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ONUR SOZU

Yiksek lisans tezi olarak gerceklestirdigim “Linyit ve Su Yosununun (Alg)
Birlikte Sivilastirilmasi” konulu bu ¢alismada bilimsel etik ve kaidelere aykiri olacak
bir durum olmaksizin kendimin yazdigini, alintt yaptigim ve kullandigim tim
kaynaklar1 metin i¢inde kaynaklar boliimiinde yontemine uygun bi¢imde belirttigimi

bildirir, bunu tiim onurumla dogrularim.

Bugra CAVUSOGLU
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Danigman: Prof. Dr. Hiiseyin KARACA

Glinlimiizde hem komiir sivilastirma maliyetini azaltmak hem de petrole
alternatif yeni bir sivi yakit tiretmek amaciyla yalniz komiir sivilastirilmasi yerine
komiir ve biyokiitlenin birlikte kullanilarak sivilastirilmasit daha uygun bir yontem
olarak degerlendirilmektedir. Sivilastirmada temel amag, yakitin (H/C)atomik oranini
artirmaktir. Biyokiitlenin (H/C)aomik orani linyitlere gore daha yiiksek oldugundan,
stvilagtirma ¢alismalarinda yalniz komiir yerine komiir ve biyokiitlenin birlikte
kullanilmasi sivilastirma islemlerinde olumlu bir etki yaratmaktadir.

Bu c¢alismada, Tungbilek linyiti ve biyokiitle (alg) birlikte kullanilarak
katatilitik ve Katalitik olmayan kosullarda dogrudan sivilastirma yontemi ile
stvilastirilmistir. Katalizor olarak cesitli demir oksit ve molibden hekzakarbonil
bilesikleri ve ¢oziicii olarak tetralin kullanilmustir. Sivilastirma deneyleri ¢6ziicti/kat1
oram 1/1- 5/1, reaksiyon sicakligi 320-400 °C, reaksiyon siiresi 30-90 dk,
biyokiitle/linyit oran1 1/1-5/1 araliginda degistirilerek yapilmistir. Karistirma hizi 400
devir/dk, katalizor derisimi %3 ve baslangi¢ azot basinci 20 bar sabit alinmistir. Bu
calisma sonucunda toplam doniisiimler dikkate alinarak elde edilen en uygun proses
parametreleri; ¢oziicii/kat1 oran1 3/1, reaksiyon siiresi 60 dk, biyokiitle/linyit orani
4/1, reaksiyon sicakhigi 380 °C’dir. Bu kosullarda en yiiksek toplam doniisiim
katalitik ve katalitik olmayan kosullarda sirasiyla yaklasik olarak %80 ve %77’ dir.

ANAHTAR KELIMELER: Linyit, Alg, Sivilastirma, Proses parametreleri,

Dontigiim, Karakaterizasyon.
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Nowadays, in order to reduce the cost of coal liquefaction and to produce a
new liquid fuel alternative to petroleum, it is considered as a more convenient
method to liquefy coal and biomass together instead of solely coal liquefaction. The
main purpose in liquefaction is to increase the atomic ratio of fuel (H/C). Since the
atomic ratio of biomass (H/C) is higher than lignite, the use of coal and biomass
together instead of coal alone in liquefaction studies has a positive effect on
liguefaction processes.

In this study, Tungbilek lignite and biomass (algae) were liquefied by direct
liguefaction under catalytic and noncatalytic conditions. Various iron oxide and
molybdenum hexacarbonyl compounds were used as catalysts and tetralin was used
as solvent. Liquefaction experiments were carried out by changing solvent/solid ratio
1/1-5/1, reaction temperature 320-400 °C, reaction time 30-90 min, biomass/lignite
ratio in the range of 1/1-5/1. The stirring speed was 400 rpm, the catalyst
concentration was 3% and the initial nitrogen pressure was fixed at 20 bar. As a
result of this study, the most suitable process parameters obtained by considering
total conversion is; solvent/solid ratio 3/1, reaction time 60 min, biomass/lignite ratio
4/1, reaction temperature 380 °C. Under these conditions, the highest total
conversion is approximately 80% and 77% in catalytic and non-catalytic conditions,

respectively.

KEY WORDS: Lignite, Algae, Liquefaction, Process parameters, Conversion,

Characterization.
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1. GIRIS

Glinlimiizde hem enerji kaynagi olarak hem de kimyasal hammadde iiretimi
icin yogun bir sekilde fosil yakitlar (komiir, petrol ve dogal gaz) kullanilmaktadir.
Ancak, bugiinkii kullanim hiz1 ile diinyadaki goriiniir petrol ve dogalgaz
kaynaklarmin yaklagik yarim asir ve komiir komiir kaynaklarmin ise iki asir sonra
onemli 6l¢lide azalacagi diistiniilmektedir [1].

Tiirkiye linyitlerinin gerek kiil ve gerekse kiikiirt igerikleri genel olarak diinya
standartlarinin ¢ok Ustiindedir. Toplam linyit rezervlerimizin ancak % 14' iiniin nem
icerigi % 20' nin altinda olup, digerleri yliksek oranda su icermektedir. Diistik kiil
icerikli rezervimiz c¢ok azdir. Linyitlerimizin % 85' inin kil igerigi % 20' nin
tizerindedir. Tim linyit rezervlerimizin % 66' sinin kiikiirt igerigi % 2' nin iizerinde
ve 1s1l degeri 600 ile 6000 kcal/kg arasindadir [1]. 2500 kcal/’kg degerinden daha az
1s1l degere sahip komiirler tiim linyit kaynaklarimizin % 66.5' ini olusturmaktadir [1].
Ozellikle cevresel etkilerinden dolayl, bu tiir linyitlerin kullanilmadan &nce
kalitelerinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Bu amacla bugiline kadar sayisiz ¢alisma
yapilmistir [2-11, 12-21]. Giiniimiizde hem sivilastirma maliyetini azaltmak hem de
petrole alternatif sivi yakit liretmek amaciyla yalniz komiir sivilastirilmasi yerine
komiir ve biyokiitle birlikte kullanilarak sivilastirma islemleri gergeklestirilmektedir
[1, 22-29]. Karaca ve arkadaslar1 [22], Nigde-Ulukisla bitiimlii sistini kullanarak
yaptiklar1 bir sivilagtirma c¢alismasinda, katalitik kosullarda yalmiz bitiimli sist
kullanilarak yapilan sivilastirmada % 31,1 toplam doniisiim elde edilirken, bitiimli
sist ve atik kagit birlikte kullanilarak yapilan sivilasgtirmada toplam doniisim %
80,5’e artmustir. Yag+gaz doniisimii ise yalniz bitlimli sist sivilastirilmasinda
%26,3’iken, bitiimlii sist ve atik kagidin birlikte sivilagtirilmasinda %59,0’a artmastir.
Kuznetsov [28] ve Zhou ve arkadaglar1 [29], yaptiklar1 calismalarda, linyit ve
sentetik polimerlerin birlikte sivilagtirilmasmin yalniz linyit sivilastirilmasina gore
daha iyi sonuglar verdigini ileri stirmiislerdir. Linyit ve sentetik polimerlerin birlikte
stvilagtirilmasinda, sentetik polimerlerin bir hidrojen verici ¢oziicii olarak rol
oynadig1 ve ayni zamanda olusan radikallere ¢ok etkin hidrojen transferi sonucunda
hem linyit doniistimiinde hem de siv1 iirlin veriminde 6nemli 6l¢ilide artislar oldugu
belirtilmistir. Karaca ve Bolat [25], yaptiklar1 bir ¢aligmada, reaksiyon sicakligini
350 °C ve tetralin/(linyit+biyokiitle) oranmi 3/1 sabit alarak farkli reaksiyon

1



basinglar1 ve biyokiitle/linyit oranlarinin sivilasma verimi iizerine etkisini bir kesikli
reaktorde incelemislerdir. Bulunan sonucglara gore, komiir ve biyokiitlenin (bir
seliilozik atik madde) birlikte sivilastirilmasi, sivilagtirma verimi tizerinde sinerjetik
bir etki yapmuistir.

Glinlimiizde petrole alternatif olabilecek diger bir kaynak olarak da diinyada ve
iilkemizde biiyiik rezervlere sahip olan biyokiitle ve atiklar (endiistriyel ve tarimsal)
diistiniilmektedir [9, 26]. Dolayisiyla gelecekte genel bir enerji krizinin yasanmamasi
icin komiir, biyokiitle ve atiklarin degerlendirilmesine yonelik yatirimlara agirhik
verilmesi zorunlu gorilmektedir. Komiir, biyokiitle ve atiklar disindaki enerji
kaynaklarmin (alternatif enerji kaynaklari) giiniimiiz teknolojisi ile komiir, biyokiitle
ve atiklara alternatif olabilecekleri diisiiniilmemektedir. Zira bu tiir yakitlar yalniz
enerji eldesi amagli kullanilmayip ayni zamanda Onemli bir kimyasal {iretim
kaynagidir. Tirkiye'de komiir rezervlerinin olduk¢a zengin olmasina ragmen, temiz
komiir elde edilebilecek yatirimlara fazla girisilmemistir. Ancak gelismis iilkelerde
ozellikle ABD' de gelecekte bir enerji krizinin yasanmamasi i¢in kdmiire yonelik
arastirmalara ve yatirimlara onem verilmektedir. Yakin bir gelecekte komiir {ireten
ve/veya kullanan diger iilkelerde de bu konuya agwrhik verilmesi zorunlu
goriilmektedir. Bugline kadar yiiriitiilmiis sivilagtrma arastirmalarinda arastirilan
kaynak genellikle linyitler olmustur. Ciinkii, linyitlerin (Hidrojen/Karbon)awomix orani,
yiiksek verimli kat1 fosil yakitlara kiyasla, nispeten yiiksektir. Bu durum, sivilastirma
sirasinda H, ihtiyacinin daha diisiik olmasmi saglamaktadir. Bu arastirmada ise,
linyitlere gore daha yiiksek oranda hidrojen igeren mavi-yesil alg Tungbilek linyiti ile
birlikte sivilastirilmistir. Ancak, hidrojenin gaz fazina geg¢meden sivi iriinler
icerisinde kalmasinda katalitik etkilerin 6nemi biiyiiktiir [8]. Bundan dolayi, bu
calismada katalizor olarak ¢esitli metal oksit bilesikleri kullanilmustir.

Bu ¢alismada, tungbilek linyiti ile biyokiitle olarak mavi-yesil alglerden
spirulina tiirii birlikte katalitik ve katalitik olmayan kosullarda sivilastirilmistir.
Katalizor olarak demir oksit ve organometalik bilesikler kullanilmistir. Linyit
icerisinde bulunan demiroksit ile manyetit miktarinin biyokiitle ile linyitin birlikte
stvilagmasina ve yag verimine etkisi incelenmistir. Ayrica, toplam doniisiim ve

stvilagma iirlinleri doniisimleri lizerine proses parametrelerinin etkisi incelenmistir.



2. KOMUR

2.1. Komiir, Olusumu ve Yapisi

Komiirler, milyonlarca yil onceki canliligin kalintilarinin jeolojik katmanlar
arasinda yliksek basing altinda, sicakligin etkisiyle kimyasal olarak degisimleri
sonucu meydana gelmislerdir. Komiiriin olusumunda bitkilerin i¢erdigi seliilloz ve
lignin en 6nemli rolii olusturmustur. Komiirlesme olayinda temel olarak ii¢ asama
bulunmaktadir. Komiiriin olusumundaki siiregte 6ncelikle, normal sicaklik ile basing
altinda birgok kimyasal ve mikrobiyolojik siiregler ile turba olugsmaktadir. Turbadan
meydana gelen esmer komiiriin olustugu asama birinci komiirlesme asamasi olarak
adlandirilir. Bu kisim, biyokimyasal faz adiyla da anilmaktadir. Tkincil komiirlesme
stireci, tas komiiriin esmer komiirden olumunu igerir. Bu asamada artan sicaklik,
komiirlesmeyi etkileyen en 6nemli parametredir. Bu siire¢ ilerledikge biyolojik
katman daha derinlere itilmistir ve boylece sicaklik artis1 meydana gelir. Bu degisim
ile birlikte yumusak esmer komiir de degismektedir. Bu degisim ile sert esmer komiir
ve tas komiirii meydana gelmektedir. Antrasitten grafite doniisiim asamasi ise ti¢iincii
komiirlesme asamasi olarak adlandirilmaktadir [30].

Komiirtin molekiiler yapisini agiklamak {izere arastirmacilar birgok c¢aligsma
yapmistir. Yapilan calismalarda, komiiriin tipleri arasindaki kimyasal icerikleri
arasindaki biiylik farklar ve kOmiiriin karmasik molekiiler yapist nedeni ile bu
acikliga kavusturulamamistir. Son zamanlarda komiiriin aromatik/hidroaromatik yap1
modeli komiiriin yapisina en yakin model olarak kabul edilmektedir. Bu model ile
komiir icerisinde aromatik bilesenler oldugu ve fenol, hidroksil ve karboksil gruplari
barindiran komiir molekiiliinde bir¢cok fonksiyonel grubun halkali yapilara baglanmis
durumda oldugu ve bazi halkalarda heteroatomlar bulundugu ortaya atilmistir.
Heteroatomlarm bir kismi1 heterosiklik yapilarda yer almaktadir. S6zii edilen yapilar
basglica metilen gruplari, oksijen ve S ile ¢apraz baglanmislardir. Bununla beraber
degisen aromatikler, alifatikler ve fonksiyonel gruplarin birlesmesiyle olusturulan bu
yapt modeli, diger komiirlere de uygulanabilmektedir. Komiirliin rank: arttikca
kOmiiriin yapisindaki aromatiklerin orani artarken fonksiyonel gruplarm ve

alifatiklerin oraninin azaldig: bilinmektedir.



Komiiriin inorganik bilesenlerinin komiirii olusturan ve komiirlesme siirecinde
cevreden komiirlesme ortamina katilan maddelerden kaynaklandig diisiiniilmektedir.
Komiirii olusturan biyolojik malzemeler ile komiiriin yapisina katilan mineral madde
olduk¢a az oranda olup kOmiiriin organik yapilarina kimyasal olarak baghdir.
Komiiriin i¢erisindeki minerallerin ¢ogunlugu komiirlesme ortamina ¢evreden katilan
mineral maddelerden kaynaklanirken komiiriin icerisinde tanecikler halinde veya
komiir yatagi icerinde katmanlar halinde bulunurlar. Baslica sist (shale), kaolin, illit,
S, karbonat ve kloriirlii minerallerinden olusan inorganik yapimin bilesimi kdmiiriin
olustugu jeolojik ¢evrenin yapisina bagli olarak farkliliklar géstermektedir [31].

Komiirdeki inorganik maddelerin bir kismi1 komiiriin organik yapisi igerisinde
kimyasal olarak bagli oldugundan inorganik maddelerin tamammin fiziksel
yontemler kullanilarak analiz edilmesi miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle mineral
madde icerigi, genellikle komiiriin asir1 sicakliklarda yakilmasi ile elde edilen kiiliin
analizi ile saptanabilmektedir. Yanma esnasinda biinye nemi i¢ceren maddeler nemini
kaybeder, karbonatli mineraller karbondioksit (CO;) verir ve pirit (FeS,)
kiikiirtdioksit (SO,) ve demir okside (Fe,O3) doniisiir. Bu nedenle komiirdeki mineral

maddelerin miktar1 kiil miktarindan fazladir [32]. Komiiriin ihtiva ettigi inorganik

maddeler Cizelge 2.1’de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Komiirde bulunan énemli mineraller [3]

Mineral Bilesimi Mineral Bilesimi
Quiartz SiO; Lime CaO
Kristobalit SiO, Periklas MgO

Tridimit SiO, Wuestit FeO
Metakaolin Al;,03.2Si0; Hematit Fe 03

Mullit A|6Si2013 Magnetit Fe,O3

Albit NaAIS|308 Splﬂﬁ' MgA|204
Anortit CaAl,Si,Og Magnesyoferrit ~ MgFe,O4
Sanidin KAISi3;Og Kalsiyumferrit ~ CaFe,O,
Korundum Al,O3 Srebrodolskit CayFe,0s
Pirohitit Fea-x S Brownmillerit CasAlyFe;Oq9
Oldamit CaS Wollastonit CaSiO;
Anhidrit CaSO, Gehlenit Ca,Al,SiO;
Aragonit CaCOs Merwinit CagMg(SiOy),
Vaterit CaCOs Melilit CasAl12MgSi3014
Portlandit Ca(OH), Witlokit Caz(POy),




Komiirlerin yapisindaki elementler karbon (C), hidrojen (H), oksijen (O), azot
(N), fosfor (P), kiikiirt (S), su (H20) ve inorganik elementler bulunur. Kémiirlesme
stireci uzadik¢a komiir i¢erisindeki C miktar1 artarken O, N ve H miktarlar1 azalma
gosterir. Kati yakitlarin icerdigi hidrojen atom sayismmmn (Ny) ve oksijen atom
sayisinin (No) karbon atom sayisina (N¢) oranlarmin kati yakit tiirlerine gore
degisimi Sekil 2.1°de verilmektedir. Bu sekilde S noktasi seliilozu ve L noktasi da

lignini temsil etmektedir.
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Sekil 2.1. Kat1 yakit tiirlerinin atom sayisi oranlarina gore degisimi [30]

2.2. Komiirlerin Siniflandirilmasi

Komiir tiirlerinin smiflandirilmasi i¢in yiiriitiilen ¢alismalar uzun zaman 6nce
baglamistir. 19. yy.” da komiiriin rank ve diger 6zelliklerine dayali siniflandirmalar:
komiir arastirmalart ve komiir ticareti i¢in bir ihtiyac haline gelmistir [33]. Cizelge

2.2.te komiirlerin ASTM standardina gore siiflandirmasi verilmistir.



Cizlege 2.2. Komiirler igin ASTM siniflandirmasi (ASTM D 386-66) [33]

Sunif ve Gru Sabit Karbon | Ugucu madde | Is1 degeri

p (%, KKkt) (%, kkt) (kBtu/lb)
ANTRASITLER - X
Metaantrasit > 98 <2 - Y
Antrasit 92-98 2-8 : ]Isg
Y ariantrasit 86-92 8-14 - E
BITUMLU ) ) ) K
KOMURLER R
Diisiik uguculu 78-86 14-22 A S
Orta uguculu 69-78 22-31 ! N E
Yiiksek uguculu A | < g9 > 31 > 14 k- T
Yiksek uguculu B | < g9 > 31 13-14
Yiiksek uguculu C | < g9 > 31 10,5-11,5
ALTBITUMLU g
KOMURLER $

e —

Altbitimli A < 69 > 31 10'5_11’5 g v
Altbitiimli B <69 > 31 9,5-10,5 R U
Altbitiimlii C < 69 > 31 8,3-9.5 Q g
LINYITLER K S
Linyit A <69 > 31 6,3-8,3 ]fg
Linyit B <69 > 31 <6,3

2
Is1 degeri: Yatak nemi olan mineral maddesiz kdmiir iizerinden hesaplanmistir.
2.3. Ulkemizin Linyit Ozellikleri

Linyit, nispeten yiiksek miktarda nem ve kiil igerirken diisiik 1s11 degerine
sahiptir. Genellikle termoelektrik santrallerinde yakit olarak kullanilan bir komiir
cesididir. Ulkemiz sahip oldugu linyit rezervleri ve bu rezervleri kullanimi agisindan
diinya genelinde ortalama diizeydedir. Diinya linyit kaynaklarmm tamaminin
%1,6’lik kismma yakmmin Tirkiye smirlar1 dahilinde kaldigi diisiiniilmektedir.
Tiirkiye'nin linyit rezervlerinin yaklagik 16 milyar ton seviyesinde oldugu tahmin
edilmektdir. Buna karsilik isletilebilir bilinen rezerv miktari ise 3,9 milyar tondur.

Tiirkiye'nin ¢ok smirli olan dogal gaz ve petrol {iretimi agisidan

incelendiginde oldukga onemli miktarda linyit rezervine sahiptir. Ulkemizde biitiin
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bolgelere yayilmig halde Linyit yataklari bulunurken bu sahalardaki linyitin 1s1l
degerleri 4100-20900 kJ/kg arasinda farkliliklar gostermektedir. Tiirkiye’deki toplam
linyit rezervinin %68'i diisiik kalorili linyitlerden olusurken yaklasik %23° lik kisimi1
8300-12500 kJ/kg, yaklasik %5’ lik 12500-16700 kJ/kg araliginda ve yaklasik %3" i
16700 kJ/kg tizerinde 1s1l degere sahiptir [17]. Yaklasik 3,6 milyar tonluk linyit
rezervi bulunan Dogu Anadolu Bolgesi’nde, bu linyit kaynaginin 3,3 milyar tonluk
kisimi Afgin-Elbistan linyit yataginda bulunmaktadir. Tirkiye’nin sahip oldugu
bilinen toplam linyit kaynaklarinin yaridan fazlasi ise, Bat1 Anadolu Bolgesinde
ihtiva etmektedir. Verimin 6nemli bir Olglisii olan 1s1l deger bakimmdan Ege
Bolgesi’nde ihtiva eden linyitler diger rezervlerden onde gelirken; ihtiva ettigi linyit
miktarlar1 bakimmdan Dogu Anadolu Bolgesi basi ¢ekmektedir. Sahip oldugu linyit
rezervlerinin ve sahip oldugu linyitlerin 1s1l degerlerinin azligi ile linyitlerin yiiksek
nem ve kiil miktar1 bakimindan Giiney Dogu Anadolu Bolgesi, en verimsiz
bolgemizdir. Karadeniz Bolgesi ve Akdeniz Bolgesi sahip olduklart linyit
rezervlerinin miktar1 bakimmdan verimsiz bdlgelerimizdir. Ulkemizin sahip oldugu
linyitler kimyasal ozellikler bakimindan diisiik kalitede olan linyit komiirleridir.
%19’dan fazla nem ve kiil igeren bu linyitler, %1’den fazla kiikiirt (S) ihtiva
etmektedir [13-21].



3. BIYOKUTLE

Biyokiitle, temel bilesenleri C, H, O ve N olan hidrokarbon malzemeler
icermektedir. Biyokiitle, bitkisel ve hayvansal canlilardan kaynaklanan organik
maddelere verilen isimdir. Biyokiitleden elde edilen enerjiye biyokiitle enerjisi adi
verilmektedir. Biyokiitle, canlilarin yagsamini siirdiirebilmesi i¢in gerekli olan
kimyasal siirecler sonucunda canli varliklarin biinyesinde iiretilir. Bitkilerde,
havadaki karbondioksit ve bitkinin biinyesindeki su giines 15181 yardimi ile
biyokiitleye doniisiir. Boylece, giines enerjisi kimyasal enerjiye fotosentez siireci ile
doniigiir ve bitkinin biinyesinde depolanir. Bitkiler havadaki CO,’yi ve topraktaki
H,O’yu fotosentez yoluyla yanabilir organik tiriinlere doniistiiriirler. Temel organik
tirtin karbonhidratlardir ve asagidaki belirtilen reaksiyonile meydana gelir Cn(H20)m

olarak gosterilmektedir.

klorofil
Glnes 5181

n €0, +m H,0 C,(H,0),y + 10, (3.1)

Yukaridaki esitlikle fotosentez siireci ile depolanan her bir mol karbon atomu
basmna 470 kJ'lik enerji absorbe edilebilmekte ve klorofil katalizor olarak gérev
yapmaktadir. Kuru biyokiitlenin yanma reaksiyonu sonucunda 16 MJ/kg’lik 1s1 agiga
cikabilmektedir. Biyokiitleden elde edilen enerji miktar1 biyokiitlenin kaynagina,
kimyasal bilesimine, enerji igerigine, kimyasal enerjinin doniistiiriilmesi hedeflenen
enerji tiiriine, ¢evresel standartlara ve ekonomik kosullara bagli olarak farkliliklar
gostermektedir. Bir ¢ok ¢esitli biyokiitle kaynagi bulunurken, enerji elde etme amagli

olarak etkin bir sekilde kullanilan biyokiitle kaynaklar1 asagidaki gibi siralanabilir:

- Odun,

- Bitkisel kokenli biyokiitleler,

- Yagl tohumlar gelistiren bitkiler (soya, kenevir, kolza vd.),

- Karbonhidrat igerik oran1 yiiksek olan bitkiler (bugday, piring, misir, patates
vd.),

- Enerji (Cy) bitkileri (okaliptiis, tatl dar1, miscanthus vd.),

- Su bitkileri (su siimbiili, algler, deniz yosunlari, bazi su otlar1 vd.),

- Bitkisel artiklar (dal, sap, saman, kok, kabuk vd.),
8



- Hayvansal atiklar,

- Kentsel ve endiistriyel atiklar.

Biyokiitle ; yenilenebilirligi, siirekliligi, dogal ¢evrede yaygin bulunabilirligi,
tagima-depolama islemlerinin kolayligi ile diisiik maliyeti, SOSyo-ekonomik gelisime
olumlsu yonde katki saglamasi ve ¢evreci yoniiyle oldukca avantajli bir malzeme

olarak 6zellikle son yillarda hizla kullanimi artmaktadir [34].

3.1. Biyokiitle ve Atik Tiirleri

Biyokiitle enerjisi, iiretim siireci bakimmdan modern ve klasik olarak iki temel
smifa ayrilmistir. Klasik biyokiitle enerjisi, dogal ortamlardan, tarimdan ve
hayvanciliktan elde edilen malzemelerin 1sinmada ve yiyeceklerin pisirilmesinde vb.
alanlarda temel ihtiyaclarda kullanilmak amaciyla dogrudan yakilmasi ile elde edilen
yontem sinifidir. Modern biyokiitle enerjisi ise bitkisel ve hayvansal kaynakli
biyolojik atiklarin fermentasyon, esterifikasyon, gazlastirma, piroliz ve sivilastirma
gibi tekniklerle 1s1, elektrik, sivi ve gaz yakit elde edilmesi sonucu iiretilen enerji
smifidir [35]. Sivilastrma yOontemi kullanilarak biyokiitleden enerji ve enerjitik
maddelerin yan1 sira birgok farkli organik kimyasal maddeler (etanol (C,HgO), Ho,
metan (CHj), vb.) elde edilmektedir [36, 37]. Cizelge 3.1.°de biyokiitle

hammaddeleri ve elde edildigi kaynaklar verilmistir.

3.2. Biyokiitlenin Avantajlar

Biyokiitle, yenilenebilir ve verimliligi arttirilmaya miisait olan bir enerji
kaynagidir. Fosil yakitlarin kullanimi agiga ¢ikan baca gazlarinin aksine, biyokiitle
kullanim1 sonucu agiga ¢ikan baca gazlar1 dogadaki atmosferdeki karbon oranini
arttirmaz. Bu sebeple sera etkisini arttirict etkileri yoktur. Biyokiitlelerin ihtiva ettigi
kiikiirt ¢cok azdir ve bu nedenle kiikiirt dioksit (SO2) emisyonunu arttirict etkide
bulunmazlar. Boylece biyokiitle kullanim1 agiga ¢ikan ve atmosfere salinan gazlar
asit yagmurlarma da yol agmazlar. Atiklardan elde edilen biyokiitlenin kullanimt ile
enerji elde edilirken ayn1 zamanda bu atiklarin berterafi ger¢eklesmektedir. Boylece,

atiklardan elde edilen biyokiitleden kaynaklanabilecek c¢evresel sorunlarin da oniine
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gecilebilmektedir. Biyokiitle kaynaklarmin hemen hemen biitiin diinya yiizeyinde
bulunmasi, diisiik 151k gereksinimleri, diisiik sicakliklarda iiretilebilirligi ve kolayca
depolanabilir olmalar1 biyokiitlenin 6nemli avantajlaridir. Giliniimiiz teknoloji ile
biyokiitle iiretim ve g¢evrim teknolojilerinin oldukca gelistirilmis olmasi, enerji
verimililigi i¢cin uygun olmasi biyokiitlenin sagladigi avantajlar arasindadir. Bunun
yant sira, sagladigi yerel liretim imkanlari ile topluluklarin sosyal ve ekonomik
gelisimlerine olumlu yonde katkilar saglamaktadir. Ayrica, tahminen her yil ortalama
150 milyar ton biyokiitle tiretilmektedir. Bu biyokiitlenin farkli amaglarla kullanimi

disinda kalan ve atik olarak ortaya ¢ikan biyokiitlenin aktif olarak kullanimi ¢evresel

olarak ¢ok biiyiik katkilar saglayabilir [34-44].

Cizelge 3.1. Biyokiitle hammaddeleri ve elde edildigi kaynaklar [35]

Sektor Tiirii Ornek
Ormanlar Hizli biiyiiyen agaglar
Ormartelik Orman yan iirlinleri Odun bl(})nlgar, ta%as, vb.
Kuru lignoseliilozik
enerji bitkileri
Yagli, sekerli ve Yagli tohumlu bitkiler
Tarim nisastali enerji Sekerli bitkiler
bitkileri Nisastali bitkiler
Tarimsal atiklar Sap, saman, budama artiklar1
Hayvan atiklar1 Yas ve kuru diski
. ) Endiistriyel odun artiklari, talas vb.
Sanayi Sanayi atiklar Kagit sal}llayi artklart
Irﬁgga;%?o selitlozik Park ve bahge artiklar1 (yapraklar vb.)
Odun pargaciklari
Atik Organik belediye atiklar1
Organik atiklar Biyolojik olarak pargalanabilen landfill
atiklar1 ve landfill gaz1 (¢op gazi)
Kanalizasyon camuru
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3.3. Biyokiitle Doniisiim Yontemleri
Biyokiitleye 1s1l veya biyolojik doniisiim siiregleri uygulayarak 1s1, elektrik,
kati, sivi ve gaz yakitlar elde etmek miimkiindiir. Giiniimiizde, gesitli yontemler

kullanilarak biyokiitleden elde edilen iiriinler Cizelge 3.2 *da verilmistir.

Cizelge 3.2. Biyokiitle doniisiim yontemleri ve elde edilen iiriinler [34]

Y ontemler Uriinler

Komiirle birlikte/dogrudan  Is1 (yemek pisirme, 1sitma, proses 1s1si,
yakma buhar, elektrik)

Elektrik, buhar, 1s1, hidrokarbon esasli

Gazlastirma yakitlar, CH4O, hidrojen

Piroliz/kdmiirle birlikte Biyoyag, kok, gaz

piroliz

Stvilastirma Stv1 yakat

:C—Iidroliz ve alkolik Etanol (C2H60)
ermantasyon

Ekstraksiyon Biyodizel
Anaerobik sindirim Biyogaz, CH4, CO;

3.4. Mavi-Yesil Algler

Mavi-yesil  alglerin  ckosistem  igerisindeki  biyolojik  etkinlikleri
azimsanmayacak derecededir. Cesitli etken maddeler, vitamin, protein, polisakkarit,
yag asitleri, pigment, antibiyotik ve daha fazla metaboliti etkin miktarda biinyesinde
tutabilmektedir. Mikro alg smiflarnda prokaryotik organizmalar1 barindiran tek grup
Cyanophyceae (Mavi Yesil Algler)’dir. Mavi yesil algler adaptasyon yeteneklerinin
yiiksek olmasi sayesinde asir1 tuzlu goélleri, yer alt1 sicak su kaynak gevreleri, tuslu
(oikyanuslar ve denizler) ve tath su (nehirler ve goller) ortamlar1 gibi birgok
ortamlarda yasamsal faaliyetlerini siirdiirebilmektedir.

Yaklasik 3,5 milyar senedir canliligini siirdiiren ve diinyada dagilim gosteren
mavi yesil algler tiirlerine gére mavi, yesil ve menekse renkleri arasinda degisimler
gosterirken homojen renklidirler. Fotosentezin gerceklestigi cift tabakal tilakoilerin
yiizeyinde klorofila pigmenti, tabakalarin arasinda ise fikoeritrin ve fikosiyanin vb.
fikobiliproteinler vardir. Yedek besin maddeleri siyonofisin ve volitindir. Hiicre

ceperleri selilloz ve pektinden meydana gelmektedir. Mavi yesil algler, tek hiicreli
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halde, kiimelenmis tek hiicreler seklinde ve ipliksi yapilarda bulunabilirler.
Cogunlukla su birikintilerinde (denizler, goller ve akarsu cepleri) bulunabildikleri
asirt ortamlar olarak ¢oller, buzul golleri ve sicak su kaynaklar1 gibi ortam
habitatlarmda da bulunabilmektedirler. Her bir mavi yesil alg tiirii yasam siiregleri
boyunca degisen hiicre digi polimerik bilesikler iiretmelerinden dolay1 diger
fotosentetik canlilarla kiyaslandiginda daha yiiksek UV 1smi altinda yasamlarini
stirdiirebilirler. Baz1 tiirlerinde hiicre yapisinda kurumaya ve donmaya karsi hiicre
zar1 bitiinligiiniin korunmasini saglayan glikan vardwr. Mavi yesil alg tiirlerinin
bazilarinda degisen ortam kosullarinda elektron vericisi olarak siilfat gruplar:

kullanarak oksijensiz fotosentez yapabilmektedirler [45].
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4. DONUSUM PROSESLERI

4.1. Isil Doniisiim Prosesleri

Isil doniistim siiregleri HoO’nun yiiksek buharlagma 1s1s1 nedeniyle daha c¢ok
kuru biyokiitle kaynaklarina uygulanmaktadir. Oksijenli veya oksijensiz ortamda,
belli sicaklik kosullar1 altinda gaz, kat1 ve sivi yakitlar gibi gesitli triinler elde
edilmektedir [34].

Yakma: Yakma, kisaca, biyokiitlenin O, veya hava ortaminda 800-1000 °C
araliginda 1s1l olarak bozundurulmasi islemidir. Yakma, biyokiitleden 1s1, elektrik ve
buhar iiretiminde ilk akla gelen ve uzun zamandan beri kullanilan bir yontemdir.
Diinya’daki biyoenerji iiretiminin  %97°si yakma teknolojileri kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Evsel ihtiyaglar1 karsilamak amaci ile biyokiitlenin direk
yakilmas1 sirasinda % 30 ile % 90 arasinda 1s1 kayb1 vardir ve bu yontem oldukca
verimsizdir [34].

Piroliz: Piroliz, biyokiitlenin havasiz ortamda 1s1l olarak sivi (oksijen igerikli
piroliz yaglar1), kat1 (kok) ve gaz iirtinlere (CHy4, H,, CO, CO,, vb.) doniistiiriilmesi
islemidir. Piroliz, biyokiitleden alternatif yakit elde edilmesinde 1s1l bozundurma
stirecleri i¢inde en ¢ok tercih edilen yontemdir. Piroliz, ham maddenin oksijensiz
veya havasiz bir ortamda, yiiksek sicakliklara isitilarak termal olarak par¢alanmasidir
ve s1vi, kat1 ve gaz iirlinlerin elde edildigi “tamamlanmamais 1s1l parcalanma” olarak
tamimlanabilir. Piroliz sirasinda hidrojen agisindan zengin ugucu maddeler
uzaklastirilirken geride Karbonca zengin kat1 atik kismu ile yiiksek oksijen igerikli
stv1 kisim kalmaktadir [34].

Biyokiitlenin tiirii ve bilesimi, reaksiyonun gerceklestigi sicaklik, basing,
alikonulma siiresi ve katalizor kullanim1 vb. parametrelerin {iriinlerin seciciligi ve
verimi lizerindeki etkileri hakkinda edinilen bilgiler, piroliz tekniklerinde olumlu
gelismelere yol agmustir. Ayrica, iletme ve depolama islemlerinde kolaylik saglayan
stv1 yakitlara ek olarak ikincil iiriin ad1 verilen ve 6nemli kimyasallarn tiretiminde de
kullanilabilmektedir. Bu gerekgeler pirolizi 6ncemli hale getirmektedir. Genellikle

yavas ve hizli olmak {izere ikiye ayrilan piroliz teknikleri sdyledir [34]:

13



- Yavas 1sitma hizinda gergeklesen piroliz,

- Hizli isitma hizinda gergeklesen piroliz (flas, ultra hizli),
- Vakum pirolizi,

- Metanopirolizi,

- Hidropiroliz.

Biyokiitlenin pirolizi swasmnda H>O’nun uzaklastirilmasi, parcalanma,
izomerlestirme, hidrojenin uzaklastirilmasi, aromatiklestirme, koklagsma ve yogusma
reaksiyonlart meydana gelmektedir. Piroliz sonunda H,O, karbon oksitler, gazlar,
kok, organik bilesikler, katran ve polimerler olusmaktadir. Biyokiitle, yar1 seliiloz,
seliiloz ve lignin olmak iizere iic temel organik bilesenden olusmaktadir. Ayrica,
biyokiitlenin yapisinda ekstraktif maddeler (fenolik bilesenler, terpenler, alifatik
asitler, alkoller, sekerler, aminler, eterler vb.), HoO ve inorganik bilesikler de
bulunmaktadir. Biyokiitlenin pirolizi, reaktanlarin bozunma sicakligma bagh olarak
endotermik veya ekzotermik olarak gerceklesmektedir. Ornegin, H»O’nun
uzaklastirilmasi, yar1 seliiloz ve selillozun bozunmasi sirasinda disaridan 1s1
almmakta, yani endotermik reaksiyon gerceklesmektedir. 400-450 °C’nin iizerinde
ise ekzotermik davranis goriilmekte ve disaridan 1s1 verilmesine gerek olmamaktadir.
Biyokiitlenin pirolizi sirasinda sicaklik, 400-450 °C araligima kadar yavasca
artmaktadir. 400-450 °C sicakliklarina kadar endotermik, daha yiiksek sicakliklarda
ise reaksiyon ekzotermiktir [34].

Swilagtirma: Sivilastirma prosesleri de, piroliz islemleri gibi, biyokiitlenin
stvi, kati ve gaz ftriinlere donistiiriildiikleri proseslerdir. Organik malzemenin
nispeten diisiikk sicaklik ve yiiksek basing degerlerinde ortama H, beslenmesi ile
katalitik veya non-katalitik ortamlarda, ekonomik getirisi yiiksek sivi diriinlere
doniistiiriilmesi islemine genel olarak sivilagtirma adi verilmektedir. Sivilastirma
islemi i¢in gerekli reaktdr ve besleme sistemi yapist nispeten karmagik ve pahalidir.
Bu sebeple pirolize kiyasla sivilastirmaya ilgi diisiiktiir. Sivilagtirma stiregleri
icerisinde kullanilan katalizorler genellikle karbonotlar ve alkali hidroksitlerdir.
Swvilastirma islemi esnasinda katalizorlerin olusturdugu etki mekanizmasi hakkinda
cok az bilgi bulunmaktadir. Sivilastirmada ¢ogunlukla yiiksek basingli H, atmosferi
kullanim1 tercih edilmektedir. Sivi tiretiminde kullanilan bir diger siire¢ ise hidro

termal yiikseltgenme (HTU) siirecidir. HTU, biyokiitlenin H,O’lu ortamda ve yiiksek
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basingta kismi olarak yiikksek miktarda oksijen icerikli hidrokarbonlara
doniistiiriilmesidir. Bu siire¢ heniiz pilot tesis asamasindadir [34].

Gazlastirma: Biyokiitleden enerji iiretiminde kullanilan diger bir teknoloji olan
gazlastirma da, organik malzeme yiiksek sicakliklarda (800-900 °C), hava, O, buhar
vb. atmosfer kosullarinda gaz iiriinlere dontstiiriiliir. Elde edilen gaz iirtinler CO, Hp,
CHa, CO; ve Ny gazlarinin bir karigimi olup “liriin gazi” olarak adlandirilmaktadir.

Gazlastirma sonunda 1s11 degerleri farkli olan {i¢ ¢esit gaz iiriin olusmaktadir:

- Diisiik 1s11 degerli gaz : 4-6 MJ/Nm®,
- Orta isil degerli gaz : 12-18 MJ/ Nm®,
- Yiksek 1s1l degerli gaz : 40 MJ/ Nm®.

Gazlastrma sonunda elde edilen bu gaz {iriinler 1s1, buhar ve elektrik
iretiminde yakit olarak kullanilmaktadir. Gazlastirma teknolojilerinden elde edilen
enerjinin doniisim verimi  %75-80 arasindadir. Gazlastirmada kullanilacak
biyokiitlenin enerjiye doniisiim oraninin yiiksek olmasi i¢cin nem igeriginin %10-15
arasinda ve partikiil biiyiikliigiiniin de ortalama 20-80 mm arasinda olmasina dikkat
edilmelidir. Ayrica, biyokiitlenin kiil igerigi yiiksekse gazlastiricida birikme,
korozyon vb. bir takim problemlere yol acacagindan, oncelikle kiiliin biyokiitleden
uzaklastirilmas1 gereklidir. Bu amagla, biyokiitle gazlastirmadan 6nce genellikle
yikanmaktadir. Gaz iriin verimini etkileyen bir diger parametre de katranin
olugmasidir. Son yillarda, H, ve CO verimini arttirmak ve katrani azaltmak amaciyla
cesitli calismalar yapilmaktadir. Bu amagla uygulanan en yaygin yontem katalizor
kullanimidir. Ozellikle nikel ve dolomit katalizorleri kullanilarak katranin azaltilmasi
ve gaz iirlin veriminin de artmasi saglanmaktadir. Bu yontem ile iiretilen gaz yakitin
zararli maddeler ihtiva etmemesi c¢evre bakimindan Onemli avantajlar icerir. Gaz
yakitlarin kullanilabildigi motorlarda gazlastirma sonucu elde edilen gaz {irlinler
kullanildiginda, fosil yakitlara kiyasla ¢ok daha az emisyon gaz salimimi meydana
gelmektedir. SOy ve NOy salinimi, gazlagtirma islemi ile tiretilen yakitlarda ortaya
cikmamaktadir. Gazlastirmada kullanilan gazlastiricinin tipinin se¢imi de 6nemlidir.
Biyokiitlenin ve olusan gaz {irliniin Ozelliklerine, gazlastirma kosullarina ve
reaktoriin maliyetine bagl olarak gazlastirici tipi de degismektedir. En yaygin olarak

kullanilan gazlastirici tipleri sabit yatak ve akiskan yatakl gazlastiricilardir [34].
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4.2. Biyolojik Doniisiim Prosesleri

Biyolojik doniisiim siireclerinde, 1si1l doniisiim siireclerinde oldugu gibi 1s1,
elektrik, gaz ve siv1 yakitlar elde etmek miimkiindiir. Biyolojik doniisiim stire¢lerinde
yaygmn olarak kullanilan tiretim ydntemlerinden, biyoetanol, biyodizel ve biyogaz
iiretim yontemleri asagida kisaca agiklanmustir.

Biyoetanol: Biyokiitleden elde edilen etil alkole genel olarak verilen isimdir.
Ancak, metil alkol ve etil alkolii yakit alkolii oalrak tanimlanmaktadir. Biyoetanol,
en temel hali ile berrak, yanici ve renksizdir. Bircok farkli kaynaktan iiretilebilen bir
akaryakit olarak biyoetanol dikkatleri tizerine ¢ekmistir [46]. Bu kaynaklar soyle
siralanabilir:

Onemli miktarda seker, nisasta iceren bitkisel kaynaklar fermantasyon ile basit
bir sekilde biyoetanol iiretmek i¢in uygundurlar. Yakit alkolleri yalniz veya benzin
ile belirli oranlarda karistirilarak kullanilabilmektedir.

Seliilez i¢eren bitki ve atik malzemeler alkole doniistiiriilebilir

Petrolden elde edilen etilenin hidrasyonu veya asetaldehidin indirgenmesi ile
sentetik olarak endiistriyel amaglar ile iiretimi yapilmaktadir.

Fermantasyon ile Uretim: Bakteriler tarafindan c¢esitli hidrokarbonlarm
sindirilmesi ile c¢esitli kimyasallar ortaya g¢ikmaktadwr. Bu siirece fermantayon
denilmektedir. Alkol fermantasyonunda ise bakteriler, monosakkaritleri kompleks

enzimler ile C;HsOH ve CO, doniistiirirler:

CeH1206 — 2CH3CH,0H + 2CO» (41)

Fermantasyon siirecinde kullanilan mikroorganizmanin ¢esitine, hammede
olarak kullanilan hidrokarbon ve fermantasyonun meydana geldigi ¢evre Kosullari
stire¢ sonunda olusan drinlerin ihtivasmi ve oranlarmi etkilemektedir. Alkol
verimliligini en iyi kosullarda almak i¢in en ideal sicaklik bakterinin tipine baglh
olarak 20 °C ile 30 °C degismektedir. Fermantasyon, etil alkol igerigi yine bir ¢ok
parametreye bagli olarak % 10-18 arasinda degisen degerlerde oldugunda devam
edememektedir. Fermnantasyon esnasinda, ortamda monosakkaritlerin tiiketimi
sonucu etikalkol lireten mikroorganizmalarin konsantrasyonu hizla yiikselir. Alkol bu

yasamsal faliyetin bir atig1 olarak ortamda artar ve bunun sonucu olarak belirli bir
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seviyeden sonra alkol bakteriyi zehirlermektedir. Alkoliin endiistriyel iiretiminde
fermantasyon i¢in ortama direk olarak monosakkarit eklenmemektedir. Bunun yerine
nisasta ihtiva eden bitkiler kullanilir ve enzimsel bir basamaktan sonra i¢erdikleri
nigasta fermantasyon hammedesi olarak monosakkaritlere pargalanir. Fermantasyon
bitiminde elde edilen etanol ¢dzeltisinin damitilmasi ile etilalkol saflastirilir [46].

Biyodizel: Genel olarak bitkisel yaglarin dizel motorlarda kullanilabilmesi i¢in
yakit 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in en etkin uygulanan yontem transesterifikasyon
yontemidir. Bu yontemde bir katalizoriin bulundugu ortamda kisa zincirli alkoliin
bitkisel yag ile karistirilmasi ile bir trigliserit molekiil veya kompleks yag asitlerinin
transesterifikasyonu ile alkol esteri olusturulmaktadir. Bitkilerden elde edilen
yaglarin alkol ile esterlesme reaksiyonu sonucu ortaya c¢ikardiklar1 iiriin dizel
yakitina benzer oOzellikler barmdirdigindan biyodizel olarak tanimlanmaktadir.
Transesterifikasyon sonunda meydana gelen yan iriin gliserin de sabun sanayinde
kullanilabilmektedir.  Sekil 4.1’de transesterifikasyon olusum reaksiyonu
gosterilmistir. Reaksiyonda, R-CH4O veya C,HsOH gibi kisa zincirli alkol, R1, R2
ve R3 kullanilan yaga birlesik olan yag asidi zincirini gostermektedir. Dogal olarak
bulunan bitkisel yaglarda bu asitler ¢ogunlukla palmitik (CieH320,), stearik
(C1gH3607), oleik (CigH3407), linoleik (CigH3202) ve linolenik (alfa-CigH3002)
asitlerdir [47].

CH;-0O0C-R; R;-COO-R CH>-OH
‘ Katalizor ‘
CH-O0C-R; + 3JR-OH —— R,-COO-R  + |C.‘H-CIH
CH;-00C-R; R;-COO-R. CH,-OH
Trigliserit Alkol Biyodizel Gliserin

Sekil 4.1. Transesterifikasyon reaksiyonu [47]

Transesterifikasyon sicakligi kullanilan alkolle ilgili olmakla birlikte genel
olarak reaksiyon sicaklig1 60-70 °C arasinda bir deger segilmektedir. Artan reaksiyon

stiresiyle yag-biyodizel doniisim orani da artmaktadir. Reaksiyonda kullanilan
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katalizorlerin ~ gorevi  reaksiyon  hizin1  artwrmaktir.  Transesterifikasyon
reaksiyonlarinda baslica baz, asit, asit/baz ve enzimatik katalizorler kullanilmaktadir.
Transesterifikasyonda kullanilan baz katalizrlerin en yaygin kullanilanlar1 sodyum
hidroksit (NaOH) ve potasyum hidroksittir (KOH). Baz katalizorlerle gerceklestirilen
reaksiyonlar asit katalizor ile gerceklesen reaksiyonlardan g¢ok daha hizhidir.
Transesterifikasyonda kullanilan asit katalizorlerin en yaygin kullanilanlari ise
stilfurik asit (H2SO4), fosforik asit (HsPO,4) ve hidroklorik asit (HCI)’tir. Biyodizel
iretiminde soya, aygigegi, pamuk, kanola gibi bitkilerden elde edilen yenilebilen
bitkisel yaglar kullanilabildigi gibi atik bitkisel yaglar da hammadde olarak
kullanilmaktadir [46-53].

Biyogaz: Organik maddelerin O,’nin bulunmadigi ortamda kokusarak yanici
bir gaza doniistiigii yiizylldan beri bilinmektedir. Ilk defa 1895°de Exeter’in
Ingiltere’de sokak lambalarini aydinlatmada, septik ¢ukurlardan iiretilen yanici gazi
kullanmasiyla biyogaz iiretimine baslamistir. 1920’lerde bu gazin iietimi i¢in gerekli
araclar Ingiltere’ de gelistirilerek kullanilmistir. II. Diinya savasinda yakitm sorun
oldugu Fransa ve Almanya’da otomobilleri ¢alistirmak icin biyogaz tretilmistir.
Enerji gereksinimi yeterince karsilanamayan kirsal kesimlerde de CHj iireten
sistemler kurulmustur. Aile tiirii iretegler, kiiltir ve iklim kosullarina gore
gelistirilmistir. Pek ¢ok iilkede, sigir giibresinin yakit olarak kullanilmasi, giibre
gereksinimini arttirmistir.

Biyogaz iiretiminde kullanilan bitkisel ve hayvansal atiklar, biyolojik
bozunmalar1 yavas olan maddelerdir. Bu nedenle, atiklarin direk biyogaz tiretiminde
kullanilmalar1 ekonomik olmamaktadir [54]. Gaz iretim hizinin arttirilmasi
amaciyla; mekanik, termokimyasal islemler ve cesitli metal tuzlarmin etkileri
tizerinde aragtirmalar yogunlastirilmistir [55,56]. Lignoseliilozik kati maddelerin
biyolojik bozunmalari, enzimlerin etki edebilecegi ylizey alani ile orantilidir;
Organik maddelerin havasiz ortamda mikroorganizmlarin faaliyeti sonucunda metan
gazina doniistiiriilir. Bakterilerin anaerobik fermantasyonu sonucu olusan gaz
karigiminin genel ad1 biyogazdir [57,58].

Biyogaza bataklik, giibre veya gobar gazi gibi isimler de verilmektedir.
Biyogaz; yiiksek miktarda CHy ile CO, ve az miktarda N3, O, H,S, CO maddelerini
iceren yanici ve renksiz bir gazdir. Biyogaz liretiminde kullanilan hammedenin %

40-% 60 araliginda degisen bir kismi biyogaza doniisebilmektedir. Biyogaz ihtivasi
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genel olarak % 60 CHs’den ve bununla birlikte % 40 CO;’ den olusmaktadir. Bu
gazm 1s1l degeri 17-25 MJ/m® araliginda degismektedir. Biyogaz iiretimi sonucunda
ortaya c¢ikan kat1 ve siv1 atiklar, renksiz ve kokusuz giibre olarak kullanilmaktadirlar.

Cizelge 2.10.’da biyogaz igerme miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 4.1. Biyogaz bilesimi [54]

Bilesenler | Icerme miktari, %
CH, 40-80
CO, 20-50
H»S 0,0005-0,0002
NH; 0,0005-0,0001
N, 0-3
H, 0-5
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5. SIVILASTIRMA

Swilasgtirma, organik maddelerin yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda
hidrojen verici ¢oziiciiler ve katalizorler yardimi ile serbest radikallere doniismesi ve
bu radikallerin hidrojenle kararli hale getirilmesi ile sivi yakit ve/veya kimyasal
hammadde elde edilme yontemi olarak agiklanabilir. Sivilagtirma isleminin
gerceklestirildigi farkli yontemler bulunmaktadir. Bu yontemler iki temel gruba

ayrilmistir [8]. Bu yontemler;

- Dogrudan sivilagtirma,

- Dolayl sivilagtirma olarak adlandirilmaktadir.

Son zamanlarda bu yontemlerin birlikte kullanildigi karisik (hybrid)

stvilagtirma yontemleri gelistirilmistir [59].

5.1. Dogrudan Sivilastirma Y ontemleri

Komiiriin molekiiler yapisma miidahele etmeden sivilasma ortamindaki
(H/C)atomik oranmi yiikselterek komiirden sivi dirtinler elde edilmesi yontemi
dogrudan sivilastirma olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemde organik ham madde
icerdigi inorganik maddeler ve heteroatomlarin uzaklastirilmasi ile temiz sivi ve kati
yakit, sentez gazi ve kimyasal hammaddeler iiretilmektedir. Dogrudan sivilastirma
yonteminde biyokiitle bir ¢oziicti ile birlikte H, veya inert atmosferde isitilarak
coziinebilir  franksiyonlara doniistiiriilmekte ve inorganik bilesenlerinden
uzaklastirilmaktadir. Sivilasma islemi Kkatalitik veya non-katalitik ortamlarda
yapilabilmektedir. Komiir sivilastirilmasi, yliksek sicaklik ve basing sartlarinda
meydana gelmektedir. Komiiriin sivilagsmasi iki adimda gerceklesmektedir. Komiir,
birinci adimda asfaltenik Ozellikteki yliksek molekiil agirlikli  bilesenlere
doniismektedir. ikinci adimda olusan bu yiiksek molekiiler agirhigindaki bilesenler,
yag  gruplarma  donistiiriilmekte ve  boylece  icerdigi  heteroatomlar
uzaklastirilmaktadir [8]. Dogrudan kémiir sivilagtirma isleminin siireci Sekil 5.1°de

gosterilmistir [59, 60].
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Sekil 5.1. Dogrudan sivilastirma stireci [59]

Komiiriin sivilagtirilmasi i¢in kullanilan gesitli dogrudan koémiir sivilastirma

yontemleri vardir. Bunlar;

- Exxon Donor Solvent (EDS) siireci:

EDS yonteminde amag, komiirden en yiiksek verim ile sivi iiriin elde etmektir.
Kullanilan ¢6ziicti geri kazanilir ve hidrojenle doyurulduktan sonra sivilasma
isleminde tekrar kullanilir. Bu yontemde sivilasma islemi 450 °C sicaklik ve 10 MPa

H, basincinda gercgeklestirilmektedir. Bu siire¢ icerisinde katalizor kullanimi yoktur
[35].

- H-Coal siireci:

Bu siire¢ tim komiir tiplerine uygulanabilmekte, siire¢ sonunda benzin,
sivilagtirilmig petrol gazi (LPG), disiik kikiirtli hafif yakitlar ve fuel-oil gibi triinler
tiretilmektedir. Bu siiregte 450 °C sicaklik ve 19 MPa H, gazi kosullarinda
calisilmaktadir. Bu siire¢ katalitiktir ve katalizor olarak aliimina pelletleri {izerine

emdirilmis kobalt (Co) ve Molibden (Mo) kullanilmaktadir [59].
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- Solvent-Refined Coal-I (SRC-I) siireci:

Komiirden 1s1l degeri yiiksek, kiikiirt ve kiil miktar1 diisiik temiz yakitlar
iretmek icin bu yontem gelistirilmistir. Uriin olarak elde edilen ve
buharlastirilamayan agir yaglar oda sicakliginda kati haldedir ve SRC olarak

tanimlanir. Kat1 ile sivinin ayrilmasi islemi bu siirecin dezavantajlarindan

biridir.[59].

- Solvent-Refined Coal-11 (SRC-II) siireci:

SRC-1 siirecindeki kati-sivi ayirma isleminin giigliikleri sonucunda SRC-II
stireci gelistirilmigtir. SRC-II siirecinde, triinlerden uzaklastirilan ¢oziicti-komiir
karigimi sisteme geri beslenir. Sivilasma ortaminin kosullar1 460 °C ve 13 MPa
basincindaki H, atmosferinde gergeklestirilmektedir. Bu siiregte  katalizor
kullanilmamaktadir. Komiiriin icerdigi inorganik maddeler SRC-II siirecindeki
katalitik etkiyi saglamaktadir [59].

5.2. Dolayh Sivilastirma Yontemleri

Bu yontem sentez ya da dolayli sivilastirma olarak ta adlandirilmaktadir. Bu
yontemle organik maddenin sivilastirilmasinda ham madde 6nce gazlastirilir. Bu
gazlastirma islemi sonucunda sentez gazi (CO+H,) elde edilmektedir. Sentez gazi
istenen iiriin tipine, 0zelliklerine ve dagilimma bagh olarak degisen katalizor veya
katalizOr gruplar1 yardimi ile bir ¢ok farkli sivi {iriine doniistiiriilir. Bu yontem
kullanilarak metanol (CH4O) ve dimetil eter (C,H¢O) iiretilmektedir. Dolayli

stvilastirma Siirecinin akim semasi Sekil 5.2°de verilmistir [59].
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Sekil 5.2. Dolayli sivilastirma stireci [59]

Gilintimiizde bu yontemin kullanildigi iki 6nemli ticari siire¢ bulunmaktadir.

Bunlar;

- Fischer -Tropsch sentezi (FTS) yontemi:

Bu yontem ile biiylik oranda hidrokarbonlar ve oksijen igeren bilesikler
iiretilmektedir [8]. Uretilen bu hidrokarbonlarm énemli olanlar1 olefinler, parafinler
ve birincil alkollerdir. Uretilen olefin gruplar1 icerisinde, énemli olan bilesenler
oc-olefinlerdir. Uretilen parafin gruplar1 icerisinde n-parafinler ve metil grubu ile
molekiiler yapis1 dallanmis olan izo-parafinler yogundur. Fischer-Tropsch sentezinde

meydana gelen kimyasal dongiimler i¢in dngoriilen raaksiyon mekanizmasi agsagidaki

gibidir [8]:

Katalizor

(2n+ 1)H, + n CO CoHons1 + nH,0 (5.1)
Katalizor

2nH, +nCO C,Hy, +nH,0 (5.2)
Katalizor

211 HZ + n CO C?‘I.HZTI.-I-lOH + (Tl. - 1)H20 (53)
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5.1, 5.2 ve 5.3 reaksiyonlarma Fe, Co, Ru ve Mn gibi metal katalizorler
kullanilmaktadir. Bu giine kadar Fischer—Tropsch sentezi i¢in bir¢ok model
olusturulmustur ve siirecin verimini arttirmak amaci ile bir ¢ok farkl iiretim teknigi

aragtirilariimistir[61,62].

- Mobil-Gazolin sentezi yontemi:

Bu siiregte, metanolden (CH30H) aromatikce zengin Cs-Cy; hidrokarbonlarin
(benzin ve LPG) iiretimi i¢in 6zel katalizor kullanilmaktadir. Metanoliin benzine
doniistiriilmesi siirecinde ZSM-5 smift zeolitler kullanilmaktadir [8]. Bu siiregte
komiirden elde edilen sentez gazindan metanol iiretilir. Bu metanolden nihai triinler
iretilmektedir. Bu siiregte meydana gelen kimaysal doniisiimler i¢in 6ngdriilen

reaksiyon mekanizmasi agsagidaki gibi kabul edilmektedir [8]:

Katalizor

CO+2H, CH,O0H (5.4)

Katalizor

n CH,OH (—CH, =), + n H,0 (5.5)

5.3. Kansik (Hibrit) Sivilastirma Y éntemi

Bu yeni simvilastrma yontemi dogrudan ve dolayli sivilastirma
yontemlerinden olusmaktadir. Bu sivilagtirma yonteminde hidrojen ihtiyaci dolayh
sivilagtirmada elde edilen hidrojenden saglanmaktadir. Bu yontemle hem dogrudan
stvilagtirma hem de dolayli sivilastirma ile elde edilen iirtinleri tiretmek miimkiindiir.
Sekil 5.3.’de karisik sivilastirma yontemi akim semasi gosterilmistir. Bu yontem

kullanilarak pilot dlcekte tesislerin kurulmasi ile ilgili ¢alismalar devam etmektedir

[59].
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Sekil 5.3. Karigik (hybrid) sivilastirma akim semasi [59]

5.4. Swvilastirma Uriinleri ve Simflandirilmasi

Ko6miiriin dogrudan veya dolayli sivilastirilmasi sonucunda elde edilen komiir

stvilasma driinleri, ¢alisma kosullarma bagli olarak genellikle {i¢ ana gruba

ayrilmaktadir [8]. Bunlar;

- Yaglar (Molekiil Agirhigi ~ 250 gr/mol),

- Asfaltenler (Molekiil Agirligi ~ 500 gr/mol),
- Preasfaltenler (Molekiil Agirligi ~ 1200 gr/mol).

Bu tiir gruplandirma ¢06ziinebilir {riinlerin c¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢odziinme

durumlarma goére yapilmaktadrr. Ornegin, pentanda (CsHip) (veya CgHis’da)

¢ozlinebilenler yaglar, CsHio’da ¢oziinmeyip C;Hg’de (veya benzen (CgHg’da)

¢ozlinebilenler asfaltenler, C;Hg’de ¢oziinmeyip CsHgO’da ¢Oziinebilenler ise

preasfaltenler olarak adlandirilmiglardir. Yaglar, komiir sivilastirma triinleri iginde

en ¢ok istenilen gruptur. Molekiil agirligi 100-300 arasinda degismektedir. Yaglar

genellikle eterler, tiyoeterler, poliniikleer bilesikler ve bazik olmayan azot

bilesiklerden olusmaktadir. Asfaltenler agirlikli olarak fenoller, bazik azot bilesikleri

ve eterler gibi mono-fonksiyonel bilesiklerden olusmaktadir. Molekiil agirligi 300-
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700 araliginda degismektedir. Preasfaltenler c¢ok fonksiyonlu bilesiklerden
olusmaktadir. Molekiil agirhigi 400-2000 arasinda degismektedir [8]. Komiir
stvilagsma iirlinlerinin ¢esitli ¢oziiclilerdeki ¢ozilinebilirlik ve distillenebilirligi Cizelge

5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Dogrudan kdmiir sivilastirma trtinlerinin bazi 6zellikleri [8]

Coziinebilirlik
Stvilagsma Benzen (veya Pentan o o
THF Distillenebilirlik
iriinleri Toluen) (veya hekzan)
Yaglar + + + % 60-80
Asfaltenler + + - % 10-20
Preasfaltenler + - - Distillenemez

(+) : Coziinebilir, (-) : Coziinemez

Daha 6nce de belirtildigi tizere, komiiriin dogrudan sivilagsmasi sonucunda elde
edilen sivilagma trtinleri, H ve C agisindan zenginlesirken, heteroatomlarca (N, O, S)
fakirlesmekte ve ayrica elde edilen iirlin ¢oziinebilir oldugundan dolayi kiil ve nem
icermemektedir. Cizelge 5.2.’te orijinal komiir ile sivilagsma {riinlerinin bazi

Ozellikleri karsilastirilmastir.

Cizelge 5.2. Beslenen komiir ve dogrudan sivilastrma {irtinlerinin kimyasal

bilesimlerinin karsilastiriimasi [8].

Kimyasal Bilesim Beslen(%/r(l))komur SlVllas(OIIZ; Uriini
C 70.8 87.3
H 4.7 11.0
@) 10.3 1.0
N 1.1 0.5
S 3.4 0.2
Kiil 7.1 -
Nem 2.7 -
Fiziksel durum Kat1 Sivi*

*: veya THF de tam olarak ¢oziinebilen
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Komiir sivilastirilmasi esnasinda asagidaki reaksiyonlarin gergeklestigi tahmin
edilmektedir.

- Hidrojenlendirme (Hidrojenasyon)

- Oksijen giderimi (Deoksijenasyon)

- Azot giderimi (Denitrojenasyon)

- Kiikiirt giderimi (Desiilfirizasyon)

- Kiil uzaklastirilmasi

- H>0 uzaklastirilmasi

- Pargalanma (Kraking)

Hidrojenasyon reaksiyonu, doymamis organik molekiillere genellikle basing
altinda katalizor yardimi ile hidrojen eklemesi olarak tanimlanir. Bu kavrama kémiir
stvilagtirma galismalarinda sikga karsilasilmaktadir [63, 64]. Oksijen giderme
reaksiyonu, organik molekiillerden veya reaksiyon ortamindan oksijen uzaklasmasi
olarak tanimlanir. Bu kavramda komiir sivilagtirma reaksiyonlarinda rastlanmaktadir
[65, 66]. Azot giderme reaksiyonu, reaksiyon ortamindan azot molekiiliiniin
uzaklagmasi olarak tanimlanir. Kiikiirt giderme reaksiyonu reaksiyon ortamindan
kiikiirdiin uzaklastirilmasi olarak tanimlanir. Bu islem sayesinde komiir sivilagtirma
reaksiyonlar1 giiniimiiz ¢evre kirliligi konularinda ayr1 bir 6nem kazanmistir. Bu
islem degisik yontemlerle yapilmaktadir [67, 68]. Kiil uzaklastirma islemi komiir
stvilagtirma verimini olumlu yonde etkileyen ve elde edilen sivi iirlindeki organik
molekiil yogunlugunu arttiran bir kavramdir. Bu konuda c¢ok 6nemli calismalar
yapilmistir [69, 70]. Suyun uzaklagmasi ile ilgili degisik calismalar yapilmistir [71,
72]. Komiiriin organik yapisi i¢inde bulunan azotun %27’ sinin asagidaki reaksiyona

gore uzaklastig1 varsayilmaktadir.

N+ 3/2H, ——— NH, (5.6)

Organik yapidan ayrilan O ve S’in ise asagidaki reaksiyona gore uzaklastigi

varsayilmaktadir.
0+ H,—— H,0 (5.7)
S+ H,——— H,S (5.8)
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5.5. Sivilastirma Ortamina Hidrojen Transferi

Komiiriin dontisiimii sonucu elde edilen triinlerde (H/C)aomik orani orijinal
komiirden daha yiiksektir. Bu nedenle sivi iirlinlere doniisiim, komiiriin hidrojence
zenginlestirilmesinin bir fonksiyonudur. Hidrojence zengin bazi ¢oziiclilerin
komiirlerin sivi iirlinlere doniistiiriilmesinde etkinliginin, bu ¢oziiciilerin kdmiir ve
komiir Ttrtinlerine hidrojen atomlar1 verme yeteneginden ileri geldigi kabul
edilmektedir. Komiir 1sitildigi zaman 1s1l olarak parcalanir ve radikaller meydana
gelir. Ortamda hidrojen verici bir ¢oziicli bulunuyorsa, olusan bu komiir radikalleri
coziicii ile tepkimeye girer ve komiire hidrojen aktarilir. Hidrojen aktarimi ile

komiiriin yapisindaki radikaller kararli bilesiklere doniisiir.

Isitma
Komiir 2 Komiir* (5.9)
Hidrojen Verici
Komir* —— > Komir — H (5.10)

Komiire hidrojen aktariminin mekanizmasi agik olarak anlasilamamustir.
Hidrojen, c¢oziiciiden komiire, komiirden ¢oziicii vasitasiyla komiirtin - diger
kisimlarma veya ortamda bulunabilen gaz halindeki hidrojenden komiire aktarilabilir.
Komiire bir ¢oziiciden veya gaz halindeki hidrojenden, hidrojen saglanmasia
hidrojen aktarimi denirken, komiiriin bir bolgesinden c¢oziicii yardimi ile diger
bolgesine hidrojen saglanmasina hidrojen tasmmimi denilmektedir. Sivilastirma
kosullarinda komiir/coziicii sistemlerinde hidrojen atomlarinin davranisini izlemek
icin hidrojen izotopu igeren reaktifler ve spektroskopik yontemler kullanilmaktadir.

Komiiriin bilesiminde bulunan ve kloroformda ¢o6ziinebilen maddelerin
stvilastirmayt kolaylastirdigi, ortamda hidrojen verici bir kaynagin bulunmadigi
hallerde koklagmay1 sagladigi ve 1si1l depolimerizasyonda etkili oldugunu
bilinmektedir. Kloroformda ¢6ziinebilen maddeler, hidrojen verici olarak etki
ettikleri gibi, hidrojen tasiyici olarak da etki etmektedirler. Komiiriin fenol iginde
isitilmast  swrasinda  hidrojen aktarimi oldugu goriilmiis, piridinde c¢odziinmeyen
maddelerde H/C orani azalirken, piridinde ¢oziinen maddelerde bu oran artmustir.

Fenoliin iyi bir ¢oziicli oldugu ve hidrojeni kolaylikla aktarabildigi gosterilmistir.
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Komiir + CcHsOH ———  Komir — H + CgHs0 (5.11)
Komir — H + CgHsO —— > Komiir + CgHsOH (5.12)

H ve/veya *C ile etiketlenmis fenantren, 350 °C’ de komiir ile tepkimeye
girdiginde komiir hidrojeni fenantren ile yer degistirmistir. KOmiir modelleri
kullanildiginda ise bdyle bir degisim olmamistir. Buradan da komiirdeki serbest
radikallerin fenantrenden hidrojen aldigi ve olusan fenantren serbest radikalinin
komiiriin baska bir kismindan hidrojen aldigi sonucuna varilmistir. Bu kosullar
altinda komiir ve fenantren arasinda bir tepkime olmasina ragmen, komiiriin
¢Oziinlirliiglinlin artmadig1 goriilmiis ve bu nedenle de hidrojen aktarimi gerceklesmis
olmakla birlikte hidrojenin yer degistirmesinin komiiriin ¢6ziinebilmesi i¢in yeterli
olmadig1 ileri siiriilmiigtiir. 400 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ise hidrojen
aktariminin daha fazla oldugu sonucuna varilmistir.

400 °C’ de doteryum ile etiketlenmis tetralin (CioH12) (CioHio-d12) ile
komiiriin verdigi tepkime sonunda geriye kalan ¢oziicii incelenmistir. Coziicii iginde
iki ¢esit aktarim prosesinin olustugu ileri siiriilebilmektedir. Burada ya CigHi2-d12
komiire dort doteryum atomu vererek CioHg-ds olusacak ya da CioH12-d1, déteryumu
komiirdeki proton ile yer degistirecektir. Bu olas1 tepkimeler Sekil 5.4.°de
gosterilmistir. Tepkimeye gore gama radikali, B radikalinden daha biiyiik bag
enerjisine sahiptir. Fakat B radikali de 1,2 hidrojen tasmimi ile gama radikaline
doniisebilmektedir [31].

427 °C ve 500 °C’ de alt bitiimli komiiriin 1-1-d>-CyoHip ile verdigi
tepkimelerde hidrojen aktariminin, tepkimenin ilk 15 dakikasinda hizli oldugu ancak
daha sonra yavasladigi gozlenmistir. Sonuglar tepkime esnasinda ¢ok az bagin
koparildigin1 ve buna bagli olarak da iirlindeki hidrojen artismin ilk 5 dakikada
gerceklestigini gostermistir. Buradan da ayni1 zamanda kisa siireli tepkimelerde
otodehidrojenasyonun oldugu sonucuna varilmstir. ’H nmr sonuglar tepkimenin ilk
10 dakikasinda baslangigtaki hizli ayrilmay1 ve alifatik yapi igerisinde ddteryum
oldugunu gostermistir. Hidrojen aktarim prosesinin tersinmez ve stokiyometrik
oldugu goriilmiistiir, ¢iinkii komiirden elde edilmis iriinler CgHg’ya hidrojen

aktarmazlar [73-76].
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Sekil 5.4. Tetralinden hidrojen aktarim basamaklari [31]

Doteryum atmosferinde veya doteryum ile isaretlenmis ¢oziiciilerde oksijen
iceren bilesiklere hidrojen aktarim tepkimelerinde gerekli olan hidrojenin ¢ozliinmiis
gazdan degil de ¢oziicli veya i¢ molekiillerin tekrar diizenlenmesinden saglandigi
saptanmustir. Sekil 5.5.’de komiiriin 1sitilmasi sonucu olusan radikallere hidrojen

transferi ile siv1 yakit iiretimi gosterilmistir.

Q. H-gézica Hafif
0 —— """ "2 pidrokarbontar
Q = O HOTOH tirbin
ﬁ(})@ ( g v yakatlan vh.
’f\\ 151 pa]:t}a],annm
% , l ,A)ZJ- 1000 mol wi)

|
':fg;‘h Gar veya Kok
T

Sekil 5.5. Komiirden siv1 yakit eldesi [31]

Komuar
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6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. Kullanilan Hammaddeler ve Kimyasallar

Deneylerde kullanilan Tungbilek linyiti “GARP Linyit isletmeleri” tarafindan
saglanmis ve biyokiitle olarak kullanilan Spirulina cinsi mavi-yesil alg numunesi ise
satin alimmustir. Sivilagtirma deneylerinde ¢oziicli olarak tetralin (Merck) ve yardimci
¢oziicii olarak THF (reaktor ve karistiric1 geperlerine yapismis tanecik ya da sivi
drlinleri temizlemek i¢in) kullanilmistir. Stvilastirma deneyleri sonunda elde edilen
stvi triinlerin siniflandirilmasi igin gesitli ¢oziiciiler (Sigma-Aldrich marka hekzan,
toluen ve THF) kullanilmistir. Katalitik sivilastirma deneylerinde katalizor olarak
demir (111) oksit (Fe,O3), manyetit (FesO4) ve molibden hegzakarbonil (Mo(CO)s)
kullanilmistir. Deneylerde kullanilan temel ve yardimeci kimyasallarin fiziksel

ozellikleri Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Deneylerde kullanilan temel ve yardimci kimyasallarin fiziksel

ozellikleri

Molekiil Erime Kaynama

Yogunluk
Kimyasalin Adi Formiilii Agirh@1 noktasi « 3) noktasi
cm

@mo) €0y cC)
Tetralin CioH12 132 -31 0,973 206
Tetrahidrofuran C4HsO 72 -65 0,888 65
Hekzan CeH14 86 -94 0,659 69
Toluen C/Hs 92 -95 0,866 110,8
Manyetit Fes04 233,55 1538 5,197 -
Molibden

) Mo(CO)s 263,96 2622 10,2 -

hegzakarbonil
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6.2. Kullanilan Alet ve Diizenekler

Stvilagtirma deneyleri, kesikli, tam karistirmali, 500 ml hacmindeki bir
otoklavda (PARR 4575/4842) yapilmistir. Sivilagma iriinlerini ayirmak i¢in soxhlet
diizenegi, ¢oziiciilerin destilasyonu igin Rotary Evaporator (Biichi R-200, V-800)
cihazi, drneklerin kurutulmasinda Vakum etiivii (NUVE-EV 018 modeli), 1sitma ve
karigtrmalar i¢in devri ve sicakligi ayarlanabilir magnetik karistiricili 1siticilar
(Heidolph MR 3001), kiil ve ugucu madde analizlerinde 1200 °C’ye kadar ¢ikabilen
bir kiil firm (Gemo DT 742) ile sivilastirma esnasinda olusan gaz iiriinlerin hacmini

Olgmek i¢in bir gazometre (Alexander Wright London) kullanilmistir.

6.3. Yontem

6.3.1. Kesikli reaktor deneyleri

Kesikli reaktorler, endiistriyel proseslerde genis kullanim alani olan, {riin
karistirmasi, kesikli distilasyon, kristalizasyon, kimyasal reaksiyonlar, sivi-sivi
ekstraksiyonu, polimerizasyon gibi ¢ok ¢esitli proseslerin ger¢eklesmesine yardimci
olan birimlerdir [77]. Sivilastirma deneyinde kullanilan deney diizenegi Sekil 6.1’de
gosterilmistir [44].

Swvilastirma deneyleri azot gazi ortaminda 500 ml hacmindeki yiiksek basingli
kesikli bir reaktorde (PARR) yapilmistir. Sivilastirma deneyleri katalitik ve katalitik
olmayan kosullar altinda ve kat1 ile ¢o6ziicii reaktore birlikte beslenerek reaktor
kapatilmigtir. Katalitik sivilastrma deneylerinde besleme miktarinin %3’ i kadar
katalizor ilave edilmis ve katalizor olarak manyetit ve molibden hegzakarbonil
kullanilmistir. Kesikli reaktorde; reaksiyon sistemindeki havayr uzaklastirmak icin
gaz girig vanasindan ortama 20 bar N gazi verilerek sonra gaz ¢ikis vanasi agilarak
ortamdaki hava uzaklastirilmistir. Daha sonra gaz ¢ikis vanalar1 kapatilmis baslangic
azot basinci 20 bar oluncaya kadar reaksiyon ortamina azot gazi basilmistir. Otoklavda
herhangi bir kagagin olup olmadigini kontrol etmek i¢in 10 dakika siire ile bekletilmis
ve sistemde bir sizint1 olmadig: tespit edilmistir. Bu sekilde sistem deney yapmaya
hazir hale getirildikten sonra, sirasiyla 1sitict ve karistirict agilmis segilen reaksiyon

sicakligna ulasana kadar 1sitic1 yardimiyla reaktor isitilmusgtir.
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Swvilagtirma deneylerinde reaktor sistemi yaklasik 5 °C/dk hizla isitilmustir.

Secilen reaksiyon sicakligina ulagildiginda reaksiyon siiresi baglatilmistir.

Azot gaz1 beslemesi

EEJ == Giivenlik vanasi

Sogutma suyun ——

| Basing gOstergesi =

N,| Saft suyun

Reaktor

Kontrol finitesi

- Kangtirier

Atmosfer

Isitma ceketi Yogusma diizenegi Gazometre

Sekil 6.1. Kesikli reaktor deney sistemi [44]

Isitma, reaksiyon gerceklesmesi ve sogutma siireglerinde karistirmaya devam
edilmistir. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra sirastyla isitict kapatilip ortam
sicakhigi 200 °C’nin altina indiginde karistirict kapatilmis ve sogutmaya devam
edilerek otoklav sicaklig1 yaklasik olarak 50 °C’nin altina indiginde gaz vent edilmistir.
Gaz bosaltim islemi sona erdikten sonra reaktor bosaltilarak kat1 ve sivi triinlerin
birbirinden ayrilmas1 i¢in filtrasyon sistemi islemi yapilmistir. Reaktdr ve karistirict
¢eperlerine yapismis tanecik ya da sivilagsma tiriinlerini temizlemek i¢in yaklagik 150
ml THF ile yikanmustir. Bir kesikli reaktorde sivilastirma deneylerinin akim semasi

Sekil 6.2°de gosterilmistir.
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v
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Sekil 6.2. Kesikli reaktorde sivilastirma deneyleri akim semasi.

6.3.2. Swvilastirma Deney Kosullar

Swvilagtirma deneylerinde reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, ¢oziicii/kati
orani, biyokiitle/linyit orani, katalizor tiirii ve derisimi gibi proses degiskenlerinin
stvilasma performansi ilizerine etkisi arastirilmistir. Sivilastirma deney kosullar

Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Cizelge 6.2. Sivilastirma deney kosullar1
Deney Sicaklik Sire C/K  B/L Katalizor Katalizor

No (°C) (dk)  oram1 orami  derisimi  tiri
(%)

1 400 30 1 1 0 -

2 400 60 1 1 0 -

3 400 90 1 1 0 -

4 400 30 2,5 1 0 -

5 400 60 2,5 1 0 -

6 400 90 2,5 1 0 -

7 400 30 5 1 0 -

8 400 60 5 1 0 -

9 400 90 5 1 0 -

10 320 60 3 1 0 -

11 320 60 3 2,5 0 -

12 320 60 3 5 0 -

13 360 60 3 1 0 -

14 360 60 3 2,5 0 -

15 360 60 3 5 0 -

16 400 60 3 1 0 -

17 400 60 3 2,5 0 -

18 400 60 3 5 0 -

19 380 60 3 4 3 Mo(CO)s

20 380 60 3 4 3 Fes0,4

27 380 60 3 4 0 -

C/K: Cozicii/Kati; B/L: Biyokiitle/linyit

6.3.3. Kati ve sivi iiriinlerinin ayrilmasi

Reaksiyon sonunda reaktor kabinda bulunan kati ve sivi iirlinler kaba silizgeg
kagidi yardimi ile silifli balonlara alinmis ve siizge¢ kagidi ile kati {iriin soxhlet
ekstraksiyonu i¢in 30x100 mm ebatlarindaki kartuslara yerlestirilmistir. Bu kartuslar
300 mL THF ile ¢oziicii berraklasana kadar eckstrakte edilmistir. Kati {iriinden
uzaklastirilan ¢oziinen gruplar1 igeren THF ¢ozeltisi ve sivi iriinler birlikte
evoparatérde ¢oziiciilerinden ayrilmistir. Coziicii ile muamele edilen kati {irtin 920

mbar vakum basimc1 altinda 90 °C sicakliginda 24 saat boyunca kurutulmustur.

6.3.4. Sivilasma Uriinlerinin Simflandirilmasi

Stvilagsma sonucu elde edilen sivilagsma {iriinleri, ¢oziiniirliik gruplarina gore

genellikle ii¢ ana gruba ayrilmaktadir [78]. Bunlar sirasiyla;
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e Yaglar (Molekiil agirligi~250 g/mol),
e Asfaltenler (Molekiil agirligi1 ~500 g/mol),
e Preasfaltenler (Molekiil agirligi ~1200 g/mol) dir [78].

Bu tir gruplandirma, ¢oziinebilir iirlinlerin ¢esitli ¢oziiclilerdeki ¢dziinme
durumlarma gore yapilmaktadir. Ornegin, pentanda (CsHi,) (veya hekzan CsHis’da)
¢oziinebilenler yaglar, CsHip’da ¢oziinmeyip C;Hg’de (veya benzen (CgHg’da)
cOziinebilenler asfaltenler, C;Hg’de c¢oziinmeyip CsHsO’da ¢doziinebilenler ise
preasfaltenler olarak adlandirilmislardir. Yaglar, sivilagtirma iirtinleri i¢cinde en ¢ok
istenilen grubu olusturmakta olup molekiil agirhigi 100-300 g/mol arasinda
degismektedir. Yaglar genellikle eterler, tiyoeterler, poliniikleer bilesikler ve bazik
olmayan azotlu bilesiklerden olusmaktadir. Asfaltenler agirlikli olarak fenoller, bazik
azotlu bilesikler ve eterler gibi mono-fonksiyonel bilesiklerden olusmaktadir.
Molekiil agirhigi 300-700 g/mol arahiginda degismektedir. Preasfaltenler ¢ok
fonksiyonlu bilesiklerden olusmaktadir. Molekiil agirligi 400-2000 g/mol arasinda
degismektedir [79]. Sivilagma iirlinlerinin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziinebilirlik ve
distillenebilirligi Cizelge 6.2°de verilmistir.

Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen sivilagsma iriinleri ¢oziirkik
farklarma dayanilarak alt gruplara (preasfalten+asfalten ve yaglar) ayrilmistir.
Sivilagma iirtinleri Sekil 6.3’de ki akim semas1 uygulanarak siniflandirilmistir. 500
ml hacmindeki balonun igerisindeki sivilasma iiriinlerinin lizerine 250 ml hekzan
ilave edilerek bir manyetik karistirict yardimiyla yaklasik olarak 12 saat
karistirilmigtir.  Daha sonra elde edilen karigim siizge¢ kagidindan siiziilerek
coziinmeyen tirlinlerin ayrilmasi saglanmistir. Kati faz 50 ml hekzan ile yikanarak
tekrar siiziiliip ¢oziinen kisimlar yukaridaki ¢ozeltiyle birlestirilmistir. Elde edilen
cozelti bir doner buharlastirici yardimiyla vakum altinda distillenerek hekzan geri
kazanilmistir. Geride kalan iiriin yaglar olarak adlandirilmistir. Stizge¢ kagidinda
kalan kati iiriin 220 mbar vakum basinct ve 90 °C sicaklikta 24 saat kurutulmustur.
Stizge¢ kagidinda kurutulduktan sonra kalan kat1 asfaletn ve preasfalten gruplaridir
[44]. Sivilasma sonunda elde edilen iiriinlerin doniisimleri asagidaki esitlikler

kullanilarak hesaplanmistur.
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Car verimi;
% Car (kkt) = Car miktar1 (kkt, g)/6rnek (kkt, g) x 100 (6.1)
Toplam doniisiim orani (Sivilagma iiriinleri + gazlar);

% Toplam doniisiim = 100 - % Car (kkt) (6.2)
Swilasma tirtinlerinin Verimleri:
Preasfalten (PAS) ve Asfalten (AS) verimi:

% PAS = PAS (kkt, g)/6rnek (kkt, g) x 100 (6.3)

Asfalten (AS) verimi:
% AS = AS (kkt, g)/6rnek (kkt, g) x 100 (6.4)

Yag+gaz verimi (Y+G):
% (Yag+gaz) = % Toplam doniisiim (kkt) — (% PAS + % AS) (6.5)
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Stvilasma {irtinleri

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

\ 4

Stv1 tiriinler
(Hekzan + Yag)

A 4

100 °C 55 mbar vakumda
destilasyon ile Hekzan
uzaklastirilmasi

Yaglar

A 4

Kat1 tirinler
(AS + PAS)

8 saat (90 °C, 160 mbar) vakumda
kurutma

A 4

Preasfalten & Asfalten
(PAS + AS)

Sekil 6.3. Stvilagma tiriinlerinin siniflandirilmasi
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6.4. Ham Ornek ve Uriinlerin Analizleri
6.4.1. Kisa analizler
Deneylerde kullanilan numunelerin kisa analizleri asagida kisaca agiklanmustir.

Nem tayini: Seramik krozenin igerisine 8 g kati numune konularak firinda 105
°C sicaklikta agirligi sabit kalincaya kadar (yaklasik olarak 4 saat) bekletilmistir.
Numunenin nem miktar1 Denklem 6.6°da verilen esitlik yardimiyla hesaplanmistir
[79].

% Nem = T2 x 100 (6.6)

m, : Alinan 6rnek agirhigi + kurutma kabinin agirligi, (g)
m, . Kurutulmus 6rnek + kurutma kabinin agirligi, (g)
m . Ornek miktari, (g)
Kiil tayini: ASTM D2584’ye gore, duyarli olarak tartilmis yaklasik 1 g numune

650 °C'de bir kiil firminda yakilarak sabit tartima getirilmistir. Numunenin kiil

miktar1 Denklem 6.7’de verilen esitlik yardimiyla hesaplanmustir.
% Kil = — x 100 (6.7)
Burada; a; Kiil miktarini (g), m; ham numune agirhigini (g) ifade etmektedir.

Ucucu madde tayini: Hassas olarak tartilmis yaklagik 1g Ornek kapakli bir
kroze icerisinde, 900 °C sicakliktaki kiil firiminda 7 dakika isitilip, tartim farkindan

ucucu madde miktar1 hesaplanmustir. Ornegin ugucu madde miktar1 Denklem 6.8°de

verilen esitlik yardimiyla hesaplanmistir.
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0% VM = Z223) 100 — M, (6.8)

(mz—my)
Burada;
m, : Kapakli bos krozenin agirligi (g),
m, : Isitma isleminden 6nce icerisindeki numune ve krozenin agirlig (g),
ms : Isitma isleminden sonra igerisindeki kalint1 ve krozenin agirligi(g),
M, : Ornegin nem igerigi (%),

VM : Ornegin ugucu madde miktari (%).

Sabit karbon: Nem, kiil ve ugucu madde yiizdelerinin toplami 100'den
¢ikarilmasiyla hesaplanmistir (Denklem 6.9).

Sabit karbon = 100 - (% VM + % Kiil + % Nem) (6.9)
6.4.2. Elementel analizler

Hem deneysel ¢alismada kullanilan hammaddelerin hem de sivilasma islemi
sonucunda elde edilen kalintinin (¢ar) 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
yiizdeleri toplammin 100’den ¢ikarilmasiyla yiizde oksijen "O" miktar1

hesaplanmistir;
%0=100-(%C+%H+%N+%S) (6.10)
6.4.3. Isil deger analizleri

Numunelerin kesikli bir reaktérde sivilastirilmasi sonucunda elde edilen
carlarin yakit 6zelliklerinin ve ham 6rnegin 1s1l degerinin belirlenebilmesi i¢in 1s1l

deger analizleri yapilmistir. Analizler, indnii Universitesi Akaryakit/Petrol Analizi

Laboratuvar1 (INONU-PAL)’nda yapilmistir.
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6.4.4. GC-MS analizleri

Katalitik ve katalitik olmayan kosullarda katinin sivilastirilmasi sonucunda elde
edilen hafif siv1 iiriinlerin (yaglar) nitel ve nicel analizleri Inonii Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’'nde bulunan, Cizelge 6.3’de verilen
calisgma kosullarinda, Agilent 6890N GC ve 5973 MS diizenegi kullanilarak
yapilmistir. Yag grubundaki bilesenlerin analizlerini yapabilmek i¢in elde edilen yag
cok ince siizge¢ kagidindan gecirilerek, elde edilen temiz yag 6rnekleri hacimce 1:1

hekzan karigimlar1 hazirlanarak analizleri yapilmistir.

Cizelge 6.3. GC-MS ¢alisma kosullar1

EM voltaji: 47 V
Coziicii bekleme siiresi: 1,00 dk
Isitma: 250 °C
Detektor set parametreleri  Hj akisi: 40 mL/dk
Hava akist: 450 mL/dk,
Kolon: HP-INNOWAX Capillary nominal
Film kalinligr: 0,25 pm
Uzunluk: 60 m
Cap: 250 um
Kolon parametreleri Mode: Sabit akis
Dedektor: MSD
Basing: 27,27 psi
Akis: 1,7 mL/dk
Ortalama hiz: 34 cm/s
Kullanilan gaz: He
Isitma: 250 °C
Basing: 27,25 psi
Toplam akis: 54,9 mL/dk
Enjektor ozellikleri Hacmi: 2pL

MS parametreleri

Giris parametreleri
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7. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
7.1. Deneyde Kullanilan Orneklerin Analiz Sonuglar

Deneysel calismalarda linyit olarak Tungbilek linyiti ve biyokiitle olarak
Spirulina olarak adlandirilan mavi-yesil alg tiirii kullanilmistir. Kullanilan linyit ve
mavi-yesil algin kisa, elementel ve 1sil deger analiz sonuglar1 c¢izelge 7.1°de

verilmistir.

Cizelge 7.1. Linyit ve biyokiitlenin kisa, elementel ve 1sil deger analiz sonuglar1

Kisa analizler (%, hkt) Linyit Alg
Nem 17,9 8,61
Kil 38,31 15,91
VM 12,57 68,67

Sabit Karbon* 31,22 6,81

Elementel analiz (%, kkt)

¢ 67,13 35,2

H 4,68 5,2

N 2,62 2,1

S 3,64 0,69
o* 21,93 56,81
(H/C)atomik 0,84 1,77
Ust Isil deger, kcal/kg 5.210 4.880

*:Farktan hesaplanmistir, hkt: Havada kurutulmus temel, kkt: Kuru kiilsiiz temel.

7.2. Sivilastirma Deney Sonuglar

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen ¢ar verimleri ve toplam doniisiimler

Cizelge 7.2¢de verilmistir.

42



Cizelge 7.2. Sivilastirma deney kosullar1 ve sivilagsma sonuglari

Deney Sicaklik Stre C/K  B/L Katalizér Katalizor cr:iar;i dTOpIam
No (°C)  (dk) orami oram der.,(%) Tiiri \;/i, kkt’ g/zuil;tm
1 400 30 1 1 - - 35,58 64,42
2 400 60 1 1 - - 31,46 68,54
3 400 90 1 1 - - 30,2 69,8
4 400 30 25 1 - - 32,05 67,95
5 400 60 25 1 - - 28,76 71,24
6 400 90 25 L - - 26,83 73,17
7 400 30 5 1 - - 30,05 69,95
8 400 60 5 1 - - 27,18 72,82
9 400 90 5 1 - - 24,97 75,03
10 320 60 3 1 - - 47,13 52,87
11 320 60 3 2,5 - - 36,68 63,32
12 320 60 3 5 - - 31,46 68,54
13 360 60 3 1 - - 39,24 60,76
14 360 60 3 2,5 - - 29,53 70,47
15 360 60 3 5 - - 23,44 76,56
16 400 60 3 1 - - 33,77 66,23
17 400 60 3 2,5 - - 24,02 75,98
18 400 60 3 5 - - 17,67 82,33
19 380 60 3 4 3 Mo(CO)s 19,64 80,36
20 380 60 3 4 3 Fes0,4 20,52 79,48
21 380 60 3 4 - - 22,88 77,12

*: Farktan hesaplanmustir; C/K: Coziicli/Kati; B/L: Biyokiitle/Linyit
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7.2.1. Reaksiyon ortaminin basing¢ ve sicaklik degerlerinin zamanla degisimleri

Swvilagtirma deneylerinin gergeklestirilmesi esnasinda, reaksiyon ortamimin
sicaklik ve basmng degerlerinin zamanla degisimi Sekil 7.1-21°de gosterilmistir.
Sekillerden goriilecegi iizere, sivilagtrma deney diizeneginin ortalama 1sitma hizi
yaklasik olarak 5 °C/dk’ dir. Istenilen reaksiyon sicakligma (Ornegin; 400 °C)
yaklasik olarak 90 dakikada ulasilmistir. Sistem istenilen reaksiyon sicakligina
c¢ikarildiktan sonra, bu sicakliklikta belirtilen reaksiyon siiresi kadar 1sitmaya devam
edilmistir. Sekillerden de goriilecegi lizere, reaksiyon siiresi boyunca istenilen
reaksiyon sicakliginda Onemli Olglide bir degisiklik olmamustir. Bu durum,
sivilagtrma  deneylerinin  daha duyarli bir sekilde gergeklestirilmesinde etkili
olmustur. Istenilen reaksiyon kosullar1 elde edildiginde reaksiyon ortam sicaklig1 bir
sogutucu akiskan yardimi ile sogutulmustur. Proses degiskenlerine bagl olarak,
zamanla reaksiyon sicaklig1 ve basincinda kismi degisiklikler olmustur. Ozellikle,
reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi ve biyokiitle/linyit oraninin artmasi ile toplam

doniisiimiin artmasi sonucunda ortam basimnci da artmastir.

44



450 120

400

I~
-
L) o
350 -
\\

/1
’

\
/4 \
o 300 ; . 80
< / RN
= 250 i AN g
S Pid — >
& ’ \ \ - 60 g
/ / S a
200 8

150 /- \ o

P &

\

100 A
\— 20

50
0 0
0 16 32 48 64 80 96 112 128 144 160
Zaman, dk

T(°C) === P(Bar)

Sekil 7.1. 1’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri

450 120
400 ~— )

cademm"7 \ - 100

"
350 /s
U4
/

300 %

/ 80
/
/I'
250 y

V4
200 /. \

150 / ,- - 40
L d
100 > 77
-7 \ =
50

0 0
0 17 34 51 68 85 102 119 136 153 170
Zaman, dk

Sicaklik, °C

N
N
paris
rd
Basing, Bar

X

-

T(°C) === P(Bar)

Sekil 7.2. 2’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri

45



450

400

350

300

250

Sicakhk, °C

200

150

100

50

120
SN
T g
//;----"'“’ - 100
Vi
\
[ ¢ \
i S
/ ~
/ \

7’
!
rd
T
(o))
o
Basing, Bar

\\
\
v~ 40

23

46 69

92 115

Zaman, dk

138

161

0
184 207 230

T(°C) e=e=e= P(Bar)

Sekil 7.3. 3’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri

450 120
400
100
350
300 80
o
X y. 5
2250 u;l
% 60 &
& /s z
200 7 ]
/' -
’f
150 ’ 40
/ s
AI"
100 -
I 20
50
0 0

15

30

45

60 75
Zaman, dk

90

105

120 135 150

T(°C) === P(Bar)

Sekil 7.4. 4’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri

46




Sicaklik, °C

450

120
DS
‘“- o™
400 4# . \
) \
350 ’
=~ \
V4 \
4 \
300 N 80
\\.
.s\
250 N
v 60
~  \
200 \
/ \
\
150 ~ v 40
/ \
(4
100
’,
-—’/ - 20
50 /

0 0
0 17 34 68 85 102 119 136 153 170
Zaman, dk

T(°C) === P(Bar)

Basing, Bar
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Sekil 7.10. 10’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.11. 11’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.12. 12’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.13. 13’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.14. 14’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.15. 15’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.16. 16 nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.17. 17°nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.18. 18’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.19. 19’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.20. 20’nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri
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Sekil 7.21. 21’ nolu deneyde zamanla meydana gelen basing ve sicaklik degisimleri

7.2.2. Farkh reaksiyon siirelerinde c¢oziicii/kati orammmin toplam doniisiim

uizerine etkisi

Sekil 7.22°de goriilecegi lizere, reaksiyon siiresi ve ¢oOziicii’kati oraninin
artmas1 ile toplam doéniisiim artmustir. Ozellikle, ¢oziicii/kat1 oraninm 1°den 3,5’e
kadar artmasi sonucunda toplam doniisimde onemli 6lgiide bir artis olurken, daha
yiiksek ¢oziicli/kat1 oranilarinda kismi artiglar olmustur. Coziicli olarak kulanilan
tetralinin hidrojen verici 6zelliginden dolayi, reaksiyon esnasinda olusan radikallerin
cok hizli bir sekilde hidrojen transferi sonucunda kararli bilesenlere doniisiimii
sonucunda toplam doniistim artmistir. Ancak, zamanla olusan radikalerin azalmasi ve
aynt zamanda kararsiz bilesenlerin doyurulmasi sonucunda yiiksek c¢oziicli/kati

oranlarinda topam doniisiimde 6nemli 6l¢lide degisimler olmamastir.
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Sekil 7.22. Farkli reaksiyon siireleri ve ¢oziicii/kat1 oranmin toplam doniisiim tizerine

etkisi
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7.2.3. Farkh coziicii/kat1i oranlarinda reaksiyon siiresinin toplam doniisiim

uizerine etkisi

Farkli ¢6ziicli/kat1 oranlarinda reaksiyon siiresinin toplam doniisiim iizerindeki
etkisi Sekil 7.23’de gosterilmistir. Reaksiyon siiresinin artmasi ile toplam doniisiim
artmigtir. Ancak, diisilk ¢oziicii/kat1 oranlarinda (¢oziicli/katt orani: 1/1) yaklasik
olarak 70 dk reaksiyon siiresine kadar toplam doniisiimde ¢ok hizli bir artis olurken,
daha sonra kismi bir artis gerceklemistir. Yiiksek ¢oziicii/kati oranlarinda ise,
reaksiyon siiresinin artmasi ile toplam doniisim de artmustir. Sivilastirma prosesi
esansinda olusan kararsiz bilesiklerin etkin bir sekilde doyurulabilmesi i¢in reaksiyon
ortaminda yeterli miktarda hidrojen bulunmalidir. Dolayisiyla, yiiksek coziicii/kati
oranlarinda yeterli miktarda hidrojen bulundugundan toplam doniisiim artarken,
diisiik ¢oziicli’kat1 oranlarinda ortamda yeterli miktarda hidrojen bulunmadigundan

etkin bir hidrojen transferi saglanmadigindan toplam doniisiimde kismi artislar

gerceklesmistir.
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Sekil 7.23. Farkli ¢oziicii/kat1 oranlar1 ve reaksiyon siirelerinin toplam doniisiime

etkileri
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7.2.4. Farkh biyokiitle/linyit oranlarinda reaksiyon sicakhiginin toplam
doniisiim iizerine etkisi

Komiir ya da komiir ve biyokiitlenin birlikte sivilastirilmasinda en 6nemli
parametrelerden birisi reaksiyon sicakligidir. Ayni1 zamanda, sivilastirma esnasinda
olusan radikallerin hizli bir sekilde kararli hale doniisebilmeleri i¢in etkin bir
hidrojen transfer mekanizmasi da 6nemlidir. Bundan dolayi, bu ¢alismada reaksiyon
sicakligi ve biyokiitle/linyit oranmin toplam doniisim ve sivilagtirma verimi
iizerindeki etkisi arastirilmistir.

Farkli biyokiitle/linyit oranlarinda reaksiyon sicakliginin toplam doniisim
tizerindeki etkisi Sekil 7.24°de gosterilmistir. Sekil 7.24’de goriilecegi tizere, hem
reaksiyon sicakligi hem de biyokiitle/linyit oraninin artmasi ile toplam doniisiim
artmustir. Diisiik reaksiyon sicakliklarinda komiir ve biyokiitlenin yavas pargalanarak
radikallere douniisimii sonucunda toplam doniisiim azalirken, yiliksek reaksiyon
sicakligi ve biyokiitle/linyit oranlarinda ise etkin bozunma ve olusan radikallerin
hizli bir sekilde hidrojenle doyurulmasi sonucunda ise toplam doniisiimde ¢ok hizli

bir artis gézlenmistir.
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Sekil 7.24. Farkl biyokiitle/linyit oranlar1 ve reaksiyon sicakliklarinin toplam

doniisiime etkileri

58



7.2.5. Farkh reaksiyon sicakhiklarinda biyokiitle/linyit oranlarmin toplam

doniisiim iizerine etkisi

Farkli reaksiyon sicakliklarinda biyokiitle/linyit oraninin toplam doniisim
iizerindeki etkisi Sekil 7.25’de gosterilmistir. Sekil 7.25’de goriilecegi {izere,
biyokiitle/linyit oraninin 1/1’den 3/1°¢ artmasi ile toplam doniisiimde ¢ok hizli bir
artis gozlenirken, yiiksek biyokiitle/linyit oranlarinda ise toplam doniisiimdeki artis
yavaslamaktadir. Ayn1 biyokiitle/linyit oranlarinda reaksiyon sicakligmin artmasi ile
toplam doniisiimde 6nemli 6l¢lide artiglar gézlenmistir. En yiiksek toplam doniisiim
400 °C’de elde dilmistir. Sivilastirma prosesinde komiir ve biyokiitlenin etkin bir
sekilde parcalanip radikallere doniisebilmesi igin reaksiyon sicakliginin artmasi
onemlidir. Ayn1 zamanda, biyokiitle/linyit oranmnin artmasi ile de radikal olusum hiz1
artmaktadir. Sonug olarak, hem reaksiyon sicakligi hem de biyokiitle/linyit oranimnin
artmasi sivilastirma verimi tizerinde sinerjetik bir etki yapmaktadir. Diisiik reaksiyon
sicakliklarinda, komiir ve biyokiitlenin yavas ya da etkin bir sekilde bozunmamasi
sonucunda, radikal olusum hizi azalmakta ve dolayisiyla toplam doniisim
azalmaktadir. Yiiksek reaksiyon sicakligi ve biyokiitle/linyit oranlarinda ise etkin
bozunma ve olusan radikallerin hizli bir sekilde hidrojenle doyurularak kararh

bilesiklere doniismesi sonucunda toplam doniistimde ¢ok hizli bir artis gézlenmistir.
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Sekil 7.25. Farkli reaksiyon sicakliklarinda biyokiitle/linyit orani ile toplam

dontistimdeki degisim

7.2.6. Katalizor tiiriiniin toplam doniisiim iizerine etkisi

Komiir ve biyokiitle sivilastirilmasinda katalizor tiirii ve derisiminin hem
toplam doniisiim hem de hafif siv1 yakit (yaglar) {liriin verimi {izerinde 6nemli etkileri
vardir. Bundan dolayi, bu ¢alismada katalitik ve katalitik olmayan kosullardaki
toplam doniisiim oranlarinin belirlenmesi i¢in katalizor tiirii olarak Mo(CO)g Ve
FesO4 kullanilarak optimum kosullarda (380 °C, 60 dk, ¢oziicii/kat1 oram 3/1,
biyokiitle/linyit orani1 4/1) ve katalizor derisimi % 3 alnarak sivilagtirma islemleri
yapilmistir. Optimum kosullarda katalizor tiiriiniin ve katalitik olmayan kosullarin
toplam doniislim iizerindeki etkisi Sekil 7.26’da gosterilmistir. Sekil 7.26°da
goriilecegi lizere, katalitik kosullardaki toplam doniisiim katalitik olmayan kosullara
gore Yiiksektir. Katalizor olarak kullanilan Mo(CO)s Ve Fe304’iin toplam doniisim
tizerindeki etkisi yaklasik olarak aynidir. Buna gore, toplam doniisiim oranlar1 temel
alindiginda, katalitik ve Katalitik olmayan kosullardaki sivilastrma verimleri

acisindan Onemli bir farkin olmadigir sOylenebilir. Ancak, katalizor tiiri ve
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derisiminin sivilagsma {iirlinlerinden hafif siv1 yakit (yaglar) verimi iizerinden dnemli

etkileri vardir [80].
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Sekil 7.26. Katalitik ve katalitik olmayan kosullardaki toplam doniisiim oranlari
7.3. Carlarin Elementel Analizleri

Tungbilek liniyiti ve alglerin katalitik ve katalitik olmayan kosullarda kesikli bir
reaktorde sivilastirilmasi sonucunda elde edilen ¢arlarin elementel analizleri Cizelge
7.3’de verilmistir. Cizelge 7.3’de goriilecegi lizere, carlarin elementel analiz
icerikleri ham orneklerle (linyit ve alg) (Cizelge 7.1) karsilastirildiginda, carlarin
karbon, hidrojen, kiikiirt ve azot iceriklerinin azaldigi, oksijen igeriginin ise arttig1
gbézlemlenmistir. Sivilagtrma proses kosullarma bagli olarak, carlarm karbon,
hidrojen, kiikiirt, azot ve oksijen igerikleri sirastyla yaklasik olarak, %25-40, %2.3-
4.0, %1.5-2.0, %1.5-2.0 ve %52-72°dir. Reaksiyon sicaklig1 ve siiresinin artmasiyla
toplam doniisiimiin artmas1 sonucunda carlarin karbon igerikleri de azalmistir.
Optimum kosullar ve katalizor kullanilmas1 durumunda elde edilen ¢arlarin karbon
icerikleri katalitik olmayan kosullara gore daha diisiiktiir. Katalitik kosullarda hem
toplam doniisiim ve hem de sivilasma iirlinleri verimlerinin artmasindan dolay1

carlarin karbon igeriklerinin azalmasi beklenen bir durumdur.
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Cizelge 7.3. Carlarin elementel analizleri

Dﬁlnoey Z??:ﬁiiﬁ" Fszlefr‘:;'yglf C/K | BIL g:ﬁ?;iiir KaTt?l‘.llrléér %C | %H | %N | %S | %0*
C orani | orani %
1 400 30 1] 1 - - |31,26|367|152]1,62]61,93
3 400 90 1] 1 - - | 26,29|3,00]1,48]1,58]67,65
5 400 60 25| 1 - - |3750(382|1,83]1,55]5530
7 400 30 5 | 1 - - | 3484|304|1,73]1,97]5842
9 400 90 5 | 1 - - | 3283344|172]1,79] 60,23
11 320 60 3 | 1 - - | 3458324174157 58,87
13 360 60 3 | 1 - - |31,85|358|1,63]1,49]61,45
15 360 60 3 | 5 - - |30,14[307|160]1,87]6332
17 400 60 3 | 25 - - | 2285|230 1,43] 1,64 71,79
18 400 60 3 | 5 - - | 33,09349]|164]1,72] 60,06
19 380 60 3 | 4 3 |Mo(CO)s | 38,41|3,85|1,83]1,74 5417
20 380 60 3 | 4 3 FesO, | 25,08 | 2,44 | 1,51 2,08 | 68,89
21 380 60 3 | 4 - - |4057367]200]1,70] 52,06

*: Farktan hesaplanmistir.

7.4. Carlarm Isil Deger Analizleri

Tungbilek liniyiti ve alglerin katalitik olmayan kosullarda kesikli bir bir
reaktorde sivilastirilmasi sonucunda elde edilen c¢arlarin 1s1l deger analizleri Cizelge
7.4°de verilmistir. Cizelge 7.4’de goriilecegi lizere, katalitik olmayan kosullarda
sivilagtirma islemi sonucunda elde edilen ¢arlarin 1s1l degerleri diisiik sicakliklarda
artarken, yiiksek sicakliklarda azalmistir. Diisiik sicakliklarda (360 °C ve alt1) linyit
ve biyokiitle doniisiimii yavas gerceklestiginden, toplam doniisiimiin diisiik oranda
gerceklesmesi sonucunda ¢ar verimi artmaktadir. Dolayisiyla, carlarin 1s1l degerleri
artmistir. Benzer sekilde, reaksiyon siiresinin artmasi ile toplam doniisiim artmakta
ve dolayisiyla carlarin 1s1l degerleri azalmistir. Diisiik reaksiyon sicakliklarinda,
¢oziicli/kat1 ve biyokiitle/linyit oranlarinin artmasi ile garlarin 1s1l degerleri artarken,
yiiksek reaksiyon sicakliklarinda ise azalmaktadir. Diisiik reaksiyon sicakliklar1 ve
yiiksek ¢oziicii/kat1 ve biyokiitle/linyit oranlarinda doniisiimiin azalmasi sonucunda
carlarm 1s1l degerlerinde kismi artiglar meydana gelmistir. Carlarin elementel ve 1s1l
deger analizleri dikkate alindiginda, carlarin uygun yOntemlerle yeniden
degerlendirilmesinin uygun olacagi diisiiniilmektedir. Bu kapsamda, sivilastirma
islemi sonucunda elde edilen carlar yalniz ya da biyokiitle/linyit ile birlikte yeniden

stvilastirilmasi, gazlastirilmasi ve yakilmasi seklinde degerlendirilebilir.
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Cizelge 7.4. Carlarin 1s1l degerleri

Deney | Stcaklik, | ¢ o gk | Coziici/Kat | Biyokiitle/Linyit | Alt 11l deger,
NO OC ’ orani orani Cal/g
1 400 30 1 1 3020
3 400 90 1 1 2575
5 400 60 2,5 1 3050
7 400 30 5 1 2920
9 400 90 5 1 2820
11 320 60 3 1 2940
13 360 60 3 1 3140
15 360 60 3 5 3540
17 400 60 3 2,5 3020
18 400 60 3 5 3215

7.5. Yaglarin GC-MS Analizleri

Tungbilek liniyiti ve alglerin katalitik olmayan optimum kosullarda kesikli bir
reaktorde sivilastirilmasi sonucunda elde edilen sivilagma iirlinlerinden yaglarin GC-
MS analizleri Cizelge 7.5’de verilmistir. Sivilagtirma deneyi katalitik olmayan
kosullarda 380 °C, 60 dk, ¢oziicii/kat1 oran1 3 ve biyokiitle/linyit oran1 4 kosullarinda
yapilmistir. Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen sivilagsma {iriinleri gesitli
¢oziiciilerle ¢oziiniirlik guruplarma gore siiflandirilmis ve en hafif fraksiyon olan
yaglarin (hekzanda ¢Oziinebilen) karakterize edilmesi i¢in GC-MS analizleri
yapilmistir.

Cizelge 7.5’de goriilecegi tizere, Tungbilek liniyiti ve alglerin Kkatalitik
olmayan optimum kosullarda sivilastirilmasi sonucunda elde edilen sivilasma
driinlerinden yaglarin GC-MS analiz sonucglarma gore, iriinlerin 6nemli Slglide
aromatik, tek ve c¢ok halkali aromatik bilesikler ve poliaromatik bilesiklerden
olustugu goriilmektedir. Aromatik bilesikler 6nemli Olciide benzen ve tiirevleri
seklinde, poliaromatik bilesikler ise Onemli Slgiide naftalin ve tiirevleri seklinde
bulunmaktadir. Yaglarda bulunan en Onemli olas1 bilesikler sirasiyla % 25
Pentadecane, % 13,18 Cyclopentane, % 12,26 Naphthalene, 2-methyl-, % 11,27
Ethylene Oxide Heptamer , % 8,59 Octaethylene glycol, % 7,45 18,18-Bi-
1,4,7,10,13,16-hexaoxacy, % 2,18 Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxid, % 1,91 cis-7-
Dodecen-1-yl acetate, % 1,33 Tetradecane, % 1,16 Octaethylene glycol
monododecyl, % 0,96 Oleic Acid gibi bilesiklerdir. Sivilastrma islemi sonucunda
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elde edilen yaglarin bilesimi dikkate alindiginda, hafif sivi Giriinler (yaglar) petrol

tiirevi yeni bir stv1 yakit olarak degerlendirilebilir.

Cizelge 7.5. Optimum kosullarda elde edilen yaglarin GC-MS analizleri

. Toplamdaki
FI:I"; sTulitel;lm;k miktar  Muhtemel Bilesik Ads Kalite, %
’ (Bolluk), %
1 3,335 13,18 Cyclopentane 49
2 6,202 0,15 Toluene 91
3 8,726 0,05 Benzene 76
4 10,574 0,2 Naphthalene 97
5 13,549 0,19 Benzene 97
6 16,862 0,6 Indane 94
7 18,842 0,12 1-ethenyl-3-ethyl- 93
8 19,757 1,33 Tetradecane 91
9 21,806 0,15 2-ethenyl-1,4-dimethyl- 97
10 23,242 0,1 Naphthalene 89
11 23,929 25,2 Pentadecane 78
12 24,673 0,13 Benzocycloheptene 97
13 25,027 0,12 Benzene 93
14 25,331 0,19 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-5- 93
15 25,977 0,36 Naphthalene, 1-ethyl-1,2,3,4-tetra 95
16 26,887 0,21 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-5- 95
17 27,9 0,12 Azulene 95
18 28,358 0,12 Hexadecane 94
19 29,336 12,26 Naphthalene, 2-methyl- 92
20 32,277 0,2 Naphthalene, 1-methyl- 68
21 33,181 0,47 Butylated Hydroxytoluene 34
22 34,429 0,76 Naphthalene, 1-ethyl- 95
23 34,938 0,33 Naphthalene, 2-ethyl- 95
24 36,826 0,15 3-Methylpheno 95
25 37,404 0,21 Benzenepropanenitrile 95
26 38,348 0,18 Naphthalene, 1-propyl- 83
27 40,786 0,05 Phenol, 4-methyl- 55
28 41,387 0,14 Phenol, 2-(1-Methylethyl)- 95
29 43,24 0,32 Phenol, 3-ethyl-5-methyl- 96
30 48,03 0,054 Phenol, 4-ethyl- 81
31 50,021 0,03 Phenol, 4-(1-Methylpropyl)- 87
32 50,399 0,06 Phenol, 4-Propyl- 93
33 52,161 0,03 1,1'-Biphenyl, 3-methyl- 83
34 54,799 0,05 1,1'-Biphenyl, 2-methyl- 81
35 55,737 0,07 1,4,7,10,13,16,19-Heptaoxacyclohen 93
36 56,103 0,05 Pentadecanenitrile 50
37 58,432 0,03 5-Ethenyl-1,4-Dimethylnaphthalene 60
38 59,605 0,43 1H-Indole, 4-methyl- 97
39 60,504 0,06 2,3-Dimethyl-1H-Indole 81
40 61,328 0,11 Heptadecanenitrile 90
41 63,336 0,31 n-Hexadecanoic acid 91
42 64,732 0,38 Heptaethylene glycol monododecyle 93
43 69,481 8,59 Octaethylene glycol 96
44 71,518 0,66 3-(2,5,8,11,14-Pentaoxacyclohexade 86
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Cizelge 7.5’in devamu.

45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58

71,909
73,058
74,056
74,786
76,262
78236
79,117
80,582
81,652
83,895
85,011
85,978
87,059
92,664

0,8
0,96
191
7,45

11,27

1,16
1,51
0,85
2,18
1,11
0,31
0,31
0,17
0,84

Octadecanoic acid

Oleic Acid

cis-7-Dodecen-1-yl acetate
18,18'-Bi-1,4,7,10,13,16-hexaoxacy
Ethylene Oxide Heptamer
Octaethylene glycol monododecyl
Ethylene Oxide Heptamer
1-(3',6',9',12',15'-Pentaoxacyclot
Furoxan, 4-nitro-3-phenyl-, 2-oxid
1-(3',6',9',12',15'- Pentaoxacyclot
4-nitro-3-phenyl-, 2-oxid
Octaethylene glycol

Octaethylene glycol

Ethylene Oxide Heptamer

86
86
89
94
94
83
58
87
83
50
93
86
72
91
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8. SONUC VE ONERILER

8.1. Sonugclar

Bu calismada, Tungbilek linyiti ile biyokiitlenin (mavi-yesil alg) birlikte kullanilarak
azot atmosferi ve Kkatalitik/katalitik olmayan kosullarda sivilastrma proses
parametrelerinin toplam doniisiim ve sivilagma verimleri lizerine etkisi incelenmisir.

Calisma sonucunda elde edilen sonuglar kisaca agsagida 6zetlenmistir:

1. Swvilagtirma deneylerinde kullanilan biyokiitle (alg) ve linyitin (H/C)atomik

oranlar1 sirasiyla, 1,77 ve 0,84 olarak bulunmustur.

2. Reaksiyon siiresi ve ¢Oziicii/kat1 oraninin artmasi ile 6nemli 6l¢iide toplam
doniigiim artmustir. Yiiksek ¢oziicii/kat1 oranlarinda (4/1°den sonra) toplam
dontistimdeki artis hizi kismen azalmistir. Reaksiyon siiresinin 30 dk’ dan 90
dk’ ya degisimi sirasinda toplam doniisiimde 6nemli 6l¢lide bir artis olmustur.

En yiiksek toplam doniisiim 90 dk’da elde edilmistir.

3. Farkli c¢oziicii/kat1 oranlarinda reaksiyon siiresinin artmasi ile toplam
donilistim artmustir. Ancak, diisiik ¢oziicii/kat1 oranlarinda yaklasik olarak 70
dk reaksiyon siiresine kadar toplam doniisiimde hizli bir artis olurken, daha
sonra kismi bir artis gerceklesmistir. Yiiksek c¢oziicii/kat1 oranlarinda ise,
reaksiyon siiresinin artmasi ile toplam doniisim de artmistir. Ancak, bu

artigin ¢oziicii/kat1 oraninin 4/1° den sonra yavasladigi gozlemlenmistir.

4. Reaksiyon sicaklig1 ve biyokiitle/linyit oraninin artmasi ile toplam doniisiim
artmustir. Diigiik reaksiyon sicakliklarinda toplam doniisiim azalirken, yiliksek
reaksiyon sicakligi ve biyokiitle/linyit oranlarinda ise toplam doniisiim
artmustir. Ancak, bu artisin biyokiitle/linyit oram1 4/1° den sonra Onemsiz

oldugu tespit edilmistir.
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10.

11.

Ayn1 biyokiitle/linyit oranlarinda reaksiyon sicakligmin artmasi ile toplam
doniisiim dnemli dlgiide artmustir. En yiiksek toplam doniisiim 400 °C’de elde

edilmistir.

Optimum kosullarda; katalitik ve katalitik olmayan durumda toplam

doniisiimler sirasiyla yaklasik olarak % 80 ve %77 olarak elde edilmistir.

Katalizor tiirliniin toplam doniigiim iizerinde 6nemli bir etkisi olmamustir.

Ham orneklere gore carlarin karbon, hidrojen, kiikiirt ve azot igeriklerinin
azaldigi, oksijen iceriginin ise arttig1 gozlemlenmistir. Sivilastirma proses
kosullarina bagh olarak, carlarin karbon, hidrojen, kiikiirt, azot ve oksijen
icerikleri sirastyla yaklasik olarak %25-40, %2.3-4.0, %1.5-2.0, %1.5-2.0 ve
%52-72"dir.

Swvilagtrma islemi sonucunda elde edilen carlarin 1s1l degerleri diisiik

sicakliklarda artarken, yiiksek sicakliklarda azalmistir.

Carlarm elementel ve 1s1l deger analizlerine gore, ¢arlarin uygun yontemlerle

yeniden degerlendirilmesinin uygun olacag diisiiniilmektedir.

GC-MS analiz sonuglarma gore, sivilasma iirlinlerinden yaglarin 6nemli
Olciide aromatik, tek ve c¢ok halkali aromatik bilesikler ve poliaromatik
bilesiklerden olustugu goriilmektedir. Aromatik bilesikler Snemli Olglide
benzen ve tiirevleri seklinde, poliaromatik bilesikler ise 6nemli Olglide

naftalin ve tiirevleri seklinde bulunmaktadir.

Sonug¢ olarak, Tuncgbilek linyiti ile biyokiitlenin (mavi-yesil alg) birlikte

kullanilarak katalitik ve katalitik olmayan kosullarda sivilastirilmasi; toplam

doniisiim ve sivilagtirma verimi tizerinde olumlu bir etki yapmustir.
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8.2. Oneriler

e Bu ¢alismada, Fe3O4 ve M0o(CO)s katalizorleri reaksiyon oratamina dogrudan
ilave edilmistir. Katalizorlin reaksiyon ortamima emdirilerek ilave edilmesi ile

toplam doniisiim ve sivilagsma verimi tizerindeki etkisi arastirilmalidir.

e Bu calismada kullanilan linyitin kiikiirt icerigi c¢ok yiiksektir. Kullanilan
katalizorlerin katalitik etkisinin tam olarak belirlenebilmesi i¢in linyitin

mineral ve kiikiirdiiniin uzaklatirilarak sivilasma verimlerine bakilmalidir.

e Katalizér olarak borlu dogal ve sentetik bilesiklerin toplam doniisim ve

stvilagma verimi iizerindeki etkisi arastirilmalidir.

e Sivilastirma maliyetini azaltabilmek i¢in ¢oziicii olarak taze tetralin yerine
sivilagtirmada elde edilen sivi iirlin kullanilarak toplam doniisiim ve sivilagma

verimindeki degisimler incelenmelidir.
e Bu calisma inert atmosfer ortaminda yapilmistir. Reaktif bir gaz olarak

hidrojen gazi kullanilarak toplam doniisiim ve sivilasma tizerindeki etkisi

arastirilmalidir.
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