ¢alismada, komiir
tiirli olarak Elbistan linyiti ve biyokiitle olarak su mercimegi uygun proses kosullar1 altinda
katalitik ve katalitik olmayan kosullarda kesikli bir reaktoérde sivilagtirilmistir. Sivilagtirma
islemleri sonucunda elde edilen sivilasma tirtinleri ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiklerine
gore lic gruba (PAS, AS ve yaglar) ayrilmaktadir (Sekil 7.12). Elde edilen yaglarin, petrole
alternatif yeni bir sivi yakit olarak degerlendirilebilmesi ve temel kimyasal hammadde
tiretimi i¢in uygunlugunun belirlenebilmesi ig¢in ¢esitli instrimantal yontemlerle
analizlerinin yapilmast gerekir. Bunun igin genellikle Gaz kromatografisi-Kiitle
spektrometresi (GC-MS), Nikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR), Fourier
transform infrared spektroskopisi (FTIR), Ultraviyole spektrofotometresi (UV), yiksek
performansli  sivi  kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC), sivi
kromatografisi/infrared spektrometresi (LC/IR) ve kiitle spektrometresi/kiitle spektrometresi
(MS/MS) gibi instrimental yontemler kullanilmaktadir [8, 26, 36, 44, 205, 210, 214-226].

Bu galigmada, yaglarin karakterizasyonu Gaz kromatografisi-Kitle spektrometresi (GC-MS)
kullanilarak yapilmistir. Bugiine kadar yapilan sivilastirma c¢alismalarinda elde edilen
yaglarin karakterizasyonu i¢in GC-MS analizleri yapilmis ve elde edilen analiz sonuglarina
gore yaglarin 6nemli 6l¢lide parafinler ve yliksek oranda poliniikleer aromatik bilesiklerden

olustugu belirtilmistir [8, 36, 205, 216, 218-219, 224-225, 227].

Elbistan linyiti ve su mercimeginin katalitik ve Kkatalitik olmayan durumda belirli proses
kosullarinda kesikli bir reaktorde sivilastirilmasi sonucunda elde edilen yaglarin GC-MS
analiz sonuclar1 Cizelge 8.6 — 14’te verilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen
yag numunelerinden en yiiksek verimlerin elde edildigi kosullardaki yaglarin GC-MS
analizleri yapilmistir. Bu kapsamda, Deney No 1, Deney No 11, Deney No 14, Deney No
17, Deney No 20, Deney No 25, Deney No 29, Deney No 33, Deney No 38, Deney No 40
ve Deney No 41°nolu deneylerde elde edilen yaglarin GC-MS analizleri yapilmistir. Cizelge

8.6 — 14’te goriilecegi tizere, belirtilen deneylerde elde dilen yaglarin aromatik, tek ve ¢ok
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halkali aromatik bilesikler ve poliaromatik bilesiklerden olustugu tespit edilmistir. Yaglar
Onemli Ol¢iide benzen ve tiirevlerinden olusan aromatik bilesikler ve naftalin ve
tirevlerinden olusan poliaromatik bilesiklerden olusmaktadir. Cizelge 8.6-14’te verilen
analiz sonuglarina gore, yaglarin yapisinda 6nemli 6lglide bulunabilen muhtemel bilesenler

asagida belirtilmistir.

= Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl-

= Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-

= Qctadecanoic Acid

» N-Hexadecanoic Acid

* N ,N-Dimetylpalmitamide

= 18,18-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane

» Benzene, (2-Methyl-1-Butenyl)-

= 1,4-Dihydronaphthalene

= Benzene, 2-Ethenyl-1,4-Dimethyl-

» Benzene, 1-Pentenyl-

= Naphthalene, 1,2-Dihydro-

= Benzocycloheptene

= Furoxan, 4-Nitro-3-Phenyl-, 2-Oxide

» N-Hexadecanoic Acid

= [B-Tetralone

= Butylated Hydroxytoluene

= 2(1h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro-

= Azulene

= Benzene, 1-Ethenyl-4-Ethyl-

= Naphthalene-1,4-dione

= 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacycloocadecane

= Naphthalene

= |cosahydro[1,4,7,10,13]Pentaoxacyclopentadecino[2,3-
0][1,4,7,10,13]Pentaoxacycloheptadecin

= 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol

= QOctaethylene Glycol

Elde edilen sivilagma iiriinlerinde yaglarin, petrol turevi fraksiyonlarla karsilastiriimast i¢in

Malatya’daki bir Petrol Ofisi istasyonundan temin edilen benzin ve motorin numunelerinin
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GC-MS analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 8.17-18’de verilmistir [213].
Cizelge 8.17-18’de goriilecegi tizere, benzin ve motorinin yapisinda bulunabilen muhtemel

bilesenler agsagida belirtilmistir.
Benzin numunesi olasi bilesenler:

= 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane

= 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane, 18-(1,4,7,10,13-pentaoxacyclohexadec-15-
yh)-

= 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane, 18-(1,4,7,10-tetraoxacyclotridec-12-yl)-

= 1,5-Octadiene, 4,8-Dibromo-3,7-Dichloro-3,7-Dimethyl-, (3r*,4s*,5e,7 S*)-(-)-

= 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl-

= 1-Methylindane

= 2,5-Difluorobenzoic acid, 5-tetradecyl ester

= 3-(2,5,8,11,14-Pentaoxacyclohexadecyl)-1,5,8,11,14,17-hexooxacyclononadecane

= 3-Phenylbut-1-ene

= 4-Bromo-2-methylbenzoic acid

= 9,10-Ethanoanthracene, 9,10-dihydro-

= Benzene

= Benzene, (1-methylethyl)-

= Benzene, 1,2,3-trimethyl-

= Benzene, 1,3,5-trimethyl-

= Benzene, 1,3-dimethyl-

= Benzene, 1-butynyl-

= Benzene, 1-ethyl-2-methyl-

= Benzene, 1-methyl-3-propyl-

= Benzene, 1-methyl-4-(1-methylpropyl)-

= Benzene, Ethyl(1-Methylethenyl)-

= Benzene, pentamethyl-

= Benzene, propyl-

= Cycloheptane

= Decane

= Ethylene Oxide Heptamer

= Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxide

= Naphthalene
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= Naphthalene, 1,2,3,4-tetramethyl-

= Naphthalene, 1,4,5-trimethyl-

= Naphthalene, 1,4-dimethyl-

= Naphthalene, 1,6-dimethyl-

= Naphthalene, 2,3,6-trimethyl-

= Naphthalene, 2,7-dimethyl-

= Naphthalene, 2-ethyl-

= Naphthalene, 2-methyl-

* n-Hexadecanoic acid

= Octadec-9-enoic acid

= QOctaethylene glycol

= 0-Xylene

= p-Cymene

= Phenanthrene, 9,10-dihydro-1-methyl-
= Phenol, 2,2'-methylenebis[6-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl-
= p-Xylene

= Toluene
Motorin numunesi olasi bilesenler:

= 1,2-Benzisothiazole, 3-(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-, 1,1-dioxide
= 1,6-Dimethyldecahydronaphthalene

= 14- Beta.-H-Pregna

= 1-Decanol, 2-hexyl-

= 1-Dotriacontanol

= 1-Ethyl-4-methylcyclohexane

= 1h-Cyclooctapyrazole, 6,7-Dihydro-

= 1-Heptacosanol

= 1-Hexacosene

= 1-Octadecanesulphonyl chloride

= 2H-Inden-2-one, 1,3-dihydro-1,1,3, 3-tetramethyl-
= Benzene, 1,2,3-trimethyl-

= Benzene, 1,2-Dimethyl-

» Benzene, 1-ethyl-2,4-dimethyl-

= Benzene, 1-ethyl-2-methyl-
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= Benzene, 1-methyl-2-(1-methylethyl)-

= Benzene, 1-methyl-3-(1-methylethyl)-

= Cyclododecane

= Cyclotetradecane, 1,7,11-trimethyl-4-(1-methylethyl)-
= Dodecane

= Dotriacontyl heptafluorobutyrate

* Hexacosane

= Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl-

= Hexadecane, 2-methyl-

= Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1, 4-dimethyl-
= Naphthalene, decahydro-

= Naphthalene, decahydro-2-methyl-

= n-Decane

* n-Eicosane

* n-Hexadecane

» n-Octadecane

= Nonadecyl pentafluoropropionate

= Nonahexacontanoic acid

= Nonane

= n-Tetracosane

= Pentadecane, 2,6,10,14-tetramethyl

= Phenol, 2,2'-methylenebis[6-(1,1-dimethylethyl)-4-methyI-
= Tetradecane

= Thiophene, 2-methyl-

= Tridecane

= Undecane

Calisma kapsaminda yapilan sivilasma deneylerinden elde edilen yaglarin nitel ve nicel
analizleri ile petrol tiirevi drunlerden benzin ve motorin numuneleri karsilastirildiginda,
stvilagma  iriinlerinden yaglarin  bilesiminin  benzin fraksiyonuna yakin benzerlik
gosterirken, motorin fraksiyonuna kismi benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Daha 6nce de
belirtildigi tizere, sivilasmada elde edilen yaglar énemli 6l¢lide aromatik ve poliaromatik

bilesiklerden olusmaktadir.
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Cizelge 8.6 : Deney 1°den elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma Alan Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Sdresi (%) (%)
(dk)

1 10.310 0.62 Naphthalene, Decahydro-, Trans- 97
2 13.269 0.35 Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
3 16.610 0.58 Benzene, Butyl- 94
4 19.448 4.16 Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
5 23.969 59.94 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
6 24.821 1.29 B-Tetralone 91
7 25.737 1.08 1,4-Dihydronaphthalene 95
8 26.647 0.25 Benzene, 2-Ethenyl-1,3,5-Trimethyl 81
9 27.682 0.25 Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 94
10 28.958 20.31 | Azulene 87
11 33.027 0.22 Naphthalene, 1-Methyl- 94
12 34.297 0.94 Naphthalene, 2-Methyl- 95
13 37.301 0.43 Phenol 70
14 41.930 0.25 Phenol, 4-Methyl- 97
15 44.322 0.15 1(2H)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 94
16 49.014 0.27 Phenol, 4-Ethyl- 87
17 53.986 0.11 Phenol, 4-Propyl- 83
18 57.643 0.10 1H-Inden-1-01,2,3-Dihydro- 81
19 59.840 0.24 1H-Inden-5-0l, 2,3-Dihydro- 96
20 61.803 0.15 1-Bromo-3-Chlorocyclobutane 42
21 62.586 0.14 6-Methyl-4-Indanol 92
22 63.811 0.13 8,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 58
23 69.224 3.46 1,4,7,11,14,17-Hexaoxacycloicosane-9,19-Dio 70
24 70.757 0.61 1,1'-Bis(3,6,9,12,18-Hexaoxacyclononadecane) 83
25 71.690 1.33 Octaethylene Glycol 64
26 72.846 0.54 2-Methoxyphenylacetylene 93
27 73.607 0.66 Ethylene Oxide Heptamer 64
28 75.707 0.62 Heptaethylene Glycol Monoethyl Ether 72
29 76.868 0.48 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 43
30 82.007 0.36 2,2'-Binaphthalene,1,1',2,2',3,3',4,4'Octahydro- 96
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Cizelge 8.7 : Deney 11°den elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma | Alan Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Siiresi (%) (%)
(dk)

1 10.305 0.71 Naphthalene, Decahydro-, Trans- 97
2 13.263 0.41 Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
3 14.871 0.11 2h-Inden-2-One, 1,4,5,6,7,7a-Hexahydro- 83
4 16.027 0.14 1,2,3,4,4a,5,6,8a-Octahydro-Naphthalene 91
5 16.616 0.45 Benzene, Butyl- 94
6 18.653 0.10 Benzene, Cyclopropyl- 55
7 19.448 2.99 Benzene, 1-Ethenyl-4-Ethyl- 91
8 23.969 59.96 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
9 24.804 1.32 Benzene, 2-Ethenyl-1,4-Dimethyl- 87
10 | 25.731 1.15 1,4-Dihydronaphthalene 95
11 | 26.647 0.26 Benzene, 2-Ethenyl-1,3,5-Trimethyl- 70
12 | 27.671 0.22 Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 93
13 | 28.203 0.19 5,6-Dimethylbenzimidazole 68
14 | 28.958 18.63 | Azulene 87
15 | 33.067 0.20 Naphthalene, 1-Methyl- 94
16 | 34.320 0.81 Naphthalene, 1-Methyl- 94
17 | 37.272 0.30 Phenol 87
18 | 41.924 0.20 Phenol, 4-Methyl- 97
19 44.362 0.13 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 90
20 | 49.014 0.20 Phenol, 4-Ethyl 90
21 53.986 0.07 4-Propylphenol 80
22 | 55.423 0.09 1,1'-Biphenyl, 2-Methyl- 89
23 57.648 0.05 Cyclohexanol, 2-[2-Pyridyl]- 64
24 | 59.840 0.14 1h-Inden-5-0l, 2,3-Dihydro- 93
25 | 62.586 0.18 6-Methyl-4-Indanol 91
26 63.822 0.11 Ethylene Oxide Heptamer 74
27 69.230 3.46 Naphthalene-1,4-dione 95
28 70.735 0.87 Pentaethylene Glycol Monomethyl Ether 80
29 71.147 0.46 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 86
30 71.673 0.45 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 81
31 72.835 1.03 2- Methoxyphenylacetylene 93
32 73.596 0.82 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 72
33 75.695 1.08 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 74
34 76.863 0.98 Naphthalen-1,4-Imine, 1,2,3,4-Tetrahydro-5-Methyl- 43
35 80.204 0.94 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 78
36 81.995 0.40 2,2'-Binaphthalene, 1,1'2,2'3,3',4,4"-octahydro- 93
37 82.642 0.31 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 80
38 87.694 0.08 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 80
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Cizelge 8.8 : Deney 14’ten elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma Alan Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Siiresi (%) (%)
(dk)

1 10.305 0.88 Naphthalene, Decahydro-, Trans- 97
2 13.269 0.52 Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
3 16.033 0.17 1,2,3,4,4a,5,6,8a-octahydro-Naphthalene 91
4 16.605 0.50 Benzene, Butyl- 91
5 19.443 3.41 Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
6 24.049 64.51 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
7 24.833 1.24 Benzene, 1-Pentenyl- 70
8 25.749 1.31 Naphthalene, 1,2-Dihydro- 95
9 26.647 0.22 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-5-Methyl- 76
10 | 27.677 0.19 Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 93
11 | 28.953 18.56 | Naphthalene 93
12 | 33.033 0.15 Naphthalene, 2-Methyl- 94
13 | 34.343 1.39 Butylated Hydroxytoluene 94
14 | 37.227 0.21 Hydroxybenzene 81
15 | 41.867 0.22 4-Methylphenol 97
16 | 44.265 0.22 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 94
17 | 48.957 0.21 Phenol, 4-Ethyl- 87
18 69.224 2.60 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 76
19 | 70.317 0.93 Monotrimethylsilyl Ether Decaethylene Glycol 80
20 71.662 0.28 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 76
21 72.823 0.63 2-Methoxyphenylacetylene 93
22 73.584 0.43 Octaethylene Glycol 72
23 75.341 0.45 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 74
24 76.840 0.35 Naphthalen-1,4-Imine, 1,2,3,4-Tetrahydro-5-Methyl- 43
25 81.967 0.41 2,2'-Binaphthalene, 1,1' 2 2' 3,3',4,4'-Octahydro- 90
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Cizelge 8.9 : Deney 17°den elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma | Alan | Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Sdresi (%) (%)
(dk)
1 10.305 | 0.68 | Naphthalene, Decahydro-, Trans- 97
2 13.269 | 0.42 | Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
3 14.865 | 0.12 | 1,2,3,4,4a,5,6,8a-Octahydro-Naphthalene 89
4 16.038 | 0.18 | 3-Methylene-Bicyclo[3.2.1]Oct-6-En-8-O 87
5 16.599 | 0.56 | Benzene, Butyl- 90
6 19.437 | 3.99 | Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
7 24.049 | 57.72 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
8 24.839 | 1.20 | Benzocycloheptene 91
9 25.748 | 1.16 | 1,4-Dihydronaphthalene 95
10 | 26.647 | 0.27 | Benzene, Ethyl(1-Methylethenyl)- 78
11 | 27.677 | 0.28 | Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 94
12 | 28.186 | 0.21 | 5,6-Dimethylbenzimidazole 81
13 | 28.947 | 16.77 | Naphthalene 93
14 |30.252 | 0.30 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Propyl 70
15 | 33.010 | 0.26 | Naphthalene, 1-Methyl- 95
16 | 34.280 | 0.92 | 2,6-Di-Tert-Butyl-4-Methylphenol 91
17 | 37.227 | 0.23 | Phenol 76
18 | 37.707 | 0.11 | Phenol, 2,4,6-Trimethyl- 95
19 |41.850 | 0.22 | 4-Methylphenol 97
20 | 44.208 | 0.24 | 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 95
21 |48.928 | 0.23 | Phenol, 4-Ethyl- 87
22 | 51520 | 0.17 | 1-Naphthalenol, 1,2,3,4-Tetrahydro 95
23 |53.941 | 0.09 | Phenol, 2-Propyl- 87
24 |55.154 |0.11 | 1,1-Biphenyl, 2-Methyl- 70
25 | 57.614 | 0.03 | Benzaldehyde, 4-Ethyl- 89
26 |59.188 | 0.03 | 4,4'-Dimethylbiphenyl 94
27 159.800 | 0.14 | 1h-Inden-5-0l, 2,3-Dihydro- 94
28 | 60.927 | 0.07 | Benzene, 1-Methoxy-4-(1-Methyl-2-Propenyl)- 42
29 | 61.774 | 0.10 | 2-Naphthalenol, 5,6,7,8-Tetrahydro- 45
30 | 63.124 | 0.19 | Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]Undecan-10-Ol, 4-[(2- 64
Methoxyethoxy)Methoxy]-5-Methyl
31 | 63.805 | 0.17 | Octaethylene Glycol Monododecyl Ether 52
32 | 64.446 | 0.08 | Ethylene Oxide Heptamer 90
33 | 68.904 | 3.38 | Icosahydro[1,4,7,10,13]Pentaoxacyclopentadecino[2,3- 74
0][1,4,7,10,13]Pentaoxacycloheptadecin

34 170311 | 1.31 | Octaethylene Glycol 80
35 | 71.656 | 0.42 | 2-Methoxyphenylacetylene 93
36 | 72.812 | 1.76 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 68
37 | 75.644 | 1.41 | Octaethylene Glycol 72
38 | 77.092 | 1.02 | 3-(1,3-Dihydroxyisopropyl)-1,5,8,11-Tetraoxacyclotridecane 53
39 | 78.293 | 051 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 80
40 | 78.774 | 0.24 | 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 72
41 |79.661 | 0.54 | 1,4,7,10,13-Pentaoxcyclopentadecane 72
42 |80.153 | 0.76 | 18,18-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 78
43 |81.950 | 0.55 | 2,2-Binaphthalene, 1,1'2,2'3,3'4,4'-Octahydro- 86
44 | 82573 | 0.29 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 96
45 |85.383 | 0.24 | 18,18-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 80
46 | 87.626 | 0.29 | 1,1'-Binaphthalene, 5,5',6,6',7,7',8,8'-Octahydro- 90
47 191.185 | 0.08 | Octaethylene Glycol 86
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Cizelge 8.10 : Deney 20’den elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma | Alan | Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Sdresi (%) (%)
(dk)
1 10.293 | 0.79 | Naphthalene, Decahydro-, Trans- 97
2 13.252 | 0.51 | Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
3 16.576 | 0.98 | Benzene, Butyl- 94
4 18.619 | 0.14 | Tridecane 56
5 19.431 | 3.97 | Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
6 23.900 | 60.44 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
7 24.816 | 1.70 | 2(1h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 83
8 25.708 | 1.16 | 1,4-Dihydronaphthalene 95
9 27.677 | 0.36 | Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 94
10 | 28.947 | 17.02 | Naphthalene 90
11 [30.235 | 0.29 | Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 53
12 | 34.297 | 0.64 | Butylated Hydroxytoluene 89
13 [ 37.255 | 0.13 | Phenol 81
14 41873 | 0.17 | 4-Methylphenol 87
15 | 44.225 | 0.17 | 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 94
16 | 59.062 | 1.12 | Pentadecanenitrile 97
17 | 63.720 | 0.13 | Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]Undecan-10-One, 4-[(2- 78
Methoxyethoxy)Methoxy]-5-Methyl-

18 | 64.269 | 0.60 | Heptadecanenitrile 96
19 | 65.276 | 0.35 | Tetradecanoic Acid 99
20 | 68.183 | 1.27 | Furoxan, 4-Nitro-3-Phenyl-, 2-Oxide 90
21 | 68.875 | 3.01 | N-Hexadecanoic Acid 96
22 1 70.780 | 0.69 | N,N-Dimetylpalmitamide 50
23 | 71.633 | 0.83 | N-Methylhexadecanamide 90
24 | 73.064 | 1.35 | Octadecanoic Acid 94
25 | 73.699 | 0.43 | 18,18-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 87
26 | 74.111 | 0.45 | Heptaethylene Glycol Monododecyl Ether 80
27 | 75507 | 0.62 | Hexadecanamide 95
28 | 77.075 0.34 | 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 38
29 |81.927 | 0.25 | 2,2'-Binaphthalene, 1,1'2,2',3,3',4,4'-Octahydro- 96
30 |83.077 | 0.10 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 86
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Cizelge 8.11 : Deney 25°ten elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma | Alan | Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Sdresi (%) (%)
(dk)

1 10.265 0.60 Naphthalene, Decahydro-, Trans- 97
2 13.229 0.42 Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
3 15.998 0.13 1,2,3,4,4a,5,6,8a-Octahydro-Naphthalene 91
4 16.559 0.92 Benzene, Butyl- 91
5 18.613 0.13 Tridecane 68
6 19.420 3.83 Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
7 23.929 54.30 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
8 24.799 1.60 2(1h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 64
9 25.726 1.05 1,4-Dihydronaphthalene 95
10 | 26.653 0.12 Benzene, 2-Ethenyl-1,3,5-Trimethyl- 76
11 | 27.683 0.33 Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 95
12 | 28.186 0.12 5,6-Dimethyl-1h-Benzimidazol 70
13 | 28.970 15.02 | Azulene 87
14 | 30.229 0.24 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Propyl- 90
15 | 34.320 0.43 Butylated Hydroxytoluene 95
16 | 37.318 0.20 Phenol 87
17 | 37.765 0.12 Phenol, 2,4,6-Trimethyl- 95
18 | 41.959 0.16 4-Methylphenol 97
19 | 44.271 0.21 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 94
20 | 49.031 0.15 Phenol, 2-Ethyl- 87
21 | 50.382 0.12 Tetradecanenitrile 91
22 | 51.549 0.10 1-Naphthalenol, 1,2,3,4-Tetrahydro 95
23 | 53.964 0.07 Phenol, 2-Propyl- 60
24 | 54.530 0.05 2-Heptadecanone 92
25 | 55.200 0.10 Naphthalene, 1-(2-Propenyl)- 38
26 | 59.090 1.01 Pentadecanenitrile 97
27 | 60.040 0.08 4,5-Diphenylocta-1,7-Diene(Meso) 49
28 | 60.790 0.10 1h-Indole, 2-Methyl- 81
29 |61.848 0.08 Piperidine, 1-[(2,3,4,5-Tetramethylphenyl)Sulfonyl]- 38
30 | 63.742 0.29 Heptaethylene Glycol Monododecyl Ether 80
31 | 64.292 0.48 Octadecanenitrile 99
32 | 64.669 0.21 Oleanitrile 90
33 | 65.322 0.53 Tetradecanoic Acid 99
34 | 68.223 2.02 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 80
35 | 68.921 3.68 N-Hexadecanoic Acid 96
36 | 70.832 1.54 N ,N-Dimetylpalmitamide 50
37 | 71679 0.70 N-Methylhexadecanamide 91
38 | 72.297 0.61 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 64
39 | 73121 151 Octadecanoic Acid 94
40 | 73.762 1.40 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 87
41 | 74.860 0.38 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 78
42 | 75.581 1.35 Hexadecanamide 95
43 | 77.143 1.11 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 53
44 | 77.887 0.64 Octaethylene Glycol 86
45 | 82.024 0.58 Indolo[1,2-B]-2,6-Naphthyridine-5, 11-Dione, 12-Methyl- 90
46 | 82.665 0.23 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 80
47 |83.191 0.41 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 86
48 | 85.434 0.13 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 80
49 | 86.396 0.29 Ethylene Oxide Heptamer 83
50 | 87.746 0.12 Octaethylene Glycol 80
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Cizelge 8.12 : Deney 29’dan elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma | Alan | Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Sdresi (%) (%)
(dk)
1 10.299 | 0.66 | Naphthalene, Decahydro-, Trans- 97
2 13.252 | 0.46 | Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
3 16.010 | 0.15 | 3-Methylenebicyclo[3.2.1]Oct-6-En-8-Ol 87
4 16.599 | 0.85 | Benzene, Butyl- 91
5 18.619 | 0.15 | Benzene, 2-Propenyl- 76
6 19.443 | 3.50 | Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
7 23.820 | 62.71 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 95
8 25.703 | 1.07 | 1,4-Dihydronaphthalene 95
9 26.647 | 0.17 | Benzene, 2-Ethenyl-1,3,5-Trimethyl- 76
10 | 27.682 | 0.30 | Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 94
11 | 28.970 | 18.87 | Naphthalene 97
12 | 34326 | 0.70 | Butylated Hydroxytoluene 81
13 [ 37.330 | 0.16 | Phenol 76
14 | 37.764 | 0.11 | Phenol, 2,3,5-Trimethyl- 96
15 [ 41959 | 0.16 | 4-Methylphenol 97
16 | 44.339 | 0.15 | 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 95
17 |[49.020 | 0.14 | Phenol, 4-Ethyl- 87
18 | 53.963 | 0.09 | Phenol, 2-Propyl- 64
19 | 59.102 | 0.37 | Pentadecanenitrile 96
20 | 59.846 | 0.08 | Pyrazine, 2-Methyl-6-(1-Propenyl)-, (E) 43
21 | 60.778 | 0.08 | 1h-Indole, 2-Methyl- 55
22 | 63.759 | 0.10 | Bicyclo[4.3.0]Nonan-4-One, 9-(2-Methoxyethoxymethoxy)-1- 83
Methyl-
23 | 64.297 | 0.14 | Heptadecanenitrile 95
24 |68.194 | 1.78 | Furoxan, 4-Nitro-3-Phenyl-, 2-Oxide 90
25 | 68.903 | 2.98 | N-Hexadecanoic Acid 96
26 | 70.815 | 0.70 | 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 81
27 | 71.673 | 0.43 | N-Methylhexadecanamide 53
28 | 72.302 | 0.33 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 80
29 | 73.098 | 0.89 | Octadecanoic Acid 92
30 | 73.739 | 0.80 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 80
31 | 75.558 | 0.43 | Hexadecanamide 87
32 | 77.126 0.28 | Icosahydro[1,4,7,10,13]Pentaoxacyclopentadecino[2,3- 64
0][1,4,7,10,13]Pentaoxacycloheptadecine
33 181995 | 0.20 | 2,2-Binaphthalene, 1,1'2,2'.3,3',4,4'-Octahydro- 64
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Cizelge 8.13 : Deney 33’ten elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma | Alan | Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Sdresi (%) (%)
(dk)
1 10.299 | 0.73 | Naphthalene, Decahydro-, Trans- 96
2 13.252 | 0.48 | Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
3 16.010 | 0.17 | 1,2,3,4,4a,5,6,8a-Octahydro-Naphthalene 93
4 16.587 | 1.02 | Benzene, Butyl- 91
5 18.602 | 0.16 | Benzene, 2-Propenyl- 62
6 19.437 | 4.14 | Benzene, 1-Ethenyl-4-Ethyl- 91
7 23.831 | 59.15 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
8 24.816 | 1.73 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 90
9 25.708 | 1.15 | 1,4-Dihydronaphthalene 95
10 | 26.647 | 0.20 | Benzene, 2-Ethenyl-1,3,5-Trimethyl- 76
11 | 27.682 | 0.65 | Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 95
12 | 28.958 | 17.99 | Naphthalene 90
13 |[30.252 | 0.37 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Propyl- 70
14 | 33.078 | 0.20 | Naphthalene, 2-Methyl- 90
15 | 34.314 | 0.78 | Butylated Hydroxytoluene 86
16 | 37.307 | 0.37 | Phenol 76
17 41942 | 0.16 | 4-Methylphenol 97
18 | 44.299 | 0.14 | 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 93
19 |48.997 | 0.13 | Phenol, 4-Ethyl- 90
20 | 53.952 | 0.07 | Phenol, 4-Propyl- 53
21 | 55.188 | 0.12 | Naphthalene, 1-(2-Propenyl)- 60
22 | 59.085 | 0.69 | Pentadecanenitrile 99
23 | 59.840 | 0.08 | 1h-Inden-1-Ol, 2,3-Dihydro- 50
24 | 60.767 | 0.08 | 1h-Indole, 1-Methyl- 64
25 | 61.848 | 0.05 | 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 60
26 | 62.844 | 0.04 | Cyclohexyl-15-Crown-5 55
27 | 63.222 | 0.02 | Ethylene Oxide Heptamer 52
28 | 63.748 | 0.05 | Heptaethylene Glycol Monododecyl Ether 86
29 | 64.286 | 0.29 | Octadecanenitrile 99
30 | 64.663 | 0.10 | Tricyclo[6.3.0.0(1,5)]Undecan-10-One, 4-[(2-Methoxy 83
Ethoxy)Methoxy]-5-Methy!I
31 | 65.293 | 0.27 | Tetradecanoic Acid 98
32 | 67.399 | 0.77 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 86
33 |68.194 | 0.60 | Furoxan, 4-Nitro-3-Phenyl-, 2-Oxide 90
34 | 68.898 | 2.55 | N-Hexadecanoic Acid 95
35 | 70.809 | 0.99 | 1,5-Octadiene, 4,8-Dibromo-3,7-Dichloro-3,7-Dimethyl-, 78
(3r*,4s* 5e,75*)-(-)-

36 | 71.661 | 0.45 | N-Methylhexadecanamide 55
37 | 72274 | 0.29 | 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 78
38 | 73.086 | 0.91 | Octadecanoic Acid 93
39 | 73.727 | 0.68 | 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 72
40 | 75,541 | 0.61 | Hexadecanamide 86
41 | 77109 | 0.27 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 68
42 |81.972 |0.22 | 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacycloicosane 60
43 |83.123 | 0.06 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 80
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Cizelge 8.14 : Deney 38’den elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma | Alan Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Suresi (%) (%)
(dk)

1 10.288 0.77 Naphthalene, Decahydro-, Trans- 97
2 13.246 0.50 Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
3 16.015 0.18 1.Alpha., 4a.Beta., 8a.Alpha.-Decahydro-1-Naphthalenol 91
4 16.576 1.03 Benzene, Butyl- 91
5 18.602 0.16 Indane 64
6 19.426 4.20 Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
7 23.895 54.78 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
8 25.039 1.56 Benzene, (2-Methyl-1-Butenyl)- 70
9 25.708 1.32 1,4-Dihydronaphthalene 95
10 | 27.677 0.42 Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 94
11 | 28.163 0.21 2-(2-Hydroxyphenyl)Buta-1,3-Diene 76
12 | 28.947 16.76 | Naphthalene 90
13 ] 30.240 0.35 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Propyl- 62
14 | 33.033 0.27 Naphthalene, 2-Methyl- 94
15 | 34.286 0.77 2,6-Di-Tert-Butyl-4-Methylphenol 91
16 | 37.261 0.20 Phenol 81
17 | 37.719 0.10 Phenol, 2,4,6-Trimethyl- 95
18 | 41.879 0.18 4-Methylphenol 97
19 | 44.259 0.12 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 95
20 | 48.945 0.15 Phenol, 4-Ethyl- 90
21 | 51.560 0.10 Phenol, 5-Methyl-2-(1-Methylethyl)- 46
22 | 53.923 0.09 Endo,Exo-3,7-Dioxatetracyclo.0(2,4).0(6,8)]Dec-9-Ene 64
23 | 55.148 0.12 [1-(2,4-Cyclopentadien-1-Ylidene)E 64
24 | 59.073 0.51 Pentadecanenitrile 97
25 |59.800 0.09 1h-Inden-5-0l, 2,3-Dihydro- 86
26 | 60.733 0.11 1h-Indole, 6-Methyl- 76
27 | 61.860 0.12 9,10[1',2']-Benzenoanthracene, 9,10-Dihydro- 87
28 | 62.827 0.19 1,4,7,10,13,16,19-Hexaoxacycloicosane 60
29 | 63.719 0.13 Octaethylene Glycol Monododecyl 90
30 | 64.275 0.29 Heptadecanenitrile 86
31 | 65.282 0.68 Tetradecanoic Acid 99
32 | 67.399 1.12 Octaethylene Glycol 86
33 | 68.177 0.54 Furoxan, 4-Nitro-3-Phenyl-, 2-Oxide 90
34 | 68.875 2.82 N-Hexadecanoic Acid 96
35 | 70.786 0.88 4-Bromo-2-Methylbenzoic Acid 95
36 | 71.192 0.39 2-Methoxyphenylacetylene 93
37 | 71644 0.70 N-Methylhexadecanamide 83
38 | 72.268 0.44 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 90
39 | 73.063 1.23 Octadecanoic Acid 96
40 | 73.699 1.44 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 86
41 | 75.518 1.12 Hexadecanamide 90
42 | 77.086 1.16 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 59
43 | 77.807 0.74 18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 78
44 | 81.944 0.50 2,2'-Binaphthalene, 1,1'2,2' 3,3',4,4'-Octahydro- 92
45 | 83.094 0.36 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 72
46 | 87.614 0.10 Ethylene Oxide Heptamer 80
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Cizelge 8.15 : Deney 40°tan elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma | Alan | Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Sdresi (%) (%)
(dk)
1 8.520 0.08 | Ethylbenzene 60
2 10.293 | 0.58 | Naphthalene, Decahydro-, Trans- 97
3 13.252 | 0.69 | Naphthalene, Decahydro-, Cis- 97
4 14.831 | 0.11 | Bicyclo[4.3.1]Dec-1(9)-Ene 87
5 16.027 | 0.19 | 1,2,3,4,4a,5,6,8a-Octahydro-Naphthalene 76
6 16.559 | 1.25 | Benzene, Butyl- 91
7 18.590 | 0.19 | Benzene, 2-Propenyl- 81
8 19.426 | 4.15 | Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
9 21.949 | 0.19 | Tetradecane 95
10 | 24.043 | 50.79 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
11 | 25.079 | 1.74 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-5-Methyl- 81
12 | 25.731 | 1.22 | Naphthalene, 1,2-Dihydro- 95
13 | 26.624 | 0.24 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-5-Methyl- 89
14 | 27.213 | 0.23 | Hexadecane 98
15 | 27.677 | 0.77 | Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 95
16 | 28.936 | 14.19 | Naphthalene 87
17 [30.183 | 0.46 | Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 87
18 | 31.007 | 0.26 | 2-Propenal, 3-(4-Methylphenyl)- 25
19 | 32.947 | 0.20 | Naphthalene, 2-Methyl- 91
20 | 34.183 | 0.89 | Naphthalene, 2-Methyl- 96
21 | 37.656 | 0.55 | Phenol, 2,4,6-Trimethyl- 95
22 | 40591 | 0.12 | Naphthalene, 1-Propyl- 93
23 | 41.839 | 0.26 | 4-Methylphenol 94
24 | 44.070 | 0.35 | 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 94
25 | 48.871 | 0.25 | Phenol, 4-Ethyl- 90
26 | 50.250 | 0.18 | Tridecanenitrile 91
27 |51.463 | 0.22 | 1-Naphthalenol, 1,2,3,4-Tetrahydro 94
28 |53.838 | 0.29 | Pentadecanoic Acid, 14-Methyl-, Methyl Ester 99
29 | 54.467 | 0.09 | 2-Heptadecanone 95
30 | 55.068 | 0.24 | 1,1'-Biphenyl, 4-Methyl- 38
31 | 56.636 | 0.08 | lh-Indene, 2,3-Dihydro-1-Methyl-3- 46
32 | 59.045 | 1.09 | Pentadecanenitrile 97
33 [ 59.788 | 0.16 | lh-Inden-1-Ol, 2,3-Dihydro- 55
34 | 60.675 | 0.34 | lh-Indole, 4-Methyl- 50
35 | 61.814 | 0.14 | 2-Dodecylcyclohexanone 35
36 | 62.798 | 0.26 | 2,3-Dimethyl-1h-Indole 50
37 |63.651 |0.19 | 1,2,4-Triazolo(3,4-C)(1,2,4)-Benzotriazin-1(5h)-One 93
38 | 64.257 | 0.80 | Octadecanenitrile 99
39 | 65.264 | 0.62 | Tetradecanoic Acid 99
40 | 67.313 | 0.95 | Heptaethylene Glycol Monododecyl Ether 72
41 | 68.148 | 0.69 | Cyclopropanecarboxamide, 2,2-Dichloro-1-Methyl-N-(1,2,4- 89
Triazol-3-YI)-

42 | 68.869 | 2.72 | N-Hexadecanoic Acid 96
43 | 70.769 | 0.94 | Octaethylene Glycol 58
44 | 71.616 | 1.13 | N-Methylhexadecanamide 93
45 | 72,228 | 0.52 | Ethylene Oxide Heptamer 64
46 | 73.052 | 1.37 | Octadecanoic Acid 96
47 | 73.676 | 1.44 | Octaethylene Glycol Monododecyl Ether 72
48 | 75490 | 1.19 | Hexadecanamide 95
49 | 77.046 1.11 | Naphthalen-1,4-Imine, 1,2,3,4-Tetrahydro-5-MethyI- 43
50 | 77.767 | 0.65 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 83
51 | 78534 | 0.37 | 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 91
52 ]79.609 | 0.21 | Benzenesulfonylhydrazide, N2-(3-Nitrobenzylideno)- 90
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Cizelge 8.15 (devam) : Deney 40’tan elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

53 |80.124 | 0.78 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 72
54 | 81.887 | 0.55 | 2,2-Binaphthalene, 1,1'2,2',3,3',4,4'-Octahydro- 91
55 | 85.522 | 0.18 | Ethylene Oxide Heptamer 72
56 | 83.037 | 0.26 | Octadecanamide 55
57 | 87.574 | 0.11 | 17h-Cyclopenta[A]Phenanthren-17-One, 15,16-Dihydro-11- 90
(Hydroxymethyl)-
58 | 90.624 | 0.06 | 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 80
59 | 91.111 | 0.05 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 74
60 | 93.148 | 0.07 | 2-[2-(2-Methoxyethoxy)Ethoxy]Ethanol 72
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Cizelge 8.16 : Deney 41°den elde edilen yaglarin GC-MS analizi.

Pik | Tutulma | Alan | Muhtemel Bilesik Ad1 Benzerlik
No | Suresi (%) (%)
(dk)
1 8.531 0.09 Ethylbenzene 64
2 10.305 0.59 Naphthalene, Decahydro-, Trans- 97
3 13.263 0.70 Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
4 14.848 0.09 2.Alpha., 4a.Beta., 8a.Alpha.-Decahydro-2-Naphthalenol 83
5 16.038 0.16 1,2,3,4,4a,5,6,8a-Octahydro-Naphthalene 93
6 16.588 1.19 Benzene, Butyl- 94
7 18.619 0.21 Benzene, 2-Propenyl- 64
8 19.443 3.68 Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
9 23.969 54.78 | Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
10 | 24.821 1.61 2(1h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 70
11 | 25.731 1.44 1,4-Dihydronaphthalene 95
12 | 26.647 0.20 Benzene, 2-Ethenyl-1,3,5-Trimethyl- 70
13 | 27.688 0.78 Naphthalene, 1-Ethyl-1,2,3,4-Tetra 95
14 | 28.970 14.98 | Azulene 87
15 | 30.229 0.35 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Propyl- 90
16 | 33.021 0.23 Naphthalene, 1-Methyl- 91
17 | 34.263 0.66 Naphthalene, 2-Methyl- 95
18 | 36.975 0.07 Naphthalene, 1-Ethyl- 95
19 | 37.330 0.16 Phenol 64
20 | 41.942 0.17 | 4-Methylphenol 95
21 | 44.173 0.28 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 94
22 | 48.991 0.14 | Phenol, 4-Ethyl- 87
23 | 50.336 0.08 Tridecanenitrile 91
24 | 51.532 0.09 1-Naphthalenol, 1,2,3,4-Tetrahydro 95
25 | 53.906 0.22 Pentadecanoic Acid, 14-Methyl-, Methyl Ester 99
26 | 54.519 0.07 2-Heptadecanone 87
27 | 55.136 0.21 Pyrrolidine, 2-Ethyl-5-Heptyl- 30
28 | 59.085 0.99 Pentadecanenitrile 97
29 |59.834 0.10 1h-Inden-1-Ol, 2,3-Dihydro- 55
30 | 60.721 0.21 7-Methyl-1h-Indole 64
31 | 61.854 0.07 2-N-Dodecylcyclohexanone 44
32 | 62.827 0.15 1,4-Dimethyl-1h-Indole 40
33 | 63.210 0.05 1h-Tetrazole, 1-Ethyl-5-Phenyl- 9
34 | 63.702 0.12 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 76
35 | 64.286 0.48 Heptadecanenitrile 99
36 | 64.664 0.18 Oleanitrile 91
37 | 65.299 0.40 Tetradecanoic Acid 99
38 | 67.341 1.21 Octaethylene Glycol 72
39 | 68.177 0.49 Furoxan, 4-Nitro-3-Phenyl-, 2-Oxide 92
40 | 68.915 3.04 N-Hexadecanoic Acid 96
41 | 71.662 2.77 N-Methylhexadecanamide 86
42 | 72.262 0.5 2-[2-[2-[2-(2-Butoxyethoxy)Ethoxy]Ethoxy]Ethoxy]Ethanol 59
43 | 73.103 1.47 Octadecanoic Acid 98
44 | 73.739 1.43 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 81
45 | 75.552 1.03 Hexadecanamide 94
46 | 77.115 0.89 Benzene,1-Nitro-4-(2-Nitroethenyl)- 59
47 | 77.818 0.51 18,18’-Bi-1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane 86
48 | 81.973 0.46 2,2’-Binaphthalene, 1,1°,2,2’,3,3",4,4’-Octahydro 96
49 | 83.146 0.09 Octadecanamide 86
50 | 87.700 0.08 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 72
51 | 93.308 0.06 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecane 87
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Cizelge 8.17 : Benzinin GC-MS analizi [213].

Pik | Tutulma | Alan Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Sdiresi (%) (%)
(dk)

1 4.640 0.68 Benzene 91
2 5.052 0.17 Cycloheptane 30
3 5.819 0.12 Decane 90
4 6.259 8.14 Toluene 90
5 8.829 4.98 Benzene, 1,3-dimethyl- 93
6 9.298 4.68 p-Xylene 97
7 9.635 13.07 | o-Xylene 90
8 10.923 | 0.68 Benzene, (1-methylethyl)- 91
9 11541 | 8.44 Benzene, 1,3-dimethyl- 91
10 12582 | 1.95 Benzene, propyl- 91
11 | 13395 [09.12 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 90
12 | 14.264 | 3.53 Benzene, 1,3,5-trimethyl- 97
13 | 14911 [4.19 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 95
14 | 15.901 | 10.56 | Benzene, 1,2,3-trimethyl- 87
15 | 16.673 | 3.13 Benzene, 1-methyl-3-propyl- 90
16 | 17486 | 1.48 p-Cymene 91
17 | 17.904 | 4.40 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 97
18 | 18.567 | 1.07 p-Cymene 90
19 |19.031 |4.23 p-Cymene 87
20 ]19.689 | 0.23 p-Cymene 91
21 | 20.170 | 0.23 Benzene, 1-methyl-4-(1-methylpropyl)- 68
22 50501 |0.70 p-Cymene 95
23 ]21.08 | 137 p-Cymene 93
24 21405 | 248 p-Cymene 90
25 22544 |0.35 1-Methylindane 93
26 | 23.065 | 0.72 p-Cymene 93
27 123271 |0.91 3-Phenylbut-1-ene 70
28 | 23.877 |0.19 Benzene, pentamethyl- 91
29 | 25.193 |0.13 Benzene, pentamethyl- 87
30 | 25.726 | 0.05 Benzene, 1-butynyl- 94
31 |26.303 |0.13 Benzene, Ethyl(1-Methylethenyl)- 83
32 | 26.967 | 0.05 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl- 96
33 |27.396 |0.18 Benzene, pentamethyl- 95
34 | 27.694 | 0.04 1H-Indene, 2,3-dihydro-4,7-dimethyl- 96
35 |29.565 |0.76 Naphthalene 94
36 |33319 |0.51 Naphthalene, 2-methyl- 95
37 |34.646 |0.30 Naphthalene, 2-methyl- 95
38 | 37.112 | 0.04 Naphthalene, 2-ethyl- 96
39 |38.440 |0.10 Naphthalene, 2,7-dimethyl- 97
40 | 39.115 | 0.06 2,5-Difluorobenzoic acid, 5-tetradecy! ester 38
41 | 39.847 | 0.05 Naphthalene, 1,6-dimethyl- 96
42 | 40.328 | 0.16 Naphthalene, 2,7-dimethyl- 97
43 | 42.691 | 0.06 Naphthalene, 1,4-dimethyl- 96
44 | 44.471 | 0.06 Naphthalene, 1,6-dimethyl- 97
45 52384 |0.04 Naphthalene, 2,3,6-trimethyl- 97
46 | 56.012 | 0.04 Naphthalene, 1,4,5-trimethyl- 86
47 | 57.723 | 0.02 Naphthalene, 1,2,3,4-tetramethyl- 94
48 | 64.097 | 0.03 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohenicosane 89
49 65322 |0.11 Phenanthrene, 9,10-dihydro-1-methyl- 76
50 | 65.997 | 0.09 Ethylene Oxide Heptamer 80
51 | 67.479 |0.51 9,10-Ethanoanthracene, 9,10-dihydro- 89
52 | 68.211 | 0.25 Octaethylene glycol 86
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Cizelge 8.17 (devam) : Benzinin GC-MS analizi [213].

53 68.703 | 0.20 1,5-Octadiene, 4,8-Dibromo-3,7-Dichloro-3,7-Dimethyl-, 81
(3r*,4s* 56,7 $*)-(-)-

54 |69.705 |1.01 n-Hexadecanoic acid 96

55 70.397 | 0.11 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane, 18-(1,4,7,10- 89
tetraoxacyclotridec-12-yl)-

56 70.695 | 0.19 3-(2,5,8,11,14-Pentaoxacyclohexadecyl)-1,5,8,11,14,17- 92
hexooxacyclononadecane

57 71.347 | 0.33 3-(2,5,8,11,14-Pentaoxacyclohexadecyl)-1,5,8,11,14,17- 86
hexooxacyclononadecane

58 72274 | 0.12 Octaethylene glycol 80

59 73.098 | 0.15 Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxide 87

60 74.334 | 0.33 4-Bromo-2-methylbenzoic acid 96

61 75.083 | 1.37 Octadec-9-enoic acid 94

62 76.565 | 0.16 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclononadecane, 18-(1,4,7,10,13- 74
pentaoxacyclohexadec-15-yl)-

63 | 85.040 | 0.44 Phenol, 2,2'-methylenebis[6-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl- 97
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Cizelge 8.18 : Motorinin GC-MS analizi [213].

Pik | Tutulma | Alan Muhtemel Bilesik Adi Benzerlik
No | Suresi (%) (%)
(dk)

1 4.360 0.15 Nonane 58
2 4.669 0.57 1-Ethyl-4-methylcyclohexane 53
3 5.035 1.17 Thiophene, 2-methyl- 30
4 5.773 2.58 n-Decane 90
5 7.192 0.73 1-Decanol, 2-hexyl- 52
6 7.661 0.55 1-Heptacosanol 74
7 8.840 1.33 Undecane 94
8 9.303 0.25 1-Decanol, 2-hexyl- 58
9 9.544 0.81 Benzene, 1,2-Dimethyl- 53
10 | 10.700 0.21 Naphthalene, decahydro- 95
11 | 11.564 0.55 Cyclododecane 59
12 | 12.204 0.71 1-Dotriacontanol 64
13 | 13.028 0.18 Naphthalene, decahydro-2-methyl- 90
14 | 13.337 0.31 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 86
15 | 13.892 2.81 Dodecane 94
16 | 15.283 0.49 1,6-Dimethyldecahydronaphthalene 86
17 | 15.872 0.94 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 91
18 | 16.267 0.95 1-Octadecanesulphonyl chloride 58
19 | 16.702 151 14-.Beta.-H-Pregna 64
20 | 17.520 0.46 Benzene, 1-ethyl-2,4-dimethyl- 66
21 | 18.316 4.48 Tridecane 95
22 | 20.524 3.14 Tetradecane 50
23 | 21.114 1.08 Benzene, 1-methyl-2-(1-methylethyl)- 70
24 | 21.485 0.69 Benzene, 1-methyl-3-(1-methylethyl)- 89
25 | 21.983 3.24 n-Tetracosane 95
26 | 22.527 0.97 Nonadecyl pentafluoropropionate 83
27 | 23.305 3.82 Nonahexacontanoic acid 45
28 | 23.963 1.24 14- Beta.-H-Pregna 42
29 | 24.970 4.83 Pentadecane 96
30 | 25.457 0.99 Nonadecyl pentafluoropropionate 80
31 | 26.338 4.18 14- Beta.-H-Pregna 93
32 | 26.973 1.31 1h-Cyclooctapyrazole, 6,7-Dihydro- 86
33 | 27.534 4.16 n-Hexadecane 94
34 | 28.003 2.72 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1, 4-dimethyl- 90
35 | 28.478 1.63 14- Beta.-H-Pregna 60
36 | 28.901 1.35 Hexadecane, 2-methyl- 93
37 | 29.422 2.89 Pentadecane, 2,6,10,14-tetramethyl 90
38 | 30.166 5.14 Pentadecane 89
39 | 31.499 3.21 2H-Inden-2-one, 1,3-dihydro-1,1,3, 3-tetramethyl- 86
40 | 32.609 2.90 Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl- 94
41 | 33.416 3.82 n-Octadecane 90
42 | 34.680 1.24 Dotriacontyl heptafluorobutyrate 90
43 | 35.527 1.62 14- Beta.-H-Pregna 83
44 | 37.736 1.79 n-Hexadecane 90
45 | 43.910 1.80 n-Eicosane 94
46 | 51.606 2.14 n-Octadecane 93
47 | 52.270 0.35 1,2-Benzisothiazole, 3-(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-, 1,1-dioxide | 91
48 | 53.036 0.64 14- Beta.-H-Pregna 98
49 | 53.368 0.32 Cyclotetradecane, 1,7,11-trimethyl-4-(1-methylethyl)- 86
50 | 53.723 0.42 14- Beta.-H-Pregna 95
51 | 54.307 0.78 1,2-Benzisothiazole, 3-(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-, 1,1-dioxide | 91
52 | 55.262 0.80 1,2-Benzisothiazole, 3-(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-, 1,1-dioxide | 91
53 | 56.166 2.73 n-Tetracosane 86
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Cizelge 8.18 (devam) : Motorinin GC-MS analizi [213].

54 | 56.945 0.48 14-.Beta.-H-Pregna 97
55 | 57.254 0.87 14-.Beta.-H-Pregna 99
56 | 57.728 0.34 14-.Beta.-H-Pregna 97
57 | 58.638 1.07 1,2-Benzisothiazole, 3-(hexahydro-1H-azepin-1-yl)-, 1,1-dioxide | 91
58 | 59.519 2.33 n-Eicosane 93
59 | 60.681 1.49 1-Hexacosene 95
60 | 62.134 1.96 n-Eicosane 92
61 | 64.286 1.28 Hexacosane 97
62 | 66.151 0.27 Hexacosane 89
63 | 85.017 0.21 Phenol, 2,2'-methylenebis[6-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl- 99
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9. SONUC VE ONERILER

9.1 Sonuclar

Elbistan linyiti ve biyokiitle olarak kullanilan Su mercimeginin, katalitik ve katalitik

olamayan kosullarda kesikli bir reaktorde sivilastirilmasi sonucunda elde edilen sonuglar

asagida ozetlenmistir.

Orijinal bazda, Elbistan linyitinin nem igerigi % 49,5, kil igerigi % 22, ucucu madde
icerigi % 19,2 ve sabit karbon igerigi % 9,3 olarak bulunmustur. Havada kurutulmus
temelde, Elbistan linyitinin nem igerigi %4,95, kil igerigi % 39,5, ugucu madde igerigi
% 34,8 ve sabit karbon igerigi % 20,75 olarak bulunmustur.

Havada kurutulmus temelde, su mercimeginin nem igerigi % 9,12, kil icerigi % 2,54,
ucucu madde igerigi % 83,43 ve sabit karbon igerigi % 4,91 olarak bulunmustur.
Elbistan linyitinin karbon igerigi % 31,37, hidrojen igerigi % 3,55, azot icerigi % 0,98,
kikart icerigi % 4,43 ve oksijen igerigi % 59,67 olarak bulunmustur.

Su mercimeginin karbon igerigi % 43,89, hidrojen igerigi % 6,96, azot igerigi % 4,07,
kiikiirt icerigi % 0,45 ve oksijen igerigi % 44,63 olarak bulunmustur.

Elbistan linyiti ve su mercimeginin (H/C)atomik oranlar1 sirasiyla, 1,36 ve 1,90 olarak
hesaplanmustir.

Elbistan linyiti ve su mercimeginin iist 1s1l degerleri sirasiyla, 2890 cal/g ve 4815 cal/g
olarak bulunmustur.

Tanecik boyutunun 0,25 mm’den 1,00 mm’ye artirilmasi sonucunda, toplam déniisiim
ve yag+gaz veriminde kismi azalma, PAS+AS verimi ve yag+gaz veriminde 6nemli bir
degisim olmamustir.

Elbistan linyitinin katalitik sivilastiritlmasinda katalizor tiiriiniin sivilastirma tizerindeki
etkisinin arastirllmasi1 i¢in Kkatalizor olarak Boraks Pentahidrat (Etibor-48,
Na2B407.5H20), Etidot-67 (Na2BsO13.4H20), Bor Oksit (B203 camsi ve amorf formda),
Susuz Boraks (Etibor-68, Na20.2B203), Sodyum Perborat Tetrahidrat (NaBO3.4H20) ve
Boraks Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20) kullanilmis ve katalizor tiiriine bagh

olarak toplam doniisiim, PAS+AS verimi, yag+gaz verimi ve gaz hacminde 6nemli
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degisimler olmustur. Elde edilen yag+gaz verimlerine gore, sivilagtirma deneylerinde
uygun katalizor turi olarak Boraks Dekahidrat (Kristal, Na20O.2B203.10H20) se¢ilmistir.
Katalizér derisiminin % 3’ten % 12’ye artirilmasi sonucunda, toplam doniislim,
PAS+AS verimi, yagtgaz verimi ve gaz hacminde kismi artiglar olmustur. Uygun
katalizor derisimi olarak % 9 Boraks Dekahidrat (Kristal, Na20.2B203.10H20)
secilmistir.

Coziicii/kat1 oraninin 1/1°den 6/1’e artirilmasi sonucunda, toplam doniisiim, PAS+AS
verimi, yag+gaz verimi ve gaz hacminde 6nemli artiglar olmustur. Uygun ¢oziicii/katt
orani olarak 3/1 se¢ilmistir.

Biyokiitle/komiir oraninin 1/4’ten 1/1’e artirllmasit sonucunda, toplam doniisim,
PAS+AS verimi, yag+gaz verimi ve gaz hacminde 6nemli artiglar olmustur. Uygun
biyokutle/kémuir orani olarak 1/1 segilmistir.

Karigtirma hizinin 400 rpm’den 1600 rpm’ye artirilmasi sonucunda, toplam doniigiim,
PAS+AS verimi, yag+gaz verimi ve gaz hacminde kismi artiglar olmustur. Uygun
karigtirma hizi olarak 800 rpm secilmistir.

Baslangi¢ azot gazi basmncinin 10 bar’dan 20 bar’a artirilmasi sonucunda, toplam
doniisiim ve yag+gaz veriminde artis, PAS+AS veriminde ise azalma olmustur. Ancak,
20 bardan sonra toplam doniisiimde 6nemli bir degisim olmazken, PAS+AS veriminde
artis, yagtgaz veriminde azalma gergeklesmistir. Gaz hacminde Onemli artiglar
olmustur. Uygun baslangi¢ azot gazi basinci olarak 20 bar se¢ilmistir.

Reaksiyon suresinin 30 dk’dan 60 dk’ya artirilmasi sonucunda, toplam doniisiim ve
yag+gaz veriminde artig, PAS+AS veriminde ise azalma olmustur. Ancak, 60 dk sonra
toplam doniisiimde 6nemli bir degisim olmazken, PAS+AS veriminde kismi artis,
yagtgaz veriminde azalma gergeklesmistir. Reaksiyon siresinin artmasi ile gaz
hacminde 6nemli artislar olmustur. Uygun reaksiyon siresi olarak 60 dk segilmistir.
Reaksiyon sicakliginin 350 °C’den 375 °C’ye artirilmasi sonucunda, toplam doniisiim
ve PAS+AS veriminde artis, yag+gaz veriminde ise 6nemli bir degisim olmazken, 350
°C’den 400 °C’ye artirilmasi sonucunda toplam doniisiim ve yag+gaz veriminde 6nemli
Olgiide bir artis, PAS+AS veriminde ise azalma olmustur. 400 °C’den sonra toplam
doniisiim, PAS+AS ve yagtgaz veriminde 6nemli bir degisim olmamistir. Reaksiyon
sicakliginin artmasi ile gaz hacminde Onemli artiglar olmustur. Uygun reaksiyon

sicaklig1 olarak 400 °C sec¢ilmistir.
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Yalniz biyokiitle kullanilarak katalitik ve katalitik olmayan uygun proses kosullarinda
yapilan sivilastirma islemleri sonucunda, katalitik kosullarda elde edilen toplam
dontlisiim ve yag+gaz verimi katalitik olmayan kosullara gére daha yiiksek iken, katalitik
olmayan kosullarda elde edilen PAS+AS verimi katalitik kosullara gore daha yiiksek
oldugu tesbit edilmistir.

Sivilastirma islemleri sonucunda elde edilen kat1 tiriintin (gar) elementel analizleri ile
linyit ve su mercimeginin karsilastirildiginda, ¢arlarin hidrojen, karbon, azot, kikdrt
icerigi beslemeye gore azalirken, oksijen igerigi artmistir. Carlarin (H/C)atomik orani,
toplam doniisiimiin artmasi ile azalmgtir.

Carlarin 1s11 degerleri sivilasma kosullarina bagli olarak 1033-3228 cal/g degerleri
arasinda degismistir. Yalniz Elbistan linyitinin katalitik ve katalitik olmayan, Elbistan
linyiti ve su mercimeginin birlikte katalitik ve yalniz su mercimeginin katalitik
kosullarda sivilastiriimas: sonucunda elde edilen garlarin 1s1l degerleri sirasiyla, 1.250,
1034, 2334 ve 3165 cal/g olarak bulunmustur.

Sivilastirma iglemlerinde biyokiitlenin ortama ilave edilmesi ile hem sivilasma verimi
hem de gaz hacminde artis meydana gelmistir.

400 °C, 60 dk, 3/1 ¢oziicii/kat1 orani, 1/1 biyokiitle/linyit orani, 0.25 mm tanecik boyutu,
% 9 katalizor derisimi (Boraks Dekahidrat), 400 rpm ve 20 bar baslangi¢c azot gazi
basinci kosullarinda gergeklestirilen sivilastirma islemleri sonucunda elde edilen yagin
tist 1811 degeri 10088 cal/g, Batman Rafinerisi’nden temin edilen ham petroliin (st 1s1l
degeri ise 10124 cal/g olarak bulunmustur.

Elbistan linyiti ve su mercimeginin katalitik ve katalitik olmayan kosullarda
stvilastirilmasi sonucunda elde edilen sivilasma iiriinlerinden yaglarin 6nemli dlcude tek
ve ¢ok halkali aromatik bilesikler ve poliaromatik bilesiklerden olustugu goriilmiistiir.
Aromatik bilesiklerin genellikle benzen ve tiirevleri seklinde, poliaromatik bilesiklerin

ise naftalin ve tlirevleri seklinde bulundugu tesbit edilmistir.
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9.2 Oneriler

Sivilastirma ¢aligsmalart siiresince elde edilen bilgi ve deneyimler dogrultusunda bu alanda

yapilacak yeni calismalar icin asagida belirtilen hususlara dikkat edilmesinin 6nemli

oldugunu 6n gérmekteyim:

Kesikli reaktor kosullarinda gergeklestirilen sivilagtirma islemlerinde ham 6rnek tanecik
boyutlarmin daha ki¢lk boyutlara 6giitiilmesi,

Sivilastirma ¢aligmalarinda kullanilan azot gazi yerine hidrojen gazi kullanilarak toplam
doniisiim, PAS+AS doniisiimii ve yag+gaz doniisiimii iizerindeki etkisinin incelenmesi,
Farkl tiirde katalizorler kullanilarak toplam doniisiim, PAS+AS doniisiimii ve yag+gaz
doniistimii tizerindeki etkisinin incelenmesi,

Sivilastirma deneylerinin diisiik ve yiiksek 1sitma hizlarinda yapilmasi,

Sivilastirma triinlerinden yaglarin biinyesindeki degerli kimyasallarin saflastirilmas,
Sivilastirma islemi sonucu elde edilen carlarin etkin bir sekilde degerlendirilmesinin
yollarinin aragtirilmasi,

Farkli ¢oziicliler kullanilarak toplam doniisim, PAS+AS doniisimii ve yagt+gaz
doniistimii tizerindeki etkisinin incelenmesi,

Farkli biyokiitleler kullanilarak toplam doniigiim, PAS+AS doéniisimii ve yag+gaz
doniistimi tizerindeki etkisinin incelenmesi,

Design Expert gibi deneysel tasarim programlar1 kullanilarak gerceklestirilen
stvilagtirma deney sartlarinin optimum degerlerinin belirlenmesi,

Tetralin yerine hidrojen verebilen diger ¢oziiciilerin sivilagsma verimi tizerine etkilerinin
incelenmesini veya sivilagma iglemlerinde geri kazanilan tetralinin benzer sivilagma

kosullar1 altinda tekrar kullanilarak sivilagsma verimi lizerine etkilerinin incelenmesi.
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