T.C.
YILDIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU

SUPERKRITIK SU ORTAMINDA ZEYTiN KARASUYUNUN PT KATALiZORU
KULLANILARAK HIDROTERMAL ARITIMI VE GAZLASTIRILMASI

SINAN KUTLUAY

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA MUHENDISLIGi ANABILiIM DALI
KiMYA MUHENDISLiIGi PROGRAMI

DANISMAN
DOC. DR. MESUT AKGUN

ISTANBUL, 2012



Bu calisma, TUBITAK’In 108M546 numaral projesi ile desteklenmistir.



ONSOz

Tez calismalarim siresince bana her zaman gilivenen, pozitif distinceleri ile bana
manevi destek veren ve farkli bakis agisi kazandiran kendisi ile ¢alistigim icin blyuk
mutluluk duydugum degerli danismanim sayin Dog. Dr. Mesut AKGUN’e, laboratuar
¢alismalarimi kolay yiritebilmem igin bana destek olan ve degerli bilgilerini benimle
paylasan degerli hocam sayin Ars. Gor. Ekin YILDIRIM KIPCAK’a, her konuda ve ayrica
¢alismalarim sirasinda her zaman yanimda olan ve bana hep destek ve yardimci olan
degerli arkadasim Fatih AYNACI’'ya, numune analizlerinin yapilmasinda bize yardimci
olan TUBITAK’a, tiim destekleri ile hep yanimda olan aileme ve beni sabirla bekleyen,
hic yalniz birakmayan nisanlim Pinar KUTLUAY’a tesekkiri bir borg bilirim.

Haziran, 2012

Sinan KUTLUAY



ICINDEKILER

Sayfa
SIMGE LISTESI vttt ettt ettt ettt st et s et e et et et e saesaesaesaesaeeneeneessensessesaesaesreas viii
KISALTIVIA LISTEST et eee et ettt eeveeve et et et et eeeeeneesessessesneenesneenseeensessensessesreeneeneenes X
SEKIL LISTESH.eveteeeeeeeeeeeeeeseeeeseeeeeeesseeessessssesassesessesessesssessaeseessasessesseesssessesesseesesessesseaees xi
CIZELGE LISTESI c.vvtvevieeteeeetete ettt ettt ettt sttt saese st s s etesestene e ste s eaeseseenens Xiii
(074 =3 TR Xiv
AB ST RACT ..t re e e e e e et ettt a e e e eee e et et et e eaeeeeeaeab e aaeeerrteaa——_ Xvi
BOLUM 1
GHRIS vttt s e et ee et ee e eet e st ae s e e ee s e e et et eeeee e et e e et et enee e e e e eeeeeneae 1
R R =Y = (U T 0 2= R 1
0 A 1= 41 o 2 4 0 = o] PPN 4
0 T o 11 o o =20 PPN 4
BOLUM 2
ZEYTINYAGI URETIM PROSESLERI VE OLUSAN YAN URUNLER ... 5
2.1 Zeytinyagl Uretim ProsSesleri.......ciiiccieeiieeeeeececeeeee et 5
2.1.1  Kesikli Uretim Prosesi (geleneksel presleme prosesi)........ccccvvveeunene 5
2.1.2  SUrekli Uretim ProS@Si.....cccevceeriieeieeieeceeeecee et stesse s 5
2.1.3  Zeytinyag Uretimi Sonucunda Olusan Atiksularin Ozellikleri............. 6
BOLUM 3
ZEYTIN KARASUYU ARITIMINDA UYGULANAN YONTEMLER.....covevvieeerceerreeeecee et seesrenans 9
3.1 Karasuyun Fiziksel Yontemlerle Aritimi ......occeoeiciiieeeeeeeeeeecrreeeee e 9
3.2 Karasuyun Fizikokimyasal Yontemlerle Aritimi.....eeeeeeieeiiciinveeeeeeeeeenennns 10
3.2.1 Kimyasal Coktlirme Yontemiile Aritim......ccccoeevvvveeeeeeeeiiciiireeeeeeeenn, 10
3.2.2 Kimyasal Oksidasyon Yontemiile Aritim .....ccocoovvveeeeeeeiiiciiinneeeeeeeeenn, 10
3.3  Karasuyun Biyolojik Yontemlerle Aritimi......cooecvviveeeeeeeiieiiiiirreeeeeeeeeeennns 11
3.4 Siperkritik Su Oksidasyonu (SCWO) ile Aritim ......veeeeeeeeeeiiciinnveneeeeeeeneennns 12



3.5 Suiperkritik Su Ortaminda Hidrotermal Gazlastirma ile Aritim ................. 13

3.6 Superkritik Su Ortaminda Katalitik Gazlastirma ile Aritim.......ccceccvveeennee 15
BOLUM 4

SUPERKRITIK AKISKANLARLA ILGILI TEMEL BILGILER ....ccveveieieveieveeereeeeeereeeeteee e 17

4.1  Siperkritik AKiISkan Kavrami .......ceeeeiioieciiiiiiee e 17

4.2 Siperkritik Akiskanlarin Uygulama Alanlari........ccccovieeeeeeiiicccciiieeeeeen, 19

4.3 Siperkritik SU (SCW) OzelliKIErT ......ovveveeeeeerieeeieteceeeeeee et 22

4.4  Siperkritik Su ile Yapilan Katalitik ve Katalitik olmayan Calismalar ......... 27
BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA ...ttt ettt et e et e e et e e s tae e e aae e enbaeesnneeesaneeennneeennnes 34

5.1 Zeytin Karasuyunun Bazi Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi 34

5.1.1  Kimyasal Oksijen ihtiyaci(KOI) Tayini.....ccocooveeeereereeereceeeeeeeseeenenns 35

5.1.2 Toplam Organik Karbon (TOK) ve Toplam Azot (TN) Tayini .............. 35

5.2  Deney Diizenegi ve Deneyin YapiliSh..cocceeecveeeeeeiieeeeeciieeeesieee e eeieee e 38

5.3 DENEYSEI TaSArM .ccuiieeieciiieeeeeitee e eecitee e e sree e e et e e e s sbae e e e s ssbaaeesesraeeeenans 40

5.3.1 Reaktorde Kalma Siiresi ve Akiskan Yogunlugunun Hesaplanmasi... 40
5.3.2 Toplam Organik Karbon (TOK) Dénilsiimiunin Hesaplanmasi .......... 40
5.3.3 Reaksiyon Kosullarinda Baslangi¢c Konsantrasyonunun Hesaplanmasi.

........................................................................................................... 40

5.4  Kinetik Model OlUSTUIMA.....ccooiiiiiiiiiie e 41
BOLUM 6

SONUG VE ONERILER et eeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseeeeesessssesessesssseesesasssessessesensassssessesensans 46

6.1  SONUG VE TartISMa . ccuuueeieieieieiiiiiiiieee e eeeteeriiee e e e e ereertaiasseeseseeesessaasssssaenans 46

6.1.1 Elde Edilen Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi .........c.cccceeeeeuvneennn. 46

6.1.1.1 Reaktorde Kalma Siiresi ve Sicakligin Aritim Verimine Etkisi....... 48

6.1.1.2 Reaktorde Kalma Siiresi ve Sicakligin Gaz verimine Etkisi........... 50

6.1.1.3 Reaktorde Kalma Siresi ve Sicakligin Metan Gazi Miktarina Etkisi.

...................................................................................................... 50

6.1.1.4 Reaktorde Kalma Suresi ve Sicakligin Etan Gazi Miktarina Etkisi .52
6.1.1.5 Reaktorde Kalma Siresi ve Sicakligin Hidrojen Gazi Miktarina

EEKIST veeeeeeieeiirreeee et e e e e e e e e e ra e e e e e e e e narraaaeaaeeenn 53
6.1.1.6 Reaktorde Kalma Siresi ve Sicakligin Karbondioksit Gazi Miktarina

EEKIST veeeeeeieeiirreeee et e e e e e e e e e ra e e e e e e e e narraaaeaaeeenn 54
6.1.1.7 Reaktorde Kalma Siresi ve Sicakligin Yanabilir Gaz Miktarina

EEKIST veeeeeeieeiirreeee et e e e e e e e e e ra e e e e e e e e narraaaeaaeeenn 55
6.1.1.8 Reaktorde Kalma Siiresi ve Sicakligin Toplam Enerji Miktarina

o RS 56
6.1.1.9 Basincin Aritim Veriming EtKiSi .........uvvvevvvvevevevererereeevieererereeevennnn, 57
6.1.1.10 Basincin Gaz Verimine EtKisi ..........uvvvvviiviviiviviriiiiiiieeeiveeeeeevevveeenes 58
6.1.1.11 Basincin Yanabilir Gaz Miktarina EtKisi ...........eevvvvvvvevevevveevvevnennnns 59
6.1.1.12 Basincin Karbondioksit, Hidrojen, Metan ve Etan Gazi Miktarina

] SRR 60



6.1.1.13 Basincin Toplam Enerji Miktarina EtKisi.......cccccvvvviveeeiniieenennnnen. 61

6.1.1.14 Karasu Konsantrasyonunun Aritim Verimine Etkisi..........cc.c....... 61
6.1.1.15 Karasu Konsantrasyonunun Gaz Verimine Etkisi..........ccccccce...... 62
6.1.1.16 Karasu Konsantrasyonunun Yanabilir Gaz Miktarina Etkisi ......... 63
6.1.1.17 Karasu Konsantrasyonunun Metan, Etan, CO, ve H, Gazlarinin
MIKEArina EtKiSi .o.oceeeeeiiiieeeee ettt 64
6.1.1.18 Karasu Konsantrasyonunun Toplam Enerji Miktarina EtKkisi........ 65
6.1.2 Deneysel Verilerin Onerilen Kinetik Model ile Karsilastiriimasi........ 66
6.2 SONUG VE ONETIIEN....eevieiecteeeteeeeeee ettt ettt es et nens 69
KAYNAKLAR ...ttt ettt ettt e e st e e e st e e e s s bt e e e e nabeeeesnsataeesenssaneeesnssaeaesnssenes 71
EK-A
DENEYSEL VERILER ..ottt ettt ettt ettt ev ettt se et et seebensstese s ebenseseneesene e 77
OZGECMIS .ttt ettt ettt ettt et ettt se et se et ebe s etess et ese st etenseseneeseseans 79

Vii



SIMGE LIiSTESI

n

m

C

C

Co
Eansn
F, Fi
Flab
Freaktor
I:toplam
I:toplam, lab
[i]
[i]iab
[H20]
I

k|5|l

ko
k0;|S|I

P

Pk

Organik kirletici derisimleri cinsinden tepkime mertebesi

Su molekiilleri derisimi cinsinden tepkime mertebesi

SCWG’de son urinler

Atik sudaki organik kirleticinin TOK cinsinden yigin derisimi
Atik sudaki organik kirleticinin TOK cinsinden yigin baslangic derisimi
Isil bozunma tepkimesinin aktiflesme enerjisi

(Herhangi bir ‘i’ numarali akimin) Hacimsel akis hizi

Laboratuar kosullarindaki hacimsel akis hizi

Reaktor kosullarindaki hacimsel akis hizi

Reaktor kosullarindaki birlesik akimin toplam hacimsel akis hizi
Laboratuar kosullarindaki birlesik akimin toplam hacimsel akis hizi
herhangi bir ‘i’ maddesinin reaktor kosullarindaki derisimi
herhangi bir ‘i’ maddesinin laboratuar kosullarindaki derisimi
Su molekill derisimi

integral sabiti

Isil bozunma tepkimesinin hiz sabiti

(Herhangi bir ‘i’ tepkimesinin) frekans faktéra (Arrhenius sabiti)
Isil bozunma tepkimesinin frekans faktori

Basing

Kritik basing

Suyun iyon carpiminin logaritmasinin toplamaya gore tersi
ideal gaz sabiti

Zaman

Sicakhk

Kritik sicakhk

Toplam organik karbon igerigi derisimi

Toplam organik karbon icerigi baslangi¢ derisimi

Kritik noktadaki 6zglil hacim

Reaktor hacmi

Donlsum orani

Sikistirilabilirlik faktoru

Kritik noktada suyun Sikistirilabilirlikfaktori

Statik dielektrik sabiti

viii



o
Prab

Preaktor
T

w

Yogunluk

Laboratuar kosullarindaki yogunluk
Reaktor kosullarindaki yogunluk
Reaktorde kalma siresi
Merkezsizlik faktori



KISALTMA LISTESI

BPR
APR
KOi
Ppm
SCW
SCF
SCWO
SCWG
TN
TOK
Pt/A|203
AKM
SDC

Geri basing regilatori (Back pressure regulator)
Sulu faz déntsiim prosesi

Kimyasal oksijen ihtiyaci

Agirlikca milyonda bire denk gelen derisim birimi (parts per million)
Siperkritik su

Siperkritik akiskan

Sitperkritik su oksidasyonu

Superkritik su gazlastiriimasi

Toplam azot igerigi

Toplam organik karbon igerigi

Aliimina destekli platin katalizori

Askida kati madde

Statik dielektrik sabiti



SEKIL LiSTESI

Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 4.
Sekil 5.
Sekil 5.
Sekil 5.

Sekil 5.

WNNEREREPWNPRE

S

Sekil 6. 1

Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.
Sekil 6.

Sekil 6.

10

11

12

Sayfa
Saf bir madde igin faz diyagrami........ccoecvieeiiiciiie e 18
Bir akiskanin siperkritik faza gecerkenki gorinima..........ccccveeeeeivieeennnnnee. 20
Suyun Ucli faz diyagrami ve stperkritik bolge ......ccvvvveeeeiieiicieiees 25
250 bar basingtaki suyun 6zelliKIEri.......ceeeeeieccciiieeiee e, 27
KOI @NalIZ CINAZI..c.ecvieicveeecicteeeeeeee ettt ae 35
Dekantor cikisi ve deneylerde kullanilan karasuyun gorintisi.................. 36
Zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal gazlastiriimasi ve aritimi igin
kullanilan deney dUzZENEEGi .....cccevcueveeiiiiiiee e 39
Deneysel galisma diizeneginin gOrintisli .....ceeeecvveeeeeeiveeeeeiiieee e 39
Farkli kosullarda yapilan deneysel calisma sonucu elde edilen sivi cikisi
Deneysel galisma dizeneginin gOrintisli .....ceeeecvveeeeeecieeeeeiieeeeeecieee e 47
Siuperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sirasinda gikan gaz yakit gorintisi ......oeevevvveeeivcieeeeeniieen, 48
Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen TOK dOnUsUMU ..vvveeeeeeieicciiiieeeeee e, 49
Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gaz verimi.......cccovvveeeeeiieicciiiveeeeeeeeeeeenns 50
Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gazdaki metan mol yiizdesi................... 51
Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gazdaki etan mol yizdesi...................... 52
Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gazdaki hidrojen mol ylzdesi................ 53
Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gazdaki karbondioksit mol ylizdesi........ 54
Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gazdaki yanabilir gaz mol yizdesi......... 55
Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen toplam enerji miktari.........cccccceeeennneies 56

Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen TOK donlisiim oranina basing etkisi...... 57
Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilengaz verimine basing etkisi..................... 58

Xi



Sekil 6.

Sekil 6.

Sekil 6.

Sekil 6.

Sekil 6.

Sekil 6.

Sekil 6.

Sekil 6.

Sekil 6.

13

14

15

16

17

18

19

20

21

Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen yanabilir gaz miktarina basing etkisi .....
Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen Metan, etan, H, ve CO, gazlarinin
MIKLarina basing €tKiSi ......ccvveeeiriiieeiiriiee e
Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen toplam enerji miktarina basing etkisi ...
Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen TOK donlisiim oranina

KoNSantrasyon tKiSi.......coocuuieiiiiiiiii i
Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gaz verimine konsantrasyon etkisi........
Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen yanabilir gaz miktarina

konSantrasyon €tKiSi........uueeieeiiiicciiiiiiee e
Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen Metan, etan, H, ve CO, gazlarinin
miktarina konsantrasyon etkisi........ccccccceeiieicciiiieie e,
Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen toplam enerji miktarina

konsantrasyon €tKiSi........uueeieeiiiiciiiiieee e
Deneysel ve modellenen TOK dontslimlerinin karsilastirilmasi..................

Xii

61



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1
Cizelge 4.1

Cizelge 4. 2
Cizelge 4.3
Cizelge 5.1
Cizelge 5.2

Cizelge Ek-A

Sayfa

Zeytinyag Uretim proseslerine gore atiksuyun karakteristik 6zellikleri ... 6
Gazlarin, sivilarin ve stiperkritik akiskanlarin fiziksel 6zelliklerinin

G LT 1 AT ] g g = SR 19
Superkritik akiskanlarin uygulama alanlari ........cccceeeeeiieiiciieenee e, 21
Suyun normal sartlardaki ve stperkritik sartlardaki ozellikleri............... 25
Calismalarda kullanilan zeytin karasuyunun ozellikleri...........cccccoenne... 37
Zeytin karasuyunun Headspace GC-MS yontemi ile kantitatif bilesen

10T L4 PSP 37
Zeytin karasuyunun stiperkritik su kosullarindakatalitik hidrotermal

aritma ve gazlastirilma deney sonuglari........ccccevciiee e, 77

Xiii



OzET

SUPERKRITIK SU ORTAMINDA ZEYTiN KARASUYUNUN PT KATALiZORU
KULLANILARAK HIDROTERMAL ARITIMI VE GAZLASTIRILMASI

Sinan KUTLUAY

Kimya Muhendisligi Anabilim Dal

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Mesut AKGUN

Son zamanlarda yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi surekli artis
gostermektedir. Bu kaynaklar arasinda biyokitle enerjisi 6nemli bir yer tutmaktadir.
Ayni zamanda, biyokltleden enerji Uretmek amaciyla cesitli enerji donilisim
teknolojileri uygulanmakta ve denenmektedir. Superkritik su ortaminda katalitik
hidrotermal gazlastirma, her tirli sulu organik karisimin, suyun kritik noktasinin
(T=374°C, P=221 bar) Uzerindeki sicaklik ve basing kosullarinda gazlastirilarak
aritilmasina dayanan ¢ok etkili bir yontemdir. Bu kosullarda, apolar 6zellige sahip
organik maddeler su ile her oranda karisabilir ve tek faz olusturur. Ayrica yliksek
sicakhiktan kaynaklanan kinetik enerijileri nedeniyle, su molekdlleri arasindaki hidrojen
baglari kopar ve sliperkritik suyun dielektrik sabiti, apolar 6zellige sahip organik
¢Ozlcllerinkine yakin degerler alir. Boylece tepkimeler, kitle aktarimi kisitlamalari
olmadan rahatlkla gerceklesebilir. Ayrica sliperkritik su ortaminin sagladigi yiksek
kinetik enerjiye sahip molekiiller, ortam yogunlugu sayesinde siklikla etkin carpisma
imkani bulurlar. Béylece sliperkritik su kosullarinda katalitik hidrotermal gazlastirma ile
cok kisa reaktdrde kalma surelerinde %100’e yakin aritma verimine ulasilir.

Bu tez calismasinda, sliperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun, dolgulu yatak
reaktor sisteminde, Pt/Al,O; katalizért kullanilarak aritimi ve gazlastiriimasi
arastirilmistir.  Kirlilik potansiyeli olduk¢a yiksek olan karasuyun aritimi ve
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uzaklastiriimasi, tim Akdeniz tlkelerinde ¢6zim bekleyen énemli bir gcevresel problem
olarak kabul edilmektedir. Zeytin karasuyunun igerdigi yilksek miktardaki organik
kirlilik biyokutle olarak degerlendirilmis, stperkritik su ortaminda gazlagtiriimasi
yapilirken ayni zamanda aritimi saglanmustir.

Zeytin karasuyunun superkritik su ortaminda, platin (Pt/Al,0s3) katalizori kullanarak
hidrotermal aritimi ve gazlastirilmasi sonucunda hidrojen, metan, etan, propan ve
propilen gibi enerji Gretiminde kullanilabilen gazlar elde edilmistir. Gelistirilen prosesle
atiktaki organik igerigin biylik oranda giderilmesi ve gergek bir biyokutle kullanilarak
enerji eldesi gergeklestirilmistir. Bu amagla yapilan deneylerde: 250 bar basing altinda
bes farkh reaksiyon sicakligi (400, 450, 500, 550 ve 600°C) ve bes farkli reaksiyon
suresinin (10, 15, 20, 25, ve 30s); gaz kompozisyonuna, net gaz debisine, toplam enerji
miktarina ve toplam organik karbon (total organic carbon-TOC) degisimine etkileri
incelenmistir. Daha sonra sistem basincinin etkisini incelemek i¢in 100, 150, 200, ve
250 bar basingta, konsantrasyon etkisini incelemek icin de 2000, 4000, 6000, 8000 ve
10000 mg/L konsantrasyonda deneyler vyapilarak bu parametrelerin etkileri
incelenmistir. Ayrica elde edilen deneysel veriler kullanilarak katalitik hidrotermal
bozunma reaksiyonunun kinetik modeli olusturulmustur.

Anahtar Kelimeler: Katalitik gazlastirma, hidrotermal aritim, stperkritik su, zeytin
karasuyu, Pt/Al,O3 katalizord.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESiI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

HYDROTHERMAL TREATMENT AND GASIFICATION OF OLIVE MILL
WASTEWATER USING PLATIN CATALYST IN SUPERCRITICAL WATER

Sinan KUTLUAY

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Mesut AKGUN

Nowadays, curiosity on new and renewable energy sources increases continually.
Biomass energy in these sources falls into priority. At the same time, various energy
conversion technologies are applied and tried to produce energy from biomass.
Catalytic hydrothermal gasification in supercritical water is an effective method that all
manner of aquous organic mixtures are treated and gasified at temperatures and
pressures over the critical point of water (T=374°C, P=221 bar). In these conditions,
organics, which has nonpolar properties, are miscible completely with water, and a
single phase is observed. In addition, the hydrogen bondings between water molecules
dissociate because of high kinetic energy of them, and dielectric constant of water in
supercritical conditions comes close to those of nonpolar organic solvents. The
reactions can be carried out easily without mass transfer limitations. The molecules
have high kinetic energy due to medium of supercritical water, and they come into
collusion effectively because of density of the medium. Thus, it was obtained
treatment efficiency upto 100 % in very short residence times by cataliytic
hydrothermal gasification in supercritical conditions of water.

In this study, the treatment and gasification of olive mill wastewater was investigated
using a Pt/Al,0O; catalayst in a packet bad reactor at supercritical water conditions. The
treatment and elimination of the olive mill wastewater is accepted as an important
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environmental problem which has to be solved in mediterian countries. High amount
of organic contaminant in the olive mill wastewater are considered as a biomass
source, and while its gasification is carried out in supercritical water, its treatment is
provided at the same time.

As a result of this work, gases such as hydrogen, methane, ethane, propane, propylene
which can be used as energy, were obtained. With developed process, either organic
content has been removed from wastewater and obtained energy from a real biomass.
In accordance with this purpose, the experiments were carried out at a constant
pressure of 250 bar, different five reaction temperatures (400, 450, 500, 550 and
600°C) and different five reaction times (10, 15, 20, 25 and 30 s). Effects of
experimental conditions on gas composition, net gas flow rate, total energy amount
and total organic carbon (TOC) exchange were investigated. Afterwards, experiments
were made at 100, 150, 200, 250 bar pressure in order to examine effective of system
pressure. The effects of reactant concentration on the same parameters were
investigated at 2000, 4000, 8000, 10000 mg/L concentrations. Furthermore, using
experimental data obtained, a kinetic model of catalytic decomposition reaction was
developed.

Key words: Catalytic gasification, hydrothermal treatment, supercritical water, olive
mill wastewater (OMW), Pt/Al,O; catalyst
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinya’da, cevre icin tehdit unsuru olan endustriyel atik sular, aritilmayi ve uygun
proseslerle yararli hale donistirilmeyi beklemektedir. Endistriyel atik sular ¢evrenin
kirlenmesine neden olmaktadir. Cevre acisindan tehdit olusturan bu atiklar, uygun

prosesler ile aritilip ve eszamanli olarak enerji eldesinde kullanilabilmektedir.

Endistriyel atiksulardan kalict ve toksik organik madde giderimi amaciyla,
koagulasyon/floklasma, kimyasal ¢oktirme, biyolojik aritimgibi  yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler ile organik ve toksik madde icerigi yliksek olan
atiksularin aritim verimi dusik olmaktadir. Distilasyon, ugurma (stripping) ve
adsorpsiyon Uniteleri ile yiksek verimler elde edilmesine ragmen, oldukca pahali
yontemler oldugu icin pek tercih edilmemektedir [1]. Bu nedenle, kalici ve toksik
organik madde iceren endistriyel atiksularin aritiminda kimyasal oksidasyon

yontemlerinin daha verimli oldugu gesitli calismalarda belirtilmistir [2].

Zeytin karasuyu, Akdeniz Ulkelerinde blylk bir problem olusturmaktadir. Cogu llkede
tarim tarim sanayi atiklarinin, kanalizasyona, nehirlere ve akarsulara birakilmasinda
kisitlamalar mevcuttur. Bazi llkelerde, belli miktarlardaki zeytin karasuyu zeytin tretim
alanlarina sulama amach verilmektedir. Karasu; asidik pH ve yiksek organik madde
icerigine sahiptir. Ayrica, askida kati madde (AKM), pektinler, seker, fenol bilesikleri ve
bitkisel yaglarida yiksek miktarlarda icermektedir. Diger taraftan, bu tir atik sular,
icerdigi aromatik bilesikler, basit ve kompleks sekerlerden dolayi, yiksek enerji kaynagi

potansiyeline sahiptirler.



Zeytin karasuyunun Kkirletici etkisinin yok edilmesi veya azaltilmasi igin bugtine kadar
pek cok calisma yapilmis ve farkl aritma teknolojileri gelistirilmistir. Karasuyun
aritilmasi ve bertaraf edilmesi amaciyla cesitli yontemler uygulanmistir. Topraga
sizdirma ve glibre olarak kullanma, topraga sizdirma igin araziye bosaltma, lagiinlerde
buharlastirma, kati biyoyakit elde etme, fizikokimyasal aritma, kimyasal aritma, aerobik
biyolojik aritma, anaerobik biyolojik aritma, karasu ¢amurunun stabilizasyonu,
fermantasyona tabi tutularak degerli son Urinlere donlstirme, tek hiicre proteini elde
etme, membran prosesler ile aritma bugiline kadar uygulanan yontemler arasinda
siralanabilir. Karasularin uygun toplama havuzlarinda (laglin) depolanip, birka¢ ay
tutulmasi ve buharlastirilmasi, karasularin bertaraf edilmesinde en ¢ok uygulanan
yontemlerinden birisidir. Ancak bu yontemlerin aritim verimleri % 50-70 civarinda

kalmakta ve yontemlerde uzun zamanlara ihtiya¢ duyulmaktadir.

Dogadaki en 6nemli ¢6ziici olan suyun, stperkritik kosullarda reaksiyon ¢oézlclsi
olarak ¢ok ilging Ozellikleri vardir. Stperkritik su (SCW), buhar-sivi ikilisinin varliginda
kritik noktasinin tzerinde olan bir sividir. Suyun kritik sicaklik ve kritik basing degerleri
sirastyla 374,8°C ve 221,3 bar’dir. Ozellikleri, benzer bir polar sividan hemen hemen
apolar bir akiskana dogru degisir. Bu degisim, oldukca genis bir sicaklik araliginda
gerceklesir. Kritik noktanin izerindeki sicakliklarda beklenildiginden daha asidik olur ve
diflizivitesi artar. Su ile yuksek sicakliklarda g¢alisihyor olmasi, 1sil reaksiyon hizini
arttirir, bu da reaktérdeki karisma hizini arttirarak organik maddelerin iyi ¢oziinmesini
saglar. Bu nedenle siperkritik su, ¢ozlinlrlige dayahl bir kontrol mekanizmasi, disik
viskozite ve ylksek difiizlenme yetenegine dayali ¢cok verimli tasinim 6zellikleri sunan

bir coztcuddr [3].

Siperkritik su ortaminda organik atiklarin katalitik hidrotermal gazlastirma sonucu
parcalanmasi cevresel boyutta ortaya cikan bir teknolojidir. Bu sistem, 10-70 g/L gibi
ylksek organik kirlilige sahip atiksularin aritiminda kullanilan biyolojik veya genellikle

tercih edilen kimyasal proseslerden daha verimlidir [4].

Sitperkritik su ortaminda hidrotermal gazlastirma bir radikal zincir reaksiyonudur ve
bircok elementer reaksiyondan meydana gelir. Stiperkritik su ortaminda hidrotermal

gazlastirma ile reaksiyon tamamlandiginda organik maddeler tamamiyla su, azot,



karbon dioksit ve bazen de bazi asitlere donusturdlirler. Ayni zamanda reaksiyon
sonucunda vyanici gazlar olusmaktadir. Organik bilesenlerin slperkritik su ile
hidrotermal gazlastiriimasi, 6zellikle de tehlikeli organiklerin butiiniyle bozunmasini
saglayan, ylksek reaksiyon donisiim oranindan dolayi arastirmacilarin blyuk ilgisini
cekmistir. Kritik sicaklik ve basing altinda gerceklesen islak oksidasyon veya normal
oksidasyon birden fazla faz icerir ve bu durumda sinirlarda gerceklesen kitle aktarim
hizi dusliktiir. Bundan dolayi Stperkritik su ortaminda katalitik hidrotermal gazlastirma,
cevre icin tehdit unsuru olan endustriyel atiklarin aritimindaki en kullanigh
yontemlerden biridir. Ozellikle son yillarda atik aritiminda ve gazlastirmasinda biyiik

6nem kazanmistir [5].

Katalizorler genel olarak kimyasal reaksiyonlara dahil olduklari halde proses sonunda
yine degismeden kalirlar. Bir katalizoriin kimyasal reaksiyondaki roli aktivasyon
enerjisini azaltmaktir. Ayrica katalizér, olusan kimyasal reaksiyonun mekanizmasini da
degistirdiginden reaksiyon hizini artirir. Katalizériin roli reaktanlarla bir ara Urin
meydana getirmek ve daha sonra kendisi eski haline dénerken bu ara Uriinden son

Urdnln olugmasini saglamaktir.

Tepkime mekanizmasini etkileyerek aktivasyon enerjilerini diisirmek yoluyla reaktor
hacmini kiiclltmek ve reaktoér kosullarini normallestirmek amaciyla katalizorlerin
kullanilmasi ekonomik agidan ¢ok anlamli olacaktir. Uygun katalizor kullanimi ile, daha
disiik sicakhk ve reaktorde kalma sireleriyle ayni sonucun elde edilebilmesi

saglanarak, stirecin enerji maliyeti dislirtlip, kapasitesinin arttirilmasi mimkindar [6].

Heterojen ve homojen katalizériin birbirinden farkli kisitlamalari vardir. Homojen
katalizorde katalizorler karisimla birlikte strlklenecegi igin, reaktor cikisinda Grin
akimindan ayrilmalari gerekir. Bu yapilmazsa hem {iriin akiminda bulunan dogal hayata
zararl iyonlar (6rnegin agir metal iyonlari) su kaynaklarina karistirilmis olur, hem de

katalizoriin surekli kaybi isletme maliyetini ylkseltir.

Heterojen katalizor ise yalnizca homojen atik sularda kullanilmaya uygundur, zira
giderilmesi istenen butin organik molekiller katalizor ylizeyine temas edemezse

katalitik etki gerceklesemeyecektir.



Alimina destekli platin katalizérinln hidrojen Uretimi icin ¢ok segici bir katalizor
oldugu yapilan ¢alismalarda gosterilmistir [7]. Platin, C-C ve C-O baglarinin kirilmasini,
H,, CO, CO,, CH4 ve diger alkanlarin olusumunu, dehidrojenasyon ve hidrojenasyon
reaksiyonlarini katalizleyebilir. Ayrica platin, H, ve CO’den su-gaz degisimi reaksiyonunu
da katalizlemektedir. Bu da platinin yiksek doénldsiim orani igin uygunlugunu

gostermektedir.

Bu tez calismasinda, bircok organik kirletici iceren zeytin karasuyunun, siperkritik su
ortamindagok kisa reaksiyon sirelerinde (10-30 saniye) gazlastirilmasi ve tamamen
aritilmasi saglanmistir. Cevresel agidan distnuldiginde de, islem sonucunda hig bir
kirletici etken kalmadigi icin, temiz bir atiksuyun kanalizasyona birakilmasina ya da
¢tkan suyun isletmede tekrar degerlendirilmesine imkan saglamaktadir. Yapilan
calismada, sistem basincinin ve sicakhginin, karasu konsantrasyonunun ve reaktoérde
kalma zamaninin zeytin karasuyunun gazlastiriimasi ve aritim verimine olan etkileri

incelenmigtir.

1.2 Tezin Amaci
Bu ¢alismanin amaglari,

* Bircok organik kirletici iceren zeytin karasuyunun sliperkritik su ortaminda Pt/Al,03
katalizorl varliginda aritilmasinin degerlendirilmesi,
* Gelistirilen yontemle zeytin karasuyunun aritilmasinin yani sira enerji iretiminde

kullanilabilen gazlarin eldesi olarak 6zetlenebilir.

1.3 Hipotez

Bircok organik kirletici iceren zeytin karasuyunun, stperkritik su ortaminda kisa slirede
(birka¢ dakika mertebesinde) ve tamamen aritilmasi saglanmaktadir. Cevresel acidan
dislintldigiinde de, islem sonucunda hig bir kirletici unsur kalmadigi icin, temiz bir
atiksuyun kanalizasyona birakilmasina ya da ¢ikan suyun isletmede tekrar degerlendiril-
mesine imkan saglamaktadir. Yapilan calismada, sistem basincinin ve sicakliginin,
karasu konsantrasyonunun ve reaktdérde kalma zamaninin zeytin karasuyunun

gazlastirilmasi ve aritim verimine olan etkileri incelenmistir.



BOLUM 2

ZEYTINYAGI URETiM PROSESLERi VE OLUSAN YAN URUNLER

2.1 Zeytinyag Uretim Prosesleri

Gunlimiuzde zeytinyagl Uretiminde cesitli Ulkelerde kullanilan yontemler; kesikli
(geleneksel pres) Uretim prosesi, surekli Gretim prosesleri (3-fazh tGretim prosesive 2-

fazh Gretim prosesi) ve slizme prosesi olarak siralanabilir [8].

2.1.1 Kesikli Uretim Prosesi (geleneksel presleme prosesi)

Klasik Uretim prosesi olarak tanimlanmaktadir. Yag, hidrolik presler kullanilarak
cikartilir. Bu Uretim sistemi besleme, hammadde depolama, temizleme, kabuk kirma ve
ezme, kurutma-kavurma, sikma, filtrasyon/dekantasyon unitelerinden olusur. Kirma
islemi hem cekigli kirici ile, hem de geleneksel tas kirici ile yapilabilir. Olusturulan

hamurun bilesimi % 20 yag, % 25 kati madde ve % 55 zeytin 6zsuyu seklindedir [9].

2.1.2 Sirekli Uretim Prosesi

Bu Uretim prosesi, yagin santrifiijlenerek ayrilmasi esasina dayanir ve lretim; besleme,
yilkama, kirma ve hamur hazirlama Unitelerinden meydana gelmektedir. Sirekli
(kontint) Uretim yapan sistemde, presin yerini santrifiij (dekantor) almistir ve sirekli
calismay saglamaktadir [10]. Uretim sirasinda kullanilan dekantdre bagh olarak iki
proses tanimlanabilir:

e Proses suyu gerektiren ve lretim sonucunda ¢ faz (yag, karasu ve pirina)

olusturan 3-fazli proses,



e Proses suyu gerektirmeyen ve lretim sonucunda sadece iki faz ( yag ve pirina)

olusturan 2-fazl prosesidir.

2.1.3 Zeytinyagi Uretimi Sonucunda Olusan Atiksularin Ozellikleri

Zeytinyagl ekstraksiyonunda yogun su kullanimi, blyik miktarlarda olusan zeytin
karasuyunun yiiksek fenol icerigi ile yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ¢evre igin
dezavantaj olusturan unsurlarin basinda gelmektedir [11]. Akdeniz (lkelerinde yillik
olarak 30 milyon m*iin Gizerinde zeytin karasuyu olusmaktadir. Fenolli bilesikler zeytin
karasuyuna siyah rengi verir ve bununla birlikte yiksek fenol iceriginden dolayi

ekosistemde toksik etki olusturur [12].

Cizelge 2. 1 Zeytinyagi Gretim proseslerine gore atiksuyun karakteristik 6zellikleri [10]

Parametre Karasu(kesikli proses) Karasu(siirekli proses)
pH 4,7-5,7 4,5-5,9
Kuru madde (g/L) 15-266 10-161
KOI (g/L) 42-389 15-199
Biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) (g/L) 90-100 30-50
Askida kat madde (AKM) (g/L) 1-2 6—9

Yag (g/L) 0,2-11,5 0,4-29,8
indirgenmis seker (g/L) 9,7-67,1 1,6-34,7
Toplam polifenoller (g/L) 1,4-14,3 0,4-7,1
O-difenoller (g/L) 0,9- 13,3 0,3-6,0
Hidroksitirosol (mg/L) 71-937 43-426
Kdl (g/L) 4,0-42,6 0,4-12,5
Organik nitrojen (g/L) 0,15-1,1 0,14-0,97
Toplam fosforlar (mg/L) 157-915 42-495
Sodyum (mg/L) 38-285 18-124
Potasyum (mg/L) 1500-5000 630-2500
Kalsiyum (mg/L) 58-408 47-200
Magnezyum (mg/L) 90-336 60-180
Demir (mg/L) 16,4-86,4 8,8-31,5
Bakir (mg/L) 1,1-4,7 1,1-3,4
Cinko (mg/L) 1,6-6,5 1,4-4,5
Manganez (mg/L) 2,2-8,9 0,9-5,2




Cizelge 2.1'de zeytinyagl lretim proseslerinin karsilastirilmasi yapilmistir. Prosesler
sonucunda elde edilen karasuyun ozelliklerine bakildiginda siirekli prosesin daha
uygulanabilir oldugu acgik¢a gorilmektedir. Clnki sirekli proses sonucunda ¢ikan
karasuyun biyolojik oksijen ihtiyaci, askida kati madde miktari, toplam fenol miktari vb.
Ozelliklerin daha az olmasi prosesin uygunlugunu ifade etmektedir.

Genellikle zeytinyagi Gretimi sirasinda acgiga ¢ikan atik su miktari 0,5-1,5 m>/ton zeytin
olmaktadir. Karasuyun aritiminda yasanan gugliklerin en énemli nedenleri; bu suyun
yuksek organik madde ve polifenoller gibi toksik maddeleri icermesi, sezonluk Uretim
yapilmasi ve bir lretim sezonunun 3-4 ay kadar strmesidir. Karasuyun yapisinda
bulunan organik bilesiklerin basinda seker, azot bilesikleri, ugucu asitler, polialkoller,

pektin, yag polifenoller, karasuya koyu rengi veren taninler bulunmaktadir [13].




BOLUM 3

ZEYTIN KARASUYU ARITIMINDA UYGULANAN YONTEMLER

Zeytin karasuyu, yiksek kirlilik icermesi nedeniyle, 6nlem alinmasi ve bertaraf
edilemesi gereken cevre problemleri arasinda yer almaktadir. Karasuyun aritimi ve yan
Urln olarak degerlendirilmesi igin pek cok yontem gelistirilmistir.

Endistriyel atik sularin  aritilmasinda  fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlar
kullanilmaktadir [14]. Kullanilan bu metotlar ayri ayri veya kombineli olarak
uygulanmaktadir. Atik sularin aritiminda en ¢ok kullanilan fizikokimyasal metotlardan
birisi adsorpsiyon yéntemidir. Ozellikle endiistriyel atik sularda istenmeyen toksik ve
zehirli maddelerin giderimi i¢in oldukga yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tir atik
sularin aritiminda adsorbent olarak aktif karbon yaygin olarak kullanilmakta ve acik bir
Ustlinlik saglamaktadir. Ancak, fazla miktarda kullaniimasi ve rejenasyon gulglugi gibi
olumsuz ozellikleri g6z 6nline alindiginda maliyetin bir hayli artmasina yol agmaktadir.
Bu problemin giderilmesi amaciyla, aktif karbona oranla diisiik maliyetli ve temini kolay
adsorbentlere yonelik ¢alismalar yogun bir sekilde yapilmaktadir. Ucucu kl, kémir, kil,
pomza tasl, perlit, curuf, sepiyolit (Ille tasi) gibi ucuz adsorbentler 6rnek verilebilir.
Karasuyun igerdigi kirliligin yok edilmesi veya azaltiimasi igin bugiline kadar pek g¢ok
¢alisma yapilmis ve gesitli yontemler uygulanmistir. Topraga sizdirma ve glibre olarak
kullanma, kompost Uretiminde kullanma, buharlasma ve sizma icin araziye bosaltma,
lagilinlerde buharlastirma, kati yakit elde etmek, fizikokimyasal aritma, kimyasal aritma,
aerobik biyolojik aritma, anaerobik biyolojik aritma, karasu camurunun stabilizasyonu,
fermantasyona tabi tutularak degerli son lriinlere donlstirme, tek hiicre proteini elde
etmek, membran prosesler ile aritmak, bugline kadar karasu aritiminda ve bertaraf

edilmesinde uygulanan yontemler olarak siralanabilir [15].
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Zeytin karasuyunun dogrudan alici ortamlara verilmesi alici ortamlari olumsuz
etkilemektedir. Zeytin karasuyu, icerdigi yag nedeniyle alici ortamlarda su ylizeyine
yayllmaktadir. Bu da suyun oksijen alimini ve gilines 15181 gegisini azaltarak alic
ortamdaki flora ve faunanin normal gelisimini engellemektedir. Ayrica zeytin karasuyu,
icerdigi yuksek miktardaki organik madde igerigi nedeniyle ¢6ziinmis olan oksijenin
tiketilmesine neden olmaktadir [16]. Zeytinyag (retimi sirasinda aciga ¢ikan
karasuyun miktari ve fizikokimyasal 6zellikleri tGretim yerine, UGriin alinan agacin yasina,
hasat sezonuna, riinin o yil var veya yok olmasina, tretim metodlarina bagh olarak

degisiklikler gbstermektedir [17].

Zeytin karasuyunun 10 g/L’ye kadar g¢ikabilen fenol konsantrasyonu yiksek toksisite ile
antibakteriyel aktivitelerin olusumuna yardim etmektedir [18]. Farkli tarim enddstrisi
atiklarinda gesitli dogal fenoller ve bunlarin tanen, lignin gibi yogunlastiriimig Grinleri
bulunmaktadir [19]. Zeytin karasuyunun icerdigi organik bilesikler (yag asitleri ve
fenolik bilesikler) ve zeytin karasuyunun yiiksek C/N oranina ve dusiik pH degerine

sahip olmasi biyolojik bozunma proseslerinde engel teskil eden baslica hususlardir [11].

Karasuyun aritimi icin uygulanan proseslerde pek cok yontemin tek tek ya da kombineli
olarak uygulandigi goriilmektedir. Literatlirde karasu aritimina yonelik bircok proses
tanimlanmistir, ancak simdiye kadar zeytin karasuyun aritimi igin kabul gormus
ekonomik ve karli bir proses bulunmamaktadir. Karasuyun lagiinlerde, havuzlarda
bertarafi yaygin olarak kullanilan ydntemler olmasina ragmen, anaerobik ortam
olusmasi ve koku problemi yaratmasindan dolayi kullanimi tavsiye edilmemektedir.
Karasuyun organik gibre olarak kontrolli bir sekilde topraga birakilmasi ve hayvan
yemi olarak kullanmasi son zamanlarda uygulanan yontemler arasindadir. Karasuyun
icerdigi organik madde, polifenoller ve taninlerin ¢evrede olusturdugu toksik etkileri

azaltmak igin fiziko-kimyasal ve biyolojik yontemler uygulanmaktadir [4].

3.1 Karasuyun Fiziksel Yontemlerle Aritimi

Zeytinyag! endustrisi atiksulari olan zeytin karasuyu, yiiksek konsantrasyonlardaki KOI,
BOI, ve Fenol icerigi ile karakterize edilebilir. Karasuyun fiziksel aritim amaciyla pek ¢ok
yontem  kullanilmaktadir.  Santrifijleme, ¢o6ktlirme, filtrasyon, adsorpsiyon,

buharlastirma, distilasyon, havalandirma karasu icin uygulanabilecek aritim
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yontemleridir. Karasuyun fiziksel aritim ¢alismasinda 6nce santrifijleme ve filtrasyon
islemleri uygulanmis daha sonra aktif hale getirilmis kilden gecirmek suretiyle
adsorpsiyona tabi tutulmustur. Bu islem sonucunda elde edilen fenol giderim verimi %

81, organik madde giderim verimi ise % 71’dir [15].

3.2 Karasuyun Fizikokimyasal Yontemlerle Aritimi

Uygulanan fiziko-kimyasal aritim yontemleri; flotasyon ve ¢oktiirme, buharlastirma ve
secimli membranlar, ultrafiltrasyon, kuru kalintinin yakilmasi, H,SO, ile notralizasyon,
03, 03/H,0, ile oksidasyon, Os/UV isinimi ile ileri oksidasyon yiksek basing ve sicaklikta
oksijenle islak oksidasyon ve Fenton reaktifleridir. Genel kimyasal prosesler yiliksek
oksidan maliyetlerinden dolayi pahali yontemlerdir. Kompleks organik bilesikler igeren
atiksularin aritimi icin genellikle demir silfat ve aliminyum silfat koagilantlari
kullanilir. Bu koagtlantlarin adsorpsiyon mekanizmalari karmasiktir ve ortamdaki
maddelerin tirline gore degisim gosterir. Fiziko-kimyasal yontemlerle atiksu aritiminda
kismi ¢ozimler elde edildiginden otlrld biyolojik aritma yontemleriyle beraber
kullanilir. Ancak bu da hava kirliligi emisyonu gibi ikinci bir kirlilik problemi meydana

getirmektedir [4].

3.2.1 Kimyasal Coktiirme Yontemi ile Aritim

Zeytin karasuyunun kimyasal aritimi amaciyla kullanilan kimyasal bilesiklerden bazilari
FeCl;, H,SO4, HCl ve Ca(OH),’dir. Yapilan aritim calismalarinda koaglilant olarak
genellikle Ca(OH), kullanilmistir. Karasu ile vyapilan bir kimyasal aritilabilirlik
calismasinda, ferriklorlir, alim, ferrosiilfat+kirec, ferrosilfat+kirec+anyonik
polielektrolit, slfurik asit, kire¢+anyonik polielektrolit ayri ari denenerek % 50
mertebesinde KOI ve % 90 mertebesinde askida kati madde (AKM) giderimi elde
edilmistir [20].

3.2.2 Kimyasal Oksidasyon Yontemi ile Aritim

Hidroksil radikallerini agiga cikararak KOIi ve fenol gideriminin saglandigi ozonlama veya

ileri oksidasyon teknikleri, karasu icin de kullanilabilmektedir. Yapilan KOI giderimi
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calismasinda, ozon, hidrojen peroksit ve UV kombinasyonu kullanilmis, % 80-90 KOi
giderme verimi elde edilmistir [21]. Fenton Reaktifinin kullanildigi bir baska kimyasal
oksidasyon calismasinda ise, 50 mg/L FeSO, ve 100 mg/L H,0, ilavesi sonrasinda % 70 KOi

giderme verimi elde edilmistir [22].

Oksidasyon sistemleri genelde karasuyun toksisitesini azaltmak ve biyolojik
parcalanmayi kolaylastirmak icin 6n aritma sistemleri olarak kullanilmaktadir. Eger
organik madde kullanilan oksidana karsi dirence sahipse, sadece kimyasal aritim ile
giderimleri zor olabilir. Bu gibi durumlarda karasuyun kirlilik yikini azaltmak igin farkh
prosesler kullanilir. Ornegin aerobik biyolojik oksidasyondan ©nce énaritim olarak
sadece ozon veya hidrojenperoksit/UV 1sinimi ile kombine edilerek kullanildiginda
yiksek KOI giderimi, aromatik iceriginin ve rengin hemen hemen giderimi ve orta
derecede toplam karbon giderimi s6z konusudur. Yiksek oksidan maliyetlerine ragmen
kimyasal oksidasyon proseslerinin etkisi distiktiir. Ornegin ozon kullanilan sistemlerde,
ozon sarfiyatindan kaginilirsa aerobik biyolojik pargalanma igin seyreltmeye ihtiyag

duyulacaktir [3].

3.3 Karasuyun Biyolojik Yontemlerle Aritimi

Karasu, zeytin 6zsuyunun seyrelmis kismi olmasi nedeniyle, biyolojik olarak kolayca
parcalanabildigi kabul edilebilir. Fakat karasuyun icerigindeki polifenol ve lipidlerin
biyolojik olarak parcalanma reaksiyon hizi, seker ve ucucu asitlere gore daha dusiktr.
Bu nedenle, karasuyun biyolojik aritimi, kirliliklerin hizla pargalanmasini gerektirdiginden ve

aritma tesisinin ekonomik olmasi gerektiginden, oldukca zor olmaktadir [23].

Fenolik bilesiklerin gideriminde kullanilan biyolojik yontemler, aerobik ve anaerobik
sistemlerin kombinasyonu seklinde uygulanmaktadir ve uzun vakit alan proseslerdir.
Ancak antibakteriyel aktiviteler ylziinden karasuyun icerdigi yuiksek fenol belli bir
degere kadar giderilebilmektedir. Karasuyun konvansiyonel aerobik metotlarla
aritilmasinda daha az kirlilikte atiksu elde edilebilmesi icin on bir seyreltme islemi

gerekmektedir bu nedenle uygun bir secenek degildir [4].
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3.4 Superkritik Su Oksidasyonu (SCWO) ile Aritim

Su ortaminda saf oksijen, hava veya hidrojenperoksit gibi potansiyel oksijen kaynagi
kullanilarak 374°C’nin Uzerindeki sicakliklarda (450-600°C) ve 22,1-25 MPa basincta,
organik kirliligi gidermek icin etkili bir yontemdir. Reaksiyon sonucu olusan {riinler
genellikle CO, ve sudur, bu nedenle aritilmis olan cikis atiksuyu herhangi bir son
aritmaya tabi tutulmadan kanalizasyon sistemine desarji mimkindir. Karasuyun
organik icerigi biyolojik aritma (>1 % agirlik) icin ¢ok ylksektir, yakma (<30 % agirlik)
icin ise ¢ok dusuktiir bu nedenle SCWO bu tarz icerige sahip atiksular icin 6nerilen bir

yontemdir [3].

Siperkritik su ortaminda organik atiklarin oksidasyonla parcalanmasi cevresel boyutta
ortaya cikan bir teknolojidir. Bu sistem, 10-70 g/L gibi yuksek organik kirlilige sahip
atiksularin aritiminda kullanilan biyolojik veya genellikle tercih edilen kimyasal
proseslerden daha verimli bir alternatiftir. Bu proses temiz teknoloji olarak da

adlandirilabilir.

HOT (hidrotermal oksidasyon) isletme kosullari, suyun kritik noktasinin (Pc = 221 bar,
Tc = 3740C) altinda gergeklesir. Suyun kritik noktasinin altindaki proses islak hava
oksidasyonu olarak isimlendirilir ve genellikle 200-330°C sicakhk araliginda ve 2-20
MPa basing arahginda calisilir. Suyun kritik noktasinin tizerindeki proses, stperkritik su
oksidasyonu (SCWO) olarak isimlendirilir ve genellikle sicaklik araligi 400-650°C ve
basing araligi 25-35 MPa’dir [4].

SCWO bir radikal zincir reaksiyonudur ve bir¢cok elementer reaksiyondan olusur. SCWO
ile organik maddeler tamamlanan bir reaksiyonda H,0, N,, CO, ve kimi zaman da bazi
asitlere donustiruliurler. Reaksiyon tamamlanmadiginda ise ara kademelerden yanici
gazlar olusmaktadir. SCWO, organik bilesenlerin o6zellikle de tehlikeli organiklerin
bitlinldyle bozunmasini saglayan vyiksek reaksiyon donisim oranindan dolayi
arastirmacilarin buylk ilgisini ¢ekmistir. Ty ve Py altinda gerceklesen islak oksidasyon
birden fazla faz icerir ve bu durumda sinirlarda gercgeklesen kitle aktarim hizi distktir.
Saperkritik kosullar altindaki oksidasyonda ise organik bilesen ile O, tek ve yogun bir
akiskan faz olustururlar. Boylece kiitle aktarim direnci minimuma indirgenmis olur ve

hizli reaksiyon dénlisimiine olanak saglar. SCWQ’da birkag saniye ve dakikalik islem
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sonunda % 99,9’luk verim saglamak muimkiindir. Bu sebepler dogrultusunda SCWO,
zararl kimyasal atiklarin aritimindaki en kullanish yéntemlerden biridir. Ozellikle son

yillarda atik aritiminda 6nem kazanmistir.

SCWOQ'da reaksiyon mekanizmasi asagida belirtildigi gibidir [3] :
CHn+,0, —»nCO+m/2H,

C+%0, —» CO

CO+% 0, ——»CO,

Hy+% 0, —»H,0

SCWOQ'da klor, silfir ve forsfor bilesenlerini iceren hetero atomlu HCI, H3PO,4 ve H,SO4
gibi asitler; materyaller icin korozyon tehlikesi olustururlar. Bu durum ortamda halojen
icerikli bilesenler oldugunda gergeklesir. Reaktorl korozyona karsi korumak igin
notralizasyon ajani alkaliler kullanilir. Bu da inorganik tuzlarin olusumuna sebep olur.
inorganik tuzlar suda c¢oziinebilseler de, stperkritik kosullar altindaki suyun diisiik
yogunluk ve dislik dielektrik sabitine sahip olmasindan dolayi ¢dzlinemezler. Bu da
ceperlerde birikime, hatta tikanmalara sebep olabilir. Yapilan calismalarda duvar-
reaktorler kullanilarak korozyonu ve inorganik tuz sikintisini minimuma indirmek

mumkiin olmustur.
SCWO ile;

e Dioksin olarak bulunsa bile organik karbonun tamamen parc¢alanabilmesi
saglanir,

e Yaltimla engellendigi siirece NOy, SOy ve dioksin bilesenlerini disari salmaz, bu
sebeple cevreci bir metottur,

e Uretilen maddeler su, karbon dioksit ve azot gazidir,

e Enerji geri kazanimi mimk{indur.

3.5 Siiperkritik Su Ortaminda Hidrotermal Gazlastirma ile Aritim

Hidrotermal biyokitle gazlastirmasi (% 80 k/k) sulu biyokitleden hidrojen ve/veya

metan Uretmek icin umut veren bir teknolojidir. Biyoatiklarin cogu % 95’e kadar su

13



icermektedir. Islak biyoatiklar igin, Gzerinde ¢ok fazla galisiimamis SCWG 6nemli bir
alternatiftir. Clinkd bu yontem olduk¢a pahali olan kurutma islemini gereksiz

kilmaktadir ve % 90 su igerikli bir atik igin % 70 civarinda verim saglamaktadir [24].

Su, dogadaki onemli c¢oziculerden biridir ve sliperkritik kosullarda ¢ok 6nemli
karakteristik ozellikler gostermektedir. Suyun stperkritik sicaklik ve basinci sirasiyla
374,8°C ve 22,1 MPa’dir. Bu sicakhigin tizerinde su asidik dzellik gésterir ve difiizivitesi
artar. Bunun yaninda organik bilesikler stiperkritik suda yliksek derece ¢6ziinebilir ve
tamamen karisabilir. Ayrica su-organik bilesikler arasindaki kimyasal reaksiyonda
yuksek verim elde edilmektedir. Clinkli bu sartlar altinda su ve organik maddeler ile
elde edilen karisim ara ylzey icermemektedir. Bu da transferi kolaylastirmaktadir.
Superkritik su ¢ozlinurlik, disik viskozite, yiksek diflizyon yetenegine bagl olarak
mikemmel transfer Ozellikleri ve hidroliz ya da oksidasyon icin yeni reaksiyon
Ozellikleri gbstermekte, sonu¢ olarak kontrol mekanizmasini desteklemektedir.
Stperkritik suyun diger bir avantaji ise klasik gazlastirma metodunda oldugu gibi piroliz
yerine, hidrolize izin vererek biyoatigin polimerik yapisini kirmasidir. Ayrica ¢ok diisik
miktarda komiirlesme ve katran ile yiksek oranda kati donlisimi saglamaktadir. Bu
nedenle ¢alismalar superkritik kosullar altinda hidrotermal gazlastirma (zerine

yogunlasmaktadir [25].

Organik bilesimlerin stiperkritik nokta veya yakininda ¢6zinUrlGgl artar. Ayrica yiksek
reaktif 6zellik gosterir. Bunun yani sira karbonlasma ve kok miktari azalirken arzu
edilen Grindn verimi artar. Klasik gazlastirma ile karsilastiracak olursak, islak

biyoatik/organik atiklar hidrotermal gazlastirma ile asagidaki avantajlari saglar:

e Daha yuksel termal etkinligi,
e Bir asamada zengin hidrojen ve disilik CO igeriginin Uretilebilmesi,
e isve katran olusumunu énleyerek yiiksek kati déniisimii saglamasi,
e S, N ve halojenler gibi heteroatomlar prosesi sivi atik olarak terk ederler. Bu sayede
yuksek maliyetli gaz aritma prosesine gerek kalmaz,
e CO, suda vyuksek derecede c¢oziinebildigi icin ylksek basing altinda kolayca
ayrilabilir,

e Hidrojenin yiksek basincta depolanmasi saglanabilir.
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Suyun kullanilmasiyla olugsan bagka bir avantaj ise asit ve baz kullanimindan
kaginilmasidir. Bu da ayirmanin daha etkili ve ucuz olacagi anlamina gelmektedir. Kritik
bolge yakinlarinda asiri derecede sikistirilmis suyun ¢ézlinme yetenegi, lriin veya yan
Urlnleri farkh fazlara ayirmak icin kullanilabilir. Bu sayede ayri ve saf lrin elde
edilebilir. Hidrotermal biyoatik gazlastirma prosesindeki temel amag, stiperkritik veya
superkritik yakinindaki bolgede bulunan suyun kendine has davranis ve reaksiyon
Ozelliklerinden yararlanmaktir. Kritik alti ve stperkritik boélgede su, biyoatik igindeki
polimer yapiyl hizh bir sekilde bozabilir. Ayrica bunu takip eden reaksiyonlar kuru
prosesler ile karsilastinldiginda daha hizh ve disik sicaklikta gergeklesir. Ara
reaksiyonlar sliperkritik su icinde yiksek derecede ¢ozliniir ve bu sayede kil ve kémiir
olusumu engellenmis olur. Biyokutle kaynakli reaktif drinler sulandirilmis olur.
Polimerizasyon reaksiyon hizi da kil ve kémiir olusumunu azaltmaya yardimci olur.
Bltlin bunlar géz online alindiginda hidrotermal gazlastirma ile yiksek verime sahip

gaz disik sicaklikta Uretilebilir [24, 25].

3.6 Siiperkritik Su Ortaminda Katalitik Gazlastirma ile Aritim

Katalitik Hidrotermal gazlastirma calismalari, yiksek sicaklik ve yiliksek basing
kosullarinda gergeklestiriimektedir. ilk vyapilan c¢alismalarda siiperkritik suyun
stperkritik kosullarda parametreler Gzerindeki etkinliginin az oldugu tespit edilmistir.
Son dénem galismalarda ise aktif katalizorlerle yapilan uygulamalarda siperkritik suyun
etkin gazlastirma icin uygun olabilecegi gosterilmistir [26]. Organik maddelerin
superkritik su ortaminda katalizérstiz gazlastirilmasi ile ilgili bircok ¢alisma mevcuttur.
Bu konuda elde edilen datalar superkritik su ortaminda katalitik gazlastirmanin
etkinligini ortaya koymaktadir. iki durum karsilastirildiginda, Katalitik olmayan ortamda
daha yuksek konsantrasyonda karbonmonoksit ve diisiik oranda su-gaz yer degistirme

reaksiyonu sonuclari elde edilmistir [27].

Reaksiyon sicakligi bakimindan, U¢ cesit SCWG prosesi mevcuttur [28]: yliksek
sicakliktaki stiperkritik su gazlastiriimasi, disuk sicakliktaki stiperkritik su gazlastiriimasi
ve subkritik su gazlastiriimasidir. Azalan sicaklikla serbest radikal iyonlarindan dolayi
reaksiyon mekanizmasi degismektedir [29, 30]. 550-700°C sicalik araliginda gerceklesen

yuksek reaksiyon hizi, ylksek katalizor etkinligi ve dolayisiyla biyokitlenin tamamen
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gazlastirilmasi sonucuna varilabilir [30, 31, 32]. Bu da bize gosteriyor ki, akish bir
reaktor kullanilarak 700°C’de biyokitlenin tamamen gazlastiriimasi mimkindir [33].
Diisiik sicakhk (374-550°C) superkritik su gazlastirimasinda, lignin ve seliiloz’iin
tamamen gazlastinldigi rapor edilmis olmasina ragmend, katalizér deaktivasyonu
goralmastir [35]. Subkritik (kritik alt1) bolgede; organik bilesiklerin oksijenli ortamda
gazlastirilmasi icin duslik hizlarda ve yiksek aktif metal katalizorleri (raney, nikel ve

platin gibi) daha kullanighdir [36].
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BOLUM 4

SUPERKRITiIK AKISKANLARLA iLGiLi TEMEL BILGILER

4.1 Siperkritik Akiskan Kavrami

Bir saf maddenin hem sicakligi (T) hem de basinci (P) kritik degerlerinin (Tk, Pk)
Uzerinde ise “stiperkritik akiskan” olarak adlandirilir [37]. 1822’de Baron Cagniard de la
Tour, agzi sikica kapatilmis bir cam kap igerisinde kuru bir maddenin sicakligini artirarak
stiperkritik fazin goériintsiini ilk defa gézlemlemlemistir. Oyle ki, bu olay iki ayri gaz ve
sivi fazin kaybolup tek gorinimli bir halin olusmasi seklinde gerceklestir. Bu erken
donemlerde yapilan kesif ilk olarak SKA (stiperkritik akiskan) olarak degerlendirildi [38].
Son yillarda zaman zaman karsilasilan ayirma problemlerine stper kritik akiskanlarla
¢0zlm getirilebilecegi ortaya cikmistir. SKA’nin baslica 6zelligi, bu akiskanlarin ¢ézme
glicliniin, yogunluk degisimi ile kontrol edilebilmesidir. SKA ¢ozinirliga, yogunlugu ve

difizyon hizi yiiksektir [38, 39].

Bir madde icin kritik sicaklik; basing ne olursa olsun o sicakligin istinde maddenin sivi
olarak bulunamayacagi sicakliktir. Maddenin kritik sicakligindaki buhar basinci da
“kritik basing”tir. Sekil 4.1’de saf bir madde igin Ugll faz diyagrami verilmistir. Sekilde
gorilen kritik nokta da kritik sicaklik ve basincin kesistigi nokta olarak ifade edilir.
Stperkritik akiskan ise hem sicakhgr hem de basinci kritik noktanin Gzerinde olan
maddeler icin kullanilan bir terimdir. Stiperkritik akiskanlarin yogunluklari, viskoziteleri

ve diger ozellikleri gaz ve sivi hallerindeki 6zellikleri arasinda yer alir.

Bir stperkritik akiskan (SKA), maddenin bastirilabildigi ve bir gaz olarak davrandigi

halidir. Diger bir degisle, kritik sicakliginin yukarisina isitilan ve ayni zamanda kritik
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basincinin yukarisina bastirilan bir gazdir. Kritik basincin (Py) lzerinde bir basincta
tutulan bir sivinin bazi 6zellikleri (yogunluk, viskozite vb.) sicakhgin yavas yavas
arttirilmasi ile degisir, bu da SKA olusumunu saglar. Benzer sekilde kritik sicakligin (Ty)
yukarisinda isitilan gaz, yavasca artan basingla siper kritik akiskani olusturur. Kati
kimyasal maddeler, disardan uygulanan etkilerle basing ve sicaklik degerleri

degistirilerek, maddenin birgok haline donustiralir [39].

'. v. v.v‘ N
¥

XD Sivi

Siiper Kritik
Akiskan Bolgesi

Kritik nokta

Q

Uglii nokta

L)

Sicakhk Ty
Sekil 4.1 Saf bir madde icin faz diyagrami [38]

Siper kritik bélgede; ¢ozme glicli, yogunlugun dogrusal bir fonksiyonudur. Yogunluk,
sicaklik sabit tutuldugunda, artan basincla kuvvetlice artarken, basing sabit
tutuldugunda, artan sicakhkla azalir. SKA, bir sivinin yogunluguna ( 0,1 ve 1,0 gm/L
arasinda) ve onun karakteristik ¢cozme giicline sahiptir. Boylece ¢ozme glici sicaklk
ve/veya basing ayarlamasi ile degistirilebilir. Diflizyon, stiperkritik akiskanlarda, sivi
haline gore daha yiksektir. Viskozite ise, sivi haldekinden daha dustktir. SKA'In bu
fiziksel ozellikleri kiitle transferinin hizli olmasini saglar [40]. SKA"in fiziksel ozellikleri
sicaklik ve basinca bagl olarak genis bir skalada degisir. Fakat genellikle bu 6zellikler
sivilarin ve gazlardaki degerlerin arasinda bir yerdedir [41]. SKA'In secilmis fiziksel

ozellikleri gazlar ve sivilara gore karsilastiriimasi Cizelge 4.1’de verilmistir.
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Cizelge 4. 1 Gazlarin, sivilarin ve stperkritik akiskanlarin fiziksel 6zelliklerinin
karsilastirilmasi [42]

Gozicu Yogunluk (g.cm™) Vizkozite (Pa.s) Diftizyon (cm?.s?)
Gaz 6.10%-2.10° 1.10°-3.107 0,1-0,4

Sivi 0,2-0,5 1.10>-3.10™ 7.10°

SKA 0,4-0,9 3.10°-9.10° 2.10°3

Akiskanlar kritik noktada sivi ve gaz fazin kaynasmasiyla ne sivi ne de gaz fazin 6zelligini
tasiyan tek fazli bir sekle dénusurler. Cizelge 4.1 bir akiskanin, sivi, gaz ve siperkritik
halinin yogunlugu, viskozitesi ve diflizyon degisimleri gosterilmistir. Maddenin
stperkritik haldeki yogunlu, sivi halinin yogunlugundan daha distkken, gaz halindeki
yogunlugundan daha yliksektir. Viskozitesi sivi halindekinden daha kiclik ama gaz
halindekinden daha blyuktlr. Diziizyon hizi ise, hem gaz hali hem de sivi halindeki
hizindan daha buyuktr.

Sekil 4.2’de bir sivinin stiperkritik hale gegisi ve sogutulmasiyla tekrar normal kosullara
donltst gorulmektedir. Akiskanlarin  gérinimiini incelendiginde sirasiyla, kritik
noktanin altinda iki fazin belirgin oldugu gorulmektedir. Sicakhk yikselmesi ile sivi
genlesir ve faz ayrimi belirsiz hale gelir. Stperkritik faz olusarak aradaki faz ayrim gizgisi
kaybolur. Sistem sogutulmaya baslanir ve tersinir slireg¢ ortaya ¢ikar. Faz ayrimi tekrar

belirgin olur ve aradaki ¢izgi tekrar olusur.

4.2 Siperkritik Akiskanlarin Uygulama Alanlari

Superkritik akiskanlar, uygulamada genis bir alanda kullanilmaktadirlar. En yaygin
kullanilanlari karbon dioksit ve su olup, bunlari etilen ve propilen takip etmektedir.
Ayrica stperkritik akiskanlar ¢ozlinurlGgin ayarlanabilir 6zelliginden dolayi, ayirma ve
saflastirma, fraksiyonlama, yaglarin modifikasyonu, sularin aritilmasi gibi cok degisik
uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir. Kémirden kikirt giderilmesi, kagit
hamurunun islenmesi gibi ek uygulama alanlarinin disinda potansiyel uygulama alanlari
olarak plastigin geri kazanilmasi, elyaf Gretimi, ilac empregnasyonu ve endustriyel
plastiklerden kopik elde etme gosterilebilir. Siperkritik akiskan uygulamalar

endistride daha cok dogal maddelerin ekstraksiyonu, kahveden kafeinin giderilmesi,
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bitki tohumlarindan yag ekstraksiyonu, kémir ve petrolden kimyasal maddelerin

ekstraksiyonu gibi stireclere yogunlasmistir.

Sekil 4. 2 Bir akiskanin stiperkritik faza gecerkenki goriinimu [43]
(1: kritik kosullarin altinda belirgin iki faz vardir; 2: sicaklik yikseldikge sivi genlesir; 3:
faz ayrimi belirsizlesir; 4: stperkritik faz olusur; 5: sistem sogutulurken tersinir slireg
isler; 6: faz ayrimiyla birlikte sivi ve kati fazlar ayrilir.)

Kimya endustrisinin insan sagligina ve g¢evreye olan etkilerini en aza indirmek igin,
kimyasal slireclerde ve son urindeki tehlikeli kalinti maddelerini azaltmaya veya yok
etmeye yénelik arastirmalar biyik ilgi gormektedir. Ozellikle atik sulardan bazi
kirleticilerin alinmasina veya parcalanmasina yonelik siperkritik su ortaminda ¢esitli
arastirmalar da yapilmaktadir. Suyun o6zellikle dielektrik veya iyonlasma sabitlerinin
sicaklik ve basincla ¢ok degisken olmasi sliperkritik suyun uygun bir reaksiyon ortami
olusturmasina neden olmaktadir. Kisacasi, hidrojenleme ve oksitleme islemleri igin en
uygun ortamlar stperkritik akiskanlardir [44].

Silperkritik ortamda cesitli uygulamalar Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4. 2 Superkritik akiskanlarin uygulama alanlari [43]

AYIRMA PROSESLERI

+»Ekstraksiyonla ayirma
*»Fraksiyonla ayirma
*»Kromatografi
+»*Kristalizasyon

s Coktlirme

GIDA

+»*Cay ve kahveden kafeinin giderilmesi

*»*Yagli cekirdeklerden yag ekstraksiyonu
+»TUtln hlcresi genlesmesi (light sigara tretimi)
+»Kolesterolin uzaklastiriimasi

**Yag ve aromalarin fraksiyonel ayrilmasi
ssTutanden nikotin ve katranin uzaklastiriimasi

ECZACILIK

**Tanecik tasarimi, toz halinde madde Uretimi (pUskirtmeli
kurutma)

“»*Kristalizasyon (kaplama)

«*Dogal urtinlerden aktif bilesenlerin ekstraksiyonu

«»*Etki sUresi uzun ilag Uretimi

ANALITIK KULLANIM

«»*Superkritik akiskan kromotografisi

CEVRE PROSESLERI

“*Topraktan agir metallerin uzaklastiriimasi

*»*Sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin uzaklastiriimasi
+* Proses akimlarindan toksinlerin ayrilmasi

% Atik su aritimi

+»+ Tehlikeli organiklerin aritimi

YUZEY iSLEMLER

%+ Tekstil boyama

% Kuru temizleme
< Emdirme

% Yagdan temizleme
+ ince film sentezi

KiMYASAL iSLEMLER

+» Polimerizasyon

%+ Polimerlerin fraksiyonlanmasi

+» Polimerik képuklerin Gretimi

+» Biyoreaksiyonlar

%+ Seramik isletme

«» Dustk buhar basingh vyaglarin fraksiyonlanmasi ve
saflastiriimasi

%+ Polar ve polar olmayan bilesenlerin ayrilmasi

+»* Kismi oksidasyon

HiDROKARBON
PROSESLERI

«»*» Komur sivilastirma
% Kbmirden gazlastirilabilir maddeler ve yaglarin ekstraksiyonu
%+ Yaglardan asfaltin uzaklastiriimasi
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4.3 Siperkritik Su (SCW) Ozellikleri

Su doganin her yerinde bulunan gevre agisindan giivenli ve tehlikesiz bir maddedir. Su,
“cevre dostu bir ¢Ozlicii” olmasi, hemen ve ucuz olarak temin edilebilmesi ve toksik
olmamasi gibi avantajlari olan bir ¢ézliclidiir. Ancak, su “dogal” haliyle, cok polardir. Bu
nedenle pek ¢ok organik bilesik icin uygun bir ¢ozlici degildir. Ama sliperkritik
kosullarda ya da subkritik kosullarda su iyi bir ¢ozicl olabilir. Normal kosullarda suyun
dielektrik sabiti, € = 80’dir. 250—325°C araliginda suyun dieletrik sabitinin ve basincinin
artmasiyla, organik maddeler i¢cin mikemmel bir ¢6zicii olmasina imkan veren bir
araliga distiguni gostermektedir. Clnkl suyun sicakhgr arttikca polaritesi
azalmaktadir. Boylece cok polar bilesenler diislik sicaklikta, distk polariteli bilesenler
ise yuksek sicakhktaki su ile ekstrakte edilebilir [40].

Superkritik su, ¢ok diisik dielektrik sabitine sahiptir ve dolayisiyla pek ¢ok organik
madde i¢in mikemmel bir ¢6zlict olur. Ancak bir dezavantaji vardir; stiperkritik su son
derece koroziftir ve 6zel malzeme ile hazirlanmig reaktérler kullaniimasi zorunludur.
Kritik noktanin altinda buhar basing egrisi, sivi fazi gaz fazindan ayirir. Ne zamanki kritik
noktaya yaklasildiginda (Ty ( krirtik sicakligi) = 374°C, Py (kritik basinci ) = 22,1 MPa, pk
(kritik yogunlugu) = 320 kg/m? ), bu iki fazin ézellikleri artan bir sekilde birbirine benzer
ve sonunda kritik noktada ozdeslesirler. Kritik noktanin Uzerindeki kosullarda
stperkritik suyun yogunlugu, herhangi bir faz degisimi olmaksizin, sivaklik ve basincin
degistirilmesiyle, siviya yakin degerlerden gaza yakin degerlere degistirilebilir. Sivi su
standart kosullarda (T = 25°C, P = 0,1 MPa) gazlar ve hidrokarbonlar ile cok az karisir.
Buna karsin yilksek yogunluk (997 kg/m3) ve ylksek dielektrik sabitine sahip
olmasindan dolayi tuzlar icin iyi bir ¢oziicidir [45]. Dielektrik sabiti artan sicakliga
paralel olarak azalir. Bunun sonucu olarak stiperkritik su diistik yogunluklarda inorganik
tuzlar icin zayif bir ¢6zici olur. Diger taraftan stiperkritik su bircok organik bilesik ve
gazlar ile tamamen karisabilir. Sonug olarak; stperkritik suyun ¢ozicil gici sicakliga ve
basinca baghdir. Sicakligin ve basincin degismesiyle yogunlu degisir [46]. Bu
ozellikleriyle su, bircok organik bilesiklerle mikemmel karisabilir ve homojen gaz
reaksiyonlari icin cok iyi bir ¢bzlici gbrevi yapar. Bu reaksiyonlara, oksidasyon
reaksiyonlari 6rnek verilebilir. Stperkritik su icerisinde polar olmayan maddelerin iyi

¢Ozlinmesi ylksek sicakliklarda olurken sicakhigin artmasi entropiyi artirir [47]. Kritik
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sicakhgin altindaki kosullarda, Subkritik su organik bilesiklerde mikemmel ¢6ziinlrlik
saglarken, karisabilirlik saglamaz.

Gozacunin ozellikleri, kimyasal reaksiyonlarin verimini de etkiler. Reaksiyon esnasinda
¢Ozlclinin polaritesi, baslangic durumundaki polaritesinden farklilik gosterebilir.
Baglangigta yiksek dielektirik sabitine sahip su, sicakhigin ve basincin artmasiyla,
dielektrik sabiti azalir ve reaksiyonun aktivasyon enerjisini azaltir. Bu da reaksiyon
verimini etkiler. Sicaklik ve basing parametrelerinin degistiriimesiyle dielektrik sabiti
belirli araliklarda tutularak reaksiyon hizi kontrol altinda tutulabilir [48,49].

lyonik dirlin, yiiksek basingta sub-kritik ve stiperkritik suda normal sartlardakinden daha
yiksek miktarlarda olabilir. Subkritik ve stperkritik kosullarda (275 ve 364°C ) su,
yiiksek konsantrasyonda H3O" ve OH™ iyonlari igerdiginden asit baz katalizéri gibi rol
oynayabilir. iyonlasma sabiti 200-300°C arasinda sicaklik artisi ile 10-11 civarindadir.
Kritik nokta Uzerinde iyonik Griin miktari, sicaklik artisi ile hizh bir sekilde diserken
artan basingla iyonik (rinde de artis gozlenir. Makroskopik bakis acgisindan
disinuldiginde, sicaklikla Griin miktarinin artmasinin sebebi suyun iyonlasmasinin
endotermik olmasidir. Yiksek sicakliklarda suyun yogunlugu ve dilektrik sabiti oldukga
diguktir. Sonug olarak iyonik tlrlerin ¢éziinme ve kararlihk guglerinin azalmasi
ortamda iyonik tirlerin azalmasina neden olur [49].

Stperkritik ortamda suyun diflizyon hizi yiksek ve vizkositesi disliktir, tasima
ozellikleri ve karisabilirligi de reaksiyon hizini etkileyen 6nemli parametrelerdir. Yiksek
difizyon hizlar, disiik vizkosite ve bununla birlikte bircok madde ile miikemmel
karisabilirligi, homojen ya da heterojen reaksiyonlar icin mikemmel bir ¢6zlicli ortami
saglar. Superkritik su ylksek basingh bir ¢oziicidiir. Bu yiksek basing, reaksiyonlar
Uzerine ilave etkileri vardir. Soyle ki tepkimeye giren reaktifin suyla ¢arpisma sikhg
diger reaktifle oranla daha fazladir. Bunun sonucu olarak da bimolekiiler reaksiyon hizi
azalir. Bazi durumlarda bu etki, suyun 6zelliklerinden, yani su molekdllerinin gigli
hidrojen baglarinin, reaksiyona giren tanecikleri yogunlasmasindan dolayi artabilir [38].
Su, yiksek dipol momente sahip bir molekildir ve bunun sonucu olarak cesitli
reaksiyonlara duyarlidir. Ornek olarak: hidroliz, oksidasyon, aldol, nitroanilinlerihidrolizi
ve dekarboksilasyon reaksiyonlari verilebilir [50]. Su, sicakligin artmasi ile tetrehedral

yapidaki dizenini kaybederek degisik bir yapiya donlsir. Yogunlugun dismesi ile
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suyun kendi molekileri arasindaki etkilesimlerinin ortadan kalkmasi ile normal gaza
benzer. Superkritik kosullarda su molekdilleri arasindaki bag, normal sartlardaki suya
gore cok zayiftir. Diger taraftan subkritik su yogunlasmaya (kiimelesmeye) biyik bir
egilim gosterir.

Hidrojen baglari, yogunluk ve sicakhgin bir fonksiyonu olarak Uzerinde tartisilan bir
konudur. Subkritik su ortaminda, su molekiilleri kiimeler halinde hidrojen baglari ile
birbirine baghdirlar. Hidrojen bagi artan sicaklikla ve azalan yogunlukla zayiflar [51].
Termodinamik kararhlik sinirlamalarindan dolayr bagh ve bagsiz su molekilleri ¢ok
diisik yogunlukta dahi bir arada bulunmak zorundadirlar. 0,3 g/cm3 veya 0,2 g/cm3 gibi
dislik yogunluklarda slperkritik sudaki hidrojen baglarinin varligi NMR, X-Ray ve
Noétron sacilmasi ile enstriimental tekniklerle dogrulanmistir. Genis alana yayilan
hidrojen aginin bozulmasi, su molekillerinin kiimelesmeye uygun yapisi, hidrojen
baglarinin omdrlerinin daha kisa olmasi ve ayni zamanda su molekillerinin
hareketliliginin artmasini saglar. Sonug alarak hidrojen baginin zayiflamasi, ¢evrilme,
donme ve devinime engel teskil eden etmenlerin azalmasi ile molekiliin difizyon
hizinin artmasina ve etkilesime giren ¢6ziinen ve ¢ozlicl arasindaki enerji transferinin
daha hizli olmasina 6nciliik eder. Bu hidrojen aginin bozulmasi ve biyik kiimelerin
olusumu H*ve OH  iyonlarinin yerel derisimlerini artirir [38, 50].

Sekil 4.3’te suyun Uglu faz diyagrami gosterilmigtir. Kritik noktanin tizerinde var olan faz
stiperkritik suyu temsil eder. Stiperkritik noktada suyun kritik sicakligi T. = 374°C, kritik
basinci P. = 22,1 MPa ya da 218 atm’dir. Kritik sicaklik ve basincinin altindaki kosullarda

2

bulunan su “subkritik su ” ya da “asir 1sitilmis su” olarak adlandirilir. Reaksiyon
kosullari, siperkritik noktanin Ustiindeki bolgede, ortamin basincina bagh olarak sivi ve
gaz bolgesinin her ikisine de giris yapmis olabilir. Bundan dolayi eger reaksiyon iki farkh
faz icerisinde, iki madde arasinda yer aliyorsa heterojen reaksiyon olarak adlandirilir.
Superkritik akiskan 6zelliklerinin kullanilmasi, reaksiyonu ayni faz icerisinde meydana
getirmektedir (homojen ortam). Bu da homojenasyon olarak adlandirilir ve bir

homojen reaksiyon genellikle hizhdir. Homojenasyon, Griiniin ayrimini da kolaylastirir

[40].
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Superkritik Akiskanlarin
Endlstrideki Bdlgesi

I 22,1

Subkritik
\
Basing
(MPa)
0,0006
Su —»
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Sekil 4. 3 Suyun Ugli faz diyagrami ve sliperkritik bolge [40]

Normal ve sliperkritik sartlardaki suyun bazi Ozellikleri Cizelge 4.3'te kiyaslanmistir.
Hidrokarbonlar su ile tamamen ve ¢ok hizli karisabilirler. Eszamanl olarak, inorganik

maddelerin sudaki ¢ozinurlikleri ppm mertebesine diser.

Cizelge 4. 3 Suyun normal sartlardaki ve stperkritik sartlardaki 6zellikleri [52]

Ozellikler Normal Sartlar Siiperkritik Sartlar
Yogunluk (kg/m>) 997,160 233,125

Vizkozite (Pa.s) 890,400 32,110

lyonlasma sabiti (logkw) -13,99 -17,61

Dielektrik sabiti (d.) 78,460 3,530

Isi kapasitesi (kj.Kg. K) 4,117 136,406
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Tabloda da gorildigu lizere, slperkritik suda hidrojen bagi bozunmasindan dolayi
yogunluk azalmakta, viskozite bilyiik 6lglide dismektedir. Viskozite degisimi yogunluga
baglihk gostermekle birlikte, sicaklikla ters, basingcla dogru orantili olarak
degismektedir. iyonlasma sabiti de yogunluga baghdir ve siiperkritik suda iyonlasma
sabiti azalmaktadir. Suyun dielektrik sabiti 78,460 iken stperkritik suda bu deger 6’ya
dismektedir. Sicakhigin artmasi ile dielektrik sabitinin diismesi sonucu stperkritik su,
Ozellikle apolar ve aromatik bilesikler gibi kolay polarize olabilen buyik organik
bilesikler icin iyi bir ¢ozlict 6zelligi kazanmaktadir [52].

Hidrojen baginin bozulmasi sonucu fiziksel 6zelliklerin degisim gostermesi molekiiler
etkilesimlerin farklihgindan kaynaklanmakta, sicakligin artmasiyla sivinin yapisinda
bozulmalar meydana gelmektedir. Hidrokarbonlarin sudaki ¢ozlnurligi genellikle
kritik noktaya yakin bolgelerde artmaktadir. Ornegin benzen-su sisteminin kritik
sicakliklarina kadar incelendigi c¢alismalar sonucunda 260°C ve 10 MPa basingta,
benzenin ¢ozunirliglinin normal kosullardaki ¢ozlintrlik degerlerinden 100 kat arttigi
tespit edilmistir. Benzenin ¢ozanlrligh bu sicaklik degerinde basinca bagimlilik
gbstermezken, 20-25 MPa basing ve 295-300°C sicaklik araliginda, (basing ve sicaklik
kosullari kritik noktaya yaklastirildiginda) benzenin ¢ézinurliglinin basinca bagh hale

geldigi tespit edilmistir [53].

Sekil 4.4’te suyun 250 bar basing kosulundaki o6zellikleri (zerinde sicaklik etkisi
gorilmektedir. Suyun sicakhigi 100°C'den 410°C’ye arttirilirken, yogunlugu sl
genlesmeden dolayi azalir. 410°C’'nin Uzerindeki sicakliklarda yogunluk azalmasi hem
sicaklik, hem de basing artisiyla gerceklesir. Apolar organik maddelerin sulu karisimlari
yeterince yiksek sicaklik ve basinca getirildiginde, dielektrik sabiti, viskozite, diflzivite,
elektrik iletkenligi ve sudaki ¢ozlndurlikleri stperkritik su gazlastiriimasi ile aritma igin

uygun degerlere ulasir. Bu da bu kosullarda calismanin verimliligini gostermektedir.
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Sekil 4. 4 250 bar basingtaki suyun 6zellikleri [3]

4.4 Siperkritik Su ile Yapilan Katalitik ve Katalitik Olmayan Calismalar

Daha oOnceki arastirmacilar, sliperkritik su iginde biyokitle gazlastirma, aritim ve
hidrojen (Gretimi icin aktif karbon, metaller ve alkaliler gibi bazi maddelerin
katalizleyebilme 6zelligine sahip oldugunu gostermislerdir. APR sirecinde suda
¢oziinmis karbonhidratlarin molekiler yapilarinda C-C, C-H ve/veya O-H baglarinin

kirilmasi icin ilgili kisimlarin katalizor ylzeylerine uygun geometri ile adsorbe olmalari
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gerekmektedir. Molekiler bozunma sirasinda olusan CO katalizér ylizeyine yogun
olarak adsorplanirsa katalizériin aktivitesini distrir. Hidrojen olusumuna segici iyi bir
katalizor C-C baglarinin kirilmasini aktive ederken, ayni zamanda su-gaz degisim
tepkimesini deaktive ederek katalizor yiizeyindeki CO’nin ayrilmasini saglamahdir.
Ayrica bu katalizériin C-O baglarinin kirilmasini ve CO ile CO;’'nin hidrojenasyonunu
aktiflememesi gerekir. Aktif karbon, alumina, silika, zirkonia, TiO, gibi destekler (izerine
tutturulmus cesitli kiymetli metal katalizorleri icinden karbon destegine yiklenmis Pt,
gazlastirma, aritim, hidrojen segiciligi ve dolayisiyla verimi agisindan en iyi sonucu

vermistir [7].

Kiymetli metallere alternatif olarak daha ucuz katalizor segenekleri icinde Raney Ni-Sn
alasimi da hidrojen segiciligi agisindan %3 Pt/Al,Os katalizoriine esdeger sonuglar
vermistir. Bu Raney Ni katalizorleri APR kosullarinda cabucak tortulasma gosteren
destekli Ni katalizorlerinden daha yavas deaktive olmasina ragmen, 227°C yakinindaki
sicakhikta oksijenli hidrokarbonlarin seyrelmis ¢ozeltilerinin APR prosesi boyunca bir
ginlik calismada kismen deaktive olmuslardir [54]. Bu sulu ortam igindeki
tortulagsmaya ek olarak, Ni-bazh katalizorler oksidasyona karsi savunmasizdir ve reaktor
icindeki atik su filtrelendiginde metal kayiplari olur. Sonug olarak, Ni-bazli katalizorler
hammadde molekiilleri ile kuvvetli etkilesimlere karsi savunmasizdir ve APR prosesinin
reaksiyon ara Urlnleri kok olusumuna neden oldugu séylenmistir. APR teknigine iligskin
gelistirme ¢alismalari bugline kadar sadece hidrojen lretimine yogunlasmakla birlikte
katalizorler ve proses kosullarinda yapilacak degisiklikler ile Fischer-Tropsch yontemine
uygun sentez gazi kompozisyonu da (H;:CO=2:1) elde etmenin mimkiin oldugu

gosterilmektedir [53, 54].

Tereftalik asit Gretimi yapan tesisin atiksuyunun slperkritik suda katalik oksidasyonun
incelendigi ¢alismada basarili sonuglar elde edilmistir. Tum deneyler, izotermal boru
reaktérde basing araligi  220-330 bar ve 418-513°C sicaklhk araliginda
gerceklestirilmistir. Boru tipi reaktorin goévdesinde katalizor gibi islev yapan y-Al,03
kullanilmistir. Reaktor girisinde, atiksuyun baslangic kimyasal oksijen ihtiyaci
konsantrasyonu 3,99x10'3—2,81><10’2 M, besleme tanklarinda atiksu  KOIi
konsantrasyonu ise 2400-14917 ppm, reaksiyon kosullarinda oksijen konsantrasyonu
ise 1,4x10°-7,4x10° M araliginda olmustur. 470°C reaksiyon sicaklig, 240 bar
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reaksiyon basinci, KOi konsantrasyonu 4,701 mmol-O,/L, oksijen konsantrasyonu 6,224
mmol/L ve 5,2 mol/L su konsantrasyonu kosullarinda calismadaki en yiiksek KOi
donistimi (% 98) elde edilmistir. Kritik alti ve sliperkritik su ortami, organik maddeleri

kiicik molekillere pargalamakta uygun bir prosestir [55].

Farkli karbon substratlari 34,5 MPa ve 600°C’'de 1,2 M’lik glukozun gazlastiriimasi igin
kullanilmistir.  Bltln karbon gazlastiriimasi deneylerinde katalizor kullanimiyla
gazlastirmada onemli artis gortlmustir. Nikel katalizori sudaki organik bilesiklerin gaz
Urinlere dontsumina katalizlemektedir [56]. Glukoz ve seliilozun gazlastirilmasindaki

gaz verimi, slperkritik su icinde ZrO, katalizori ile artabilir [57].

400°C sicaklikta hidrojen verici ajan olmadan destekli degerli metal katalizérleri
varliginda lignin gibi alkilfenonlarin gazlastirilmasi ¢alismasinda alkilfenonlarin ayrisma
aktivitesi Uzerine katalizor etkisinin Ru/y-alumina>Ru/karbon, Rh/karbon>Pt/ y-
alimina, Pd/karbon ve Pd/ y- aliimina seklinde oldugunu tespit edilmistir [58]. Yiksek
CH,4 verimi, seliiloz, orgonosol ve lignin stperkritik suda gazlastirildiginda rutenyum
katalizorl varliginda elde edilmistir. K;CO3;, KOH, NaOH ve Na,COs gibi alkaliler CO
yerine CO, ve H; olusumu ile su-gaz degisim reaksiyonunu katalizlemektedir. Alkali

tuzlarin etkisi basit bir baz etkisi olabilir [59].

Superkritik su icinde Pt gibi soy metaller kullanilarak 2002 vyilinda bir atilm
gercgeklestirilmistir. Platinyum bazli katalizor kullanarak APR prosesinde 227°C’e yakin

sicaklikta sekerlerden hidrojen Uretebilecegini ispat edilmistir [60].

Etilen glikol gibi bir¢ok biyokitleden gikarilan materyaller su iginde ¢ozilebilirdir ve
hidrojen eldesi prosesi icin kullanilabilirdir. Lignin gazlastirmasinda Ru/C en etkin
katalizor olmasina karsin hidrojen segiciligi en dislik olanidir. Rutenyumun metal
ylzeyi metanizasyon icin aktiftir. Bundan dolay;, Ru/C katalizorli lignin
gazlastirilmasinin gaz kompozisyonunda termodinamik dengeye 400°C sicaklikta
ulasilmistir. Metal katalizéri Gzerine hidrojen bazli gaz verimi karbon bazli olandan
daha genistir. Diger bir taraftan Pd/C hidrojen segciciligi yiksek oldugu halde lignin
gazlastirlmasinda  aktif degildir. Bunlar ligninin baslangicta hidrojen ve
karbonmonoksite dontistiigiinii ve daha sonra hidrojen ve karbonmonoksit arasinda

metanizasyon tepkimesinin gerceklestigini gostermektedir. Ru/Al,Os; katalizori de
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yuksek gazlastirma aktivitesi gostermektedir. Grup 8 metalleri genellikle C-C baglarini
kirmaya yatkin oldugundan arastirmalarda destekli Pt katalizorleri aliimina tasiyic
olarak kullanildiginda soy metal olmayan ve diger soy metallerden daha yiksek
reformlama aktivitesini sergilemistir. Metanoliin hidrojen Uretiminde, buhar
reformlamasi igin, bakir bazli katalizérler etkili oldugu halde C-O bag kirilimindan énce
C-C bag kirlhmini saglayan katalizorlerin egemen oldugu gliseroliin sulu faz reformingi
icin bu katalizorler etkili degildirler. Ayni zamanda katalizor destegi gliserolun

reformlamasinin aktivitesini de etkiler [61].

Bazi c¢alismalarda La,0s; Uzerine ylklenen Ru katalizérinin ayni tasiyici Uzerine
ylklenen Pt'den daha yiksek reformlama aktivitesi gosterdigi belirtilirken alimina
destekli Ru katalizorinin buhar reformlamada gliserol dontsiminde en disik
aktiviteyi gosterdigi ileri stiriImustir. Gliseroliin reformlama prosesi boyunca C-O bagi
ya da C-C bag kopmasindan 6nce adsorbe ara urlnlerin olustugu ve adsorbe Urinlerin
metal-oksijen bagi ya da metal-karbon bagi olusumu ile metal ylizeyinde olustugu

distndlmektedir [60].

Platin katalizorii ise, metal-karbon bag olusumuna metal-oksijen bag olusumundan
daha dayanikhdir [62]. Karbon olusumunun hem destek hem de metal (izerinde
meydana geldigi sdylenmis ve sadece “temiz” Pt daha iyi katalitik aktivite gosterir
denilmistir [63]. Alimina Uzerine tutturulmus platinin hidrojen Uretimi igin ¢ok segici
bir katalizor oldugu yaptig1 calismada ileri strilmastir [7]. Pt, C-C ve C-O baglarinin
kirllmasini, H,, CO, CO,, CH4 ve diger alkanlarin olusumunu, dehidrojenasyon ve
hidrojenasyon reaksiyonlarini katalizleyebilir. Ayrica platin H, ve CO’den su-gaz
degisimi reaksiyonunu da katalizlemektedir. Pd katalizorli su-gaz degisim reaksiyon
hizi Pt katalizérlinkinden daha dustiktir, C-C bag kirihm hizi etan hidrolizi icinde Pd ve

Pt bazli katalizorler icin aynidir [64].

Boylece Pd katalizorlii APR c¢alismasinda hiz belirleyici basamak su-gaz degisim
reaksiyonu olabilir ve bir yol olarak Pd bazli katalizorlerinin aktiviteleri demir oksit gibi
su-gaz degisim yuraticlsia eklenerek gelistirilebilir. Glukoz model bilesigi gibi etilen

glikolun gazlastirilmasi 2,2 MPa basingta ve 210°C sicakliktan 225°C sicakhiga kadar
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silika destekli nikel, rutenyum, paladyum, platin ve rodyum katalizorleri kullanarak

yapilmistir [65].

Katalizorlerin, gaz Grlnleri olusturma etkinlikleri Ru>Rh-Pt>Ni-Pd seklindedir. Hidrojen
etkinligi sirasi Pd>Pt>Ni>Ru>Rh seklindedir ve alkan duyarliligi tam tersidir. Rutenyum,
C-C baglarini kirmada ¢ok etkilidir. Gaz Urlinlerin olusumu, su-gaz degisimine ve metan
reaksiyonlarindaki metallerin  katalitik Ozelliklerine  dayanmaktadir. Katalizor
kullanilmasi  glukozun hidrotermal gazlastirma prosesini gelistirmistir. Dusuk
gazlastirma sicakliklarina ulasilmistir. Organik bilesiklerin hidrotermal islemindeki aktif
katalizorlerin etkinligi hakkinda yogun olarak galisiimistir [64, 65]. 350°C sicaklik ve 21
MPa basingta Ni ve Ru katalizorlerinin test edilen organik bilesiklerin verimli

gazlastirmasinda en iyi oldugu belirlenmistir.

Ozellikle Akdeniz llkelerinde énemli bir sorun olan zeytin karasuyunun, siiperkritik su
oksidasyonu yontemi ile aritilabilirligi yapilan ¢alismada gdsterilmistir. Sarmal boru tipi
reaktorde, sirekli sistemde gerceklesen deneylerde, sisteme beslenen filtreden
gecirilmis karasuyun KOi’si 61000 mg/L’dir. Proseste oksidan olarak hidrojen
peroksit’in kullamildigi, farkh reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde baslangi¢ KOI
konsantrasyonu 16,97-154,47 mmol/L, baslangic TOC konsantrasyonu 16,03-145,93
mmol/L, baslangic O, konsantrasyonu 147-588 mmol/L araliginda degiskenlik
gostermistir. 400-600°C sicakhk araliginda ve 100-300 bar basing araliginda yapilan
deneysel calismada, farkh reaksiyon kosullarinda sistem basincinin ve sicakliginin,
karasu ve oksitleyici olarakkullanilan H,O, konsantrasyonunun ve reaktérde kalma
zamaninin, zeytin karasuyunun aritim verimine olan etkileri incelenmistir. Farkh
reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde 5—-30 saraligindaki reaksiyon sirelerinde, %
82,43-% 99,96 araliginda KOI déniisiimleri, % 55,39-% 100 araliginda TOC déniisiimleri
elde edilmistir. Ham karasuyun sahip oldugu TOC ve KOi degerleri gdz 6niine
alindiginda sistemin basarili oldugu gortlmektedir [66].

SCWO proseslerinin yiiksek potansiyellerine ragmen simdiye kadar endrstriyel
uygulamalarda karsilasilan engeller, ortamda meydana gelen vyiksek korozif
reaksiyonlar ve tuzlarin ¢okmesidir, bu problemleri minimize etmek icin farkh

reaktorler tasarlanmistir [67].
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Odunun hidrotermal prosesini Gzerine yapilan ¢alismada énerilen mekanizma, odunun
karbonhidrat bilesenlerinden bozunan Urlnlerin bigimlenmesi olarak tanimlanmistir.
Odunsu biyokiitleden gazlastirma prosesi etkili bir dontstiirme teknolojisi olarak kabul
edilen bir atilimdir [68]. Elde edilen gazlarin uygulamalari ¢ok genistir, gaz

triblinlerinde, yakit hiicrelerinde ve kimyasal sentezlerde kullaniimaktadir [69].

Tuz birikimini ve korozyonu minimize etmek igin yapilan ¢alismada icte gozenekli bir
tip olan cift duvarli reaktér kullanilmistir [68]. 450°C ve 25 MPa’da metanol
oksidasyonunda % 99,5 gibi yiiksek bir parcalanma elde edilmistir. icteki seramik tiipiin
termal degisimlere duyarlihgindan dolayi glvenilirligi basing distisi bir 6lgl olarak
kontrol edilmistir. Ekzotermik reaksiyonlarda meydana gelen termal degisimlerde bu
boru tuz c¢oékelmesini azaltmada ve korozyonun engellenmesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Alifatik nitro bilesiklerin CO,, N,, H,O gibi basit bilesiklere
donistirdlmesinde en ¢ok tercih edilen yontem bu bilesiklerin stperkritik suda
parcalanmasidir. Slperkritik akiskanlarda bircok 6zellikte meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar basing ve yogunluga baghdir. Bu etki stiperkritik ¢dziculer kullanilarak

gelistirilen teknolojilerde nemlidir [70].

Nitrometan, nitroetan ve 1-nitropropan’in parcalanmasi calismasi, kritik nokta
yakinlarinda siiperkritik suda oksidasyonu akisli reaktérde yapilmistir [71]. Alifatik nitro
bilesiklerin oksidasyon hizlari karbon sayilarinin artmasi ile artarken, SCW’de
parcalanma hizinin karbon atom sayilari arttikca distGgl gorulmdistir. Nitro
bilesiklerin parcalanmasindan elde edilen deneysel veriler, birinci mertebeden
reaksiyon kabul edilerek hesaplanan gorinen hiz sabitlerinin, sabit sicaklikta artan

basincla arttigini géstermektedir.

Son yillarda, enerji ve yakit prosesleri icin SCW (izerine yapilan ¢alismalar surekli artis
gdstermektedir. Ornegin; siperkritik suda kalinti yagin pirolizi lzerine ¢alisma

yapilmistir [72].

Deka-klorobifeniller (10-CB)in siiperkritik suda oksidasyonu icin 475°C sicakhigin
Gzerinde yapilan c¢alismada, teorik O, gereksiniminin % 64’ten az oldugu durumlarda
tam olarak pargalanma olmadigi goriilmustiir. SCW’de tam olarak parcalanma, yaklasik

600 saniye reaksiyon siresinde, 450°C izeri sicakliklarda ve % 93 uzeri O,
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konsantrasyonu fazlaligi kosullarinda gergeklesmistir. Parcalanma orani, fazla oksijen

konsantrasyonuyla beraber artis gostermistir [73].

Kentsel kati atik modeli olarak kullanilan lahananin kritik alti suda hidrotermal
reaksiyon ile aritimi g¢alismasinda reaksiyon, kesikli reaktorde 200-350°C sicaklik
araliginda veya vyari sirekli reaktorde 200-300°C sicaklik araliginda gerceklesmistir.
Reaksiyon Urinleri suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen olarak ayrilarak suda ¢oziinenler
glikoz ve organik asitler olarak analiz edilmistir. Kesikli reaktorde elde edilen suda
cozlinen bilesenler reaksiyon siiresinden bagimsiz olarak 250°C’de % 48, 300°C’de % 33
olmustur. Elde edilen en fazla miktarda suda ¢ozlinen bilesenler 50 saniye ve 250°C’'de
% 4,8, 20 s ve 300°C’de ise % 51 olmustur. En fazla glikoz eldesi ise 250°C’de % 33
olmustur. Yari surekli reaktorde, glikoz Grina eldesi 200°C’de % 11,5, 250°C’de % 3,9
ve 300°C’de % 8,7 olarak elde edilmistir [74].

Pilot 6lcekli stiperkritik su oksidasyonu sisteminde fenol ve 2,4-dinitrofenol (DNP)'nin
oksidasyonunu calismasinda islem, yaklasik 40 saniye icin 25 MPa basing, 393-505°C
sicaklik araligi ve % 0-34 oksijen fazlalig kosullarinda, fenol giderim arahgi % 94-99,98,
TOC giderimi % 75-99,77 araliginda degismistir [75].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

Superkritik su ortaminda ve katalizor varliginda yapilan bu galismanin amaci, ¢cok diisik
reaktorde kalma siirelerinde birden fazla organik kirletici iceren zeytin karasuyunun
katalitik gazlastirilmasi ve tamamen aritilmasidir. islem sonucunda higbir zararli yan
Uriin olusmamasi stperkritik su ortaminda hidrotermal gazlastirma prosesine Ustiinlik
saglayan bir ozellik olmasiyla birlikte, cevresel acidan disiintldigiinde de, toksik etki
olusturmadigindan dolayi ¢ikis suyunun alici ortamlara veya kanalizasyona birakilmasi
ve cikis suyunun isletmede tekrar kullanilarak degerlendirilebilme olanaklarini
sunmaktadir.

Yapilan calismada deneyler, 400-600°C sicaklik ve 100-300 bar basing araliginda
gerceklestirilip farkli reaksiyon kosullarinda sistem basincinin ve sicakliginin, karasu
konsantrasyonunun ve reaktorde kalma zamaninin zeytin karasuyunun aritim verimine,
elde edilen gaz verimine, yanabilir gaz miktarina, metan, etan, hidrojen ve
karbondioksit gazlarinin miktarina ve toplam enerji miktarina olan etkileri
incelenmistir. Deneysel veriler (TOK giderimi, TOK dénlsim ve diger veriler) Ek-A’da

verilmistir.

5.1 Zeytin Karasuyunun Baz Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinin Belirlenmesi

Deneylerde kullanilan zeytin karasuyu, izmir-Torbal’da faaliyet gésteren Verde
zeytinyagl fabrikasindan temin edilmistir. Fabrikadan taze sikilmis zeytin karasuyu
olarak gelen numune, kaba partikillerinden arindiriimak maksadiyla stizilmUstiir. Ham

karasuyun kirlilik yiki ve icerdigi Toplam Organik Karbon (TOK) cinsinden organik
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madde icerigi sirasiyla 55 g O,/L ve 19,1 g C/L olarak tespit edilmis, deneylerde 1/3

oraninda deiyonize su ile seyreltilerek kullaniimistir.

5.1.1 Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI) Tayini

Deneylerde kullanilan Zeytin karasuyu’nun karakterizasyonu igin kullanilan bir baska
metot KOI analizidir. Atik suyun tahmini KOIi ihtiyacina goére bir kit secilir. 2 mL
numune, pipetle analiz tliptine aktarilir ve tlpiln kapagi sikica kapatilir. Termoreaktor
148°C’de 2 saat calisacak sekilde ayarlanir. Analiz tlipl termoreaktoriin herhangi bir
goziine yerlestirilerek iki saat boyunca beklenir ve slirenin sonunda sogumaya birakilir.
Fotometre calistirilir, ilgili metot numarasi segilir ve atik suyun KOi miktari mg O, / L
cinsinden ekranda gériintilenir. Sekil 5.1’de KOI'yi belirlemek icin kullanilan KOi analiz

cihazi gosterilmistir.

Sekil 5. 1 KOi analiz cihazi

5.1.2 Toplam Organik Karbon (TOK) ve Toplam Azot (TN) Tayini

Zeytin karasuyu ve reaksiyon sonucu olusan sivi fazin TOC analizleri ile Zeytin
karasuyunun TN analizi, HACH-LANGE marka IL550 TOC-TN model analiz cihaziyla
yapilmistir. TOC analizi NDIR detektori (Non-Dispersive Infrared Adsorption Detector),
TN analizi ise ECD detektori (Electro Chemical Detector) kullanilarak yapiimistir. TOC

kalibrasyon egrisi olusturulurken 0,5 mg/L, 1 mg/L, 2,5 mg/L ve 5 mg/L
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konsantrasyonlarinda potasyum hidrojenftalat (KHP) standart ¢ozeltileri kullaniimistir.
TN kalibrasyon egrisi olusturulurken ise 1 mg/L, 2,5 mg/L, 5 mg/L ve 10 mg/L
konsantrasyonlarinda potasyum nitrat (KNOs3) ve amonyum silfat ((NHz),SO4)

¢ozeltileri kullaniimistir.

Kimyasal Oksijen ihtiyaci (KOI), Standart Metot 5220D’ye gére tayin edilmistir. Toplam
Organik Karbon (TOK), inorganik Karbon (IK), Toplam Karbon (TK) ve Toplam Azot (TN)
HACH-LANGE IL550 model TOC-TN analiz cihazinda olcilmustir. Toplam Kati Madde
(TKM), 100 ml karasuyun 105°C’de kurutulmasi ile belirlenmistir. Kl miktari Kuru Kal
Analizi Metodu ile, fenol miktari ise Folin Ciocalteau Metodu’na gore tayin edilmistir.
Zeytin karasuyunun elementer analizi, ICP-OES cihazinda gergeklestirilmistir. Bu
analizlerde karasuyun icinde bulunan Ca, Fe, K, Mg ve Na elementlerinin miktarlar
belirlenmistir. Buna gore, deneylerde kullanilan ham Zeytin karasuyu’nun o6zellikleri

Cizelge 5.1'de verilmistir.

Sekil 5. 2 Dekantor cikisi ve deneylerde kullanilan karasuyun goériintisi

Daha sonra deneylerde kullanilan zeytin karasuyundaki bilesenlerin belirlenmesine
yonelik ¢alhismalar yapilmistir. Headspace GC-MS yontemi ile gergeklestirilen ve 100 ml
karasu numunesinin tabi tutuldugu kantitatif bilesen analizi, TUBITAK Gida Enstitiisi’'ne
yaptirilmistir. Analiz sonucu belirlenen bilesenler ve miktarlari, Cizelge 5.2°de
verilmektedir.
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Cizelge 5. 1 Calismalarda kullanilan zeytin karasuyunun 6zellikleri

Ozellik ierik

KOI, (g/L) 28,16

TOC, (mg/L) 6138

IC, (mg/L) 30,1

TC, (mg/L) 6168,1

TN, (mg/L) 99,0

TKM, (g/L) 10,347

Kiil Miktari, (g/L) 2,877

Toplam Fenol, (mg/L) 3,695

pH 4,36 (145 mV)
Renk Koyu kahverengi
Ca, (mg/L) 86,80

Fe, (mg/L) 0,77

K, (mg/L) 452,20

Mg, (mg/L) 14,21

Na, (mg/L) 22,27
Elementel Ananliz Sonuglari

N (%) 1,14

C (%) 38,82

H (%) 5,91

Cizelge 5. 2 Zeytin karasuyunun Headspace GC-MS yontemi ile kantitatif bilesen analizi

RT (dk) | BILESEN ADI %
9,63 Phenol, 4-methyl 15,07
12,20 Phenol, 4-ethyl 1,50
12,79 Hexadecane, 1,1-bis(dodecyloxy) 0,26
15,27 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl 0,29
18,08 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15-Hexadecamethyl-octasiloxane | 0,47
22,61 1,2-Benzenedicarboxylic acid, diethyl ester 3,81
2293 2?Trir'nethyls.ilylamino—l—trimethylsiIonxy—l—(3’,4’— 0,44
bis(trimetylsilyloxy)-phenyl)ethane

23,41 N,N-Bis(trimethylsilyl)-2-(2-thienyl)quinolon-4-amine 0,27
25,12 Phthalic acid, butyl undecyl ester 0,22
26,6 22-(trimethylsilyloxy)-23,24-bisnorchola-4,9(11)-diene-3-methoxime | 0,25
30,45 Lucenin 2 0,76
31,57 1-Hexadecanol,2-methyl 1,17
36,17 Hexadecanoic acid, 2,3-dihydroxypropyl ester 0,59
36,86 9-Octadecenoic acid (Z) 0,89
38,20 ISOCHIAPIN B 1,33
41,42 9-Octadecenoic acid (Z) 0,71
42,24 2,6,10,14,18,22-Tetracosahexaene, 2,6,10,15,19,23-hexamethyl 68,48
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5.2 Deney Diizenegi ve Deneyin Yapilisi

Yapilan zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal gazlastirilmasi ve aritilmasi
calismasinda platin (Pt) katalizort kullanilmistir. Stiperkritik su gazlastirma (SCWG)
deneyleri Sekil 5.2’de goriilen deney diizeneginde gerceklestirilmistir.
Deneysel sistem karasu ¢ozelti tanki, yliksek basing pompasi, filtre, 6n isitici, reaktor, isi
degistirici, geri basing regllatoriinden olusmaktadir. Sistemde kullanilan reaktér hacmi
8,305 cm™'tir.
Laboratuar 6lgekli tasarlanan sistemin aritabilme verimini ve gazlastirma sonucu gaz
bilesimini incelemek igin farkli kosullarda deneyler yapiimistir.
+» Reaksiyon siiresi taramasi,~10, 15, 20, 25 ve 30 s’de her stire icin 400, 450, 500,
550, 600°C sicaklik ve 250 bar kosullarinda yapilmistir (TOC = 10000 mg/L).
% Sicaklik taramasi, 400-600°C araliginda her sicaklik icin reaksiyon siiresi~10, 15,
20, 25 ve 30 s ve 250 bar kosullarinda yapilmistir (TOC = 10000 mg/L).
% Basin¢c taramasi, 100-300 bar araliginda her basin¢ icin 600°C sicaklik ve
reaksiyon siresi~10 s kosullarinda yapilmistir (TOC = 10000 mg/L).
% Konsantrasyon taramasi, 2000-10000 TOC araliginda her TOC degeri icin 600°C
sicaklik ve reaksiyon siiresi ~10 s kosullarinda yapilmistir.
Sekil 5.3’te gosterilen deney dizenegine goére, ilk olarak zeytin karasuyu yiksek
basinclara pompalayabilen dozaj pompasiyla, firin icinde yer alan bir reaktore
beslenmektedir. Besleme Unitesi, kullanilacak boru tipi reaktériin girisinde
birlestirilmektedir. Karasu oncelikle bir 6n isitma kismindan gecmektedir.
Buradaki amag, akimin reaksiyon sicakligina gelmesini saglamaktir. Reaksiyonlarin,
suyun kritik degerleri olan 221,3 bar basin¢ ve 374,8°C sicaklik degerlerinin lzerinde
veya altinda, boru tipi bir reaktor icinde gerceklestirilmesi amaglanmaktadir. Sistem
basinci, reaktor cikisinda kullanilacak bir geri basing regilatorii (BPR, back pressure
regulator) ile sabit tutulmaktadir; ayni zamanda bir dijital basing gostergesiyle de takip
edilmektedir. Sistem sicakhgi ise, PID kontrolll firinda sabit tutulmaktadir. Reaktérden
cikan sivi ve gaz Jdrilnler bir 1s1 degistirici yardimiyla laboratuar kosullarina
sogutulduktan sonra, geri basing regiilatériinde atmosfer basincina dusirtlmektedir.
BPR’den ¢ikan gaz ve sivi Urinler, bir separatér yardimiyla birbirinden ayrilmakta ve

separatorin st kismindan ayrilan gaz karisiminin icerigi, on-line 6érnekleme yapabilen
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gaz kromatografisi cihazi ile kalitatif ve kantitatif olarak analiz edilmektedir. Kullanilan
gaz kromatografisi cihazi Perkin EImer Arnel marka olup, Clarus 500 modelindedir. Ote
yandan sistemden g¢ikan sivi Uriinden numuneler alinip, organik madde igeriginin

belirlenmesi amaciyla TOC-TN analiz cihazina gonderilmektedir.

Gaz

Kromatografi

Zeytin karasuyu

SplitFm

OnLine Omekleme
et (302 Uriin

..........

p |
" " : Gaz-SM
g E;E ;é Separatini
i e 83
il
= = TOCAfnalizi
— Sivi Uriin
PID Sicakhk
Kontrol edici

Sekil 5. 3 Zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal gazlastiriimasi ve aritimi igin
kullanilan deney diizenegi

Sekil 5. 4 Deneysel calisma diizeneginin goriintiisii
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5.3 Deneysel Tasarim
5.3.1 Reaktérde Kalma Siiresi ve Akiskan Yogunlugunun Hesaplanmasi

Reaktorde kalma zamaninin hesaplanmasi;

W A W A p |:P_,T::|
= regktir _ Yresktir , Fac (51)
Fr Fr PL

Vreaktsr reaktor hacmidir, psc (P,T) reaksiyonun meydana geldigi sicaklik ve basincta
g/mL cinsinden akiskanin yogunlugudur, p. ise g/mL cinsinden pompaya beslenen
akiskan yogunlugudur ve Frise mL/s cinsinden sisteme beslenen atiksu hacimsel akis
debisidir.

Sisteme beslenen karasuyun tamamina yakini sudan olustugu icin, besleme akiminin
yogunlugunun saf suyun yogunluguna esit oldugu kabul edilerek, reaksiyon

kosullarinda saf su icin Peng-Robinson hal esitligi (5.2) kullaniimistir.

RT a(T) 0,45724-(RT)" 0.07780-RT,
P= S~ T a=——Fveh= ———=

V(V+b)+b(V-h) Pe o (5.2)

Esitlik 5.2’in yogunluga gore yeniden diizenlenmesi ile elde edilen ifade Esitlik 5.3’de
verilmistir.

(b®p + b?RT — ab)p® — (3b%p+ 2bRT—a)p®*+ (bp—RT)p+p =0 (5.3)
ifadedeki a ve b, kritik sicaklik, kritik basing ve merkezsizlik faktéri w’nin
genellestirilmis fonksiyonlaridir. R: Gaz sabiti; P: Calisma basinci; T: Calisma sicaklig; p:
Suyun yogunlugu’dur. Elde edilen bu lg¢lincl dereceden ifadenin ¢o6ziimiyle bulunan

kok degerleri arasindan gercel olani, yogunlugu vermektedir [76].

5.3.2 Toplam Organik Karbon (TOK) Doniisiimiiniin Hesaplanmasi

TOK donitstimi X;, denklem (5.4) gibi ifade edilmektedir.

(X) TOK dénisiim oranini ifade eder.

x, =St (5.4)
o
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[ilo, TOK'un baslangi¢ konsantrasyonu; [i]s, ise reaksiyondan sonra gikisakimindaki

sivida kalan TOK konsantrasyonunu ifade etmektedir.

5.3.3 Reaksiyon Kosullarinda Baslangi¢ Konsantrasyonunun Hesaplanmasi

Beslenen akiskan yogunlugunun suyun yogunluyla ayni oldugu kabul edilerek TOC

baslangi¢c konsantrasyonu :

N — Ctog - FRarasu - PsclPT) (55)
TOK = "33 By pp

Ntoc ,TOK icin mmol/L cinsinden baslangi¢c konsantrasyonudur. Cyox beslemedeki mg/L
cinsinden TOK konsantrasyonudur. Fyaras,, ML/s cinsinden reaktore beslenen karasuyun
akis debisidir, Fr ise sisteme beslenen atiksuyun mL/s cinsinden akis debisidir. ps (P,T)

ise reaksiyonun gergeklestigi sicaklik ve basingtaki suyun yogunlugudur.

5.4 Kinetik Model Olusturma

Superkritik su kosullarinda katalitik hidrotermal gazlastirma ile organik kirleticilerin
giderilmesi isil bozunma tepkimesi ile gercgeklesir. Kirlilik giderimi sirasinda gergeklesen
Isil bozunma tepkimesinin hiz ifadesinde bulunan parametreler regresyon analizi ile
bulunmustur. Bu sekilde elde edilen ifade katalitik hidrotermal gazlastirma hiz ifadesi

olarak degerlendirilmistir.

Isil bozunma tepkimesi ile olusturulan kinetik model hiz ifadesi, atik sudan elde edilen
deneysel sonug ile kiyaslanmis ve elde edilen hesaplama sonucunun gergege yakinligi

bollim 6’da gosterilmistir.

% Isil Bozunma Tepkimlerinin Genel Hiz ifadesi

Superkritik su ortaminda organik maddelerin oksijensiz ortamda parcalanmasi bu
calismada 1sil bozunma diye isimlendirilmis ve genellikle Esitlik 5.6 ile verilen organik

kirletici derisimi cinsinden birinci mertebe hiz denklemleriyle ifade edilir.

_g = kISIl - C (n=1igin) (5.6)
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Burada C, atik sudaki organik kirleticilerin toplam organik karbon (TOK) cinsinden
reaktor kosullarindaki yigin derisimlerini, k. ise 1sil bozunma tepkimesinin hiz sabitini
temsil etmektedir. Tepkime hizinin, organik kirletici donlisim orani cinsinden ifade
edilmesi mimkundir. Organik kirletici dontslim orani Esitlik 5.7’de verildigi gibi ifade

edilebilir.

—1_ £
=1 . (5.7)

Burada x, organik kirleticinin dénlisiim oranini, Cy ise organik kirleticinin reaktor
kosullarindaki baslangi¢ derisimini simgeler. Donlisiim orani cinsinden organik kirletici
derisimi Esitlik 3.20’deki gibi elde edilir.

C=C,-(1—x) (5.8)

Bu donustiirme Esitlik 5.6’ya uygulandiginda Esitlik 5.9 elde edilir.

_d[cl}- (1_}{]] :k|3|l-cl}.(1_x:]-dt (59)
Diizenlenirse,

_ dil-=)

1-x

k

i=ml dt (510)

Esitlik 5.10’nun sol tarafinda bulunan terim acildiginda Esitlik 5.11 elde edilir.

_ d(l-x=) _ dx _ di1)

1-=x 1-x 1—x (511)
d(1) degeri sifir olacagi icin Esitlik 5.11, Esitlik 5.12’deki hali alacaktir.
di{1-x) _E
T i (5.12)

Bu bilgi Esitlik 5.10’a uygulaninca Esitlik 5.13 elde edilir ve elde edilen yeni esitligin

integrasyonu sonucu Esitlik 5.14 ortaya cikar.

E = kISIl. ’ fd't (513)
—In(1-x)+1=k,-t (5.14)
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Burada |, integral sabitidir. Esitlik 5.14’ya baslangi¢ kosulu (t=0 iken x=0)
uygulandiginda, integral sabitinin degerinin sifir olarak bulundugu, Esitlik 5.15te

gosterilmistir.

—In(1-0)4+I=k_-0=>1=0 (5.15)

121l

Tepkime hiz sabitini agiklayan Arrhenius denkleminin 1sil bozunma tepkimesine

uyarlanmis hali Esitlik 5.16’da goriilmektedir.

EB_l!ll

k‘lsul = k‘ﬁ_.lsll. e RT (516)

Burada ko5 ve E; 1, 1s1l bozunma tepkimesinin sirasiyla frekans faktori ve etkinlesme
enerjisini simgelemektedir. R ideal gaz sabiti ve T mutlak sicakliktir. Buna gére Esitlik

5.14 yeniden yazildiginda, Esitlik 5.17 elde edilir.

_EB_|3|l

—In(1-x)=kg e BT -t (5.17)

Organik kirletici dontisim oraninin, Esitlik 5.17’de yalniz birakilmasi sonucu Esitlik 5.18

elde edilir.

Ea_ml
X=1—gReeRTt (5.18)

Burada zamani simgeleyen t yerine reaktorde reaktorde kalma siiresini simgeleyen t
kullanilabilir. Isil bozunma deneylerindeki sicaklik ve reaktorde kalma siresi bagimsiz
degiskenler, buna karsilik 1sil bozunma deneylerinde elde edilen dénisim oranlari
bagimh degisken olmak Ulzere, ¢cok degiskenli ve dogrusal olmayan regresyon analizi
yapilarak, isil bozunma tepkimesinin frekans faktori (ko s1) ve etkinlesme enerjisi (E, )

parametrelerinin en uygun degerleri saptanir.

Bulunan parametre degerleri, Esitlik 5.19’da yerine konur ve isil bozunma tepkimesinin

kinetik model denklemi elde edilir.

dc Eg s

e kg, *€RT 2C (5.19)

Reaksiyon derecesi n = 1 kabul edilip elde edilen model denklem verileri ile deneysel

4

verilerin ¢ok iyi uyusmadigi tespit edilmistir. Bu ylizden reaksiyon derecesi ” n” olan
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kinetik buzunma reaksiyonu ele alinip model denklem verileri ile deneysel verilerin

uygunlugu arastiriimistir. Elde edilen denklem asagida verilmistir.

Superkritik su ortamindaki organik kirleticilerin hidrotermal bozunma reaksiyonu igin

Esitlik 5.20’de verilen genel hiz ifadesi 6nerilebilir.

_g = 1“7'|E=||. -C7 - [HED]m (520)

Burada C, organik kirleticinin TOK cinsinden yigin derisimini; [H,0] su molekilinin
derisimini; kg hidrotermal gazlastirma tepkimesinin hiz sabitini; n ve m ise sirasiyla

organik kirletici ve su cinsinden tepkime mertebelerini simgelemektedir.

Ortamda en cok bulunan madde (> % 99) olan suyun tepkime Uzerine etkisi tam
actklanamamis olmakla birlikte, bazi arastirmalarda etkisiz olarak kabul edilmistir,

boylece su terimi hiz ifadesinden diiser [77].

Bltlin bunlar g6z 6nlinde bulunduruldugunda hiz ifadesi, Esitlik 5.21 ile verilen hali alir.

«C" (5.21)

Organik kirletici derisimlerini donlisim oranlarina baglayan ifadenin, Esitlik 5.22’de

goriuldugl gibi yazilmasi mimkinddr.
C'=(1—-X)"=Cj (5.22)
Burada Cj, reaktdr kosullarindaki organik kirleticinin TOK cinsinden yigin baslangic

derisimini simgelemektedir.

Isil bozunma tepkimesine uyarlanmis Arrhenius hiz sabiti denklemi Esitlik 5.23’daki gibi

yazilabilir.

EB_lSll

k‘lsul = k‘ﬁ_.lsll. *e RT (523)

Burada kg Isil bozunma tepkimesinin frekans sabitini; E, ise hidrotermal

gazlastirma tepkimesinin aktivasyon enerjisini simgelemektedir.

Esitliklerde verilen ifadeler dikkate alinarak integre edilmek (izere diizenlendiginde

Esitlik 5.24’deki hali alir.
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EB_l!ll i-n
RT =% Cg_l ﬁct} , (n# 1) (5.24)

X=1_{1+[n_1j*kﬂ,m|l*9

Burada zaman (t) yerine reaktorde kalma siresi (t) kullanilabilir.

Katalitik hidrotermal gazlastirma deneylerindeki kirletici ile reaktorde kalma suresi
bagimsiz degiskenler, buna karsilik deney verilerinden elde edilen kirletici donisim
oranlari ise bagimli degisken olmak Uzere yapilacak ¢ok degiskenli, dogrusal olmayan

regresyon analizi ile ko s, Ea 51, Ve N parametrelerinin en uygun degerleri saptanir.

Esitlik 5.21’deki hiz ifadesine, Arrhenius hiz sabiti denklemiyle Esitlik 2.23’de verilen isil
bozunma hiz sabiti yerlestirilir ve bodylece Esitlik 5.25’dekiKatalitik hidrotermal

gazlastirmakinetik model denklemi elde edilmis olur.

Regresyonla bulunan parametre degerleri bu model denklemindeki yerlerini alir.

E
[dC] ] _ B_I3I|. ]
~Tas ~ Kowi*e BT *[C] (5.25)
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

6.1 Sonug ve Tartisma

6.1.1 Elde Edilen Deneysel Verilerin Degerlendirilmesi

Zeytin karasuyunun hidrotermal gazlastirilmasi ve aritimi, sirekli akish boru tipi
reaktorde katalizor varliginda gercgeklestirilmistir. Reaktér 400 ile 600°C sicaklik
araliginda ve 250 bar basing altinda isletilmis, parametre olarak sicaklik, karasu derisimi
ve akis hizina bagh olarak reaktérde kalma siiresi segilmistir. Kullanilan zeytin karasuyu
yuksek kirlilik icerigine ve asidik 6zelliklere (Cizelge 5.1) sahiptir.

Gelistirilen prosesle c¢ok kisa reaktérde kalma surelerinde yiksek oranda aritim
verimine ulasiimis ve ayni zamanda gaz yakit elde edilmistir. Katalitik hidrotermal
gazlastirma ile farkh reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde baslangic TOK
konsantrasyonu 167-833 mmol/L, araliginda degiskenlik gostermistir. Deneysel
calismada kullanilan ham karasu koyu kahverengidir ve bu rengi veren toplam fenol
icerigi 3,695 mg/L’dir. Ayrica kotl bir kokuya sahip olan karasuyun stperkritik suda
farkli deney kosullarinda yapilan deneyler sonucu, berrak, renksiz, saydam ve ham
karasu kokusu ile kiyaslandiginda kokusuz bir sivi ¢ikisi elde edilmistir.

Farkli reaksiyon kosullarinda yapilan deneylerde 10-30 saniye araligindaki reaksiyon
surelerinde, % 14-95 araliginda TOK donlsumleri elde edilmistir. Elde edilen TOK
doénisimi ile ham karasuyun sahip oldugu TOK degeri géz 6niine alindiginda sistemin

basarili oldugu sonucu cikarilabilir.
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GC-MS kalitatif analizleriyle elde edilen gaz fazindaki tirinlerin karbon dioksit, hidrojen,
metan, etan, propan ve propilen oldugu gortlmustir. Karbon monoksite
rastlanmamistir. Hidrotermal gazlastirma c¢alismalarinda karbon monoksit elde
edilmisken [78] yapilan katalitik hidrotermal gazlastirma sonucu elde edilmemesinin
muhtemel sebebi katalizor sayesinde ¢ok hizli gergeklestirilen yer degistirme
reaksiyonlari ve karasuyun icerdigi hidrokarbonlarin su ile reaksiyona girerek diger

bilesiklere doniisiim potansiyelinin daha yliksek olmasidir.

Sekil 6.1’de renk kiyaslanmasi amaci ile verilen; 600°C sicaklik, 10 saniye reaktorde
kalma siresi, 250 bar basing ve 10000 (mg/L) TOK’luk karasuyun kullanildigi reaksiyon
kosullarinda yapilan 26 no’lu deney sonucu elde edilen TOK giderimi % 95tir. SCWG
prosesinde islem gérmis olan karasularin rengi ile ham karasu rengi arasindaki farklilik
Sekil 6.1’de acikca gorulmektedir. 600°C’deki (26 no’lu numune) berrakhgin yani

aritimin gayet iyi oldugu gorilmektedir.

Sekil 6. 1 Farkl kosullarda yapilan deneysel ¢calisma sonucu elde edilen sivi gikisi ile
hamkarasu renginin karsilastiriimasi
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Sekil 6. 2 Stuperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sirasinda c¢ikan gaz yakit gorintiisi

6.1.1.1 Reaktorde Kalma Siiresi ve Sicakligin Aritim Verimine Etkisi

Reaktorde kalma suresinin ve sicakhgin karasuyun aritim verimi Uzerindeki etkisini
incelemek icin 250 bar basing, 400-600°C sicaklik ve 10-30 saniye reaktérde kalma
slresi araliklarinda deneysel ¢alismalar yapilmistir. Deneylerde TOK baslangi¢ derisimi
depo kosullarinda 833,33 mmolL?, reaktor kosullarinda ise 42-719 mmolL*
degerlerindedir. Calismada % 13,8 ile % 95 arasinda degisen TOK ddénugslimlerine
ulasilmistir. Deney sonucunu gosteren grafik Sekil 6.3 ile verilmistir.

Superkritik kosullardaki yliksek reaksiyon sicakliginin, yiksek diflizyon ve yliksek kiitle
aktarimi gerceklestirdigi ve dolayisiyla reaksiyon hizini arttirdigi bilinmektedir. Bu
ylksek sicaklik kosulunun yani sira katalizor etkinligini de goz 6niinde bulundurursak

¢ok kisa reaksiyon siirelerinde elde edilen yiksek aritim veriminin sebebi anlasilir.

Farkli reaktorde kalma sireleri ve farkl sicakliklarda yapilan deneylerde, reaktorde
kalma siiresinin donlisimi pek fazla etkilemedigi gozlemlenmistir. Aritim verimini
etkileyen parametrenin sicaklik oldugu acikca goriulmektedir. Gorildigu Gzere 550-

600°C sicaklik araliginda donlsim pek fazla degisim gostermemistir. Stperkritik su
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ortaminda katalitik hidrotermal gazlastirma proseslerinde gergeklestirilen Isil buzonma

reaksiyonlarinda sicaklk artisi ile etkin ¢arpismanin artmasi ve dolayisiyla yliksek

donisim oranin olmasi beklenen bir durumdur.

Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun hidrotermal gazlastirilmasi (katalitik

olmayan) ¢alismasindan [78] elde edilen sonuca gore :

En ylksek TOK déniisiim orani; 600°C sicaklik, 150 saniye reaktoérde kalma siiresi ve 25
MPa basingta yaklasik olarak % 92°dir. Bu ¢alismadaki reaktorde kalma siiresi ve
reaksiyon sicakligl kosullari, tez kapsamindaki g¢alisma kosullarindan daha yiksek
olmasina ragmen katalitik gazlastirma sonucu elde edilen aritim verimi daha yuksektir.

Bu da katalizoriin atik gazlastirma ve aritma Uzerindeki etkinligini gdstermektedir.
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Sekil 6. 3 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyu'nun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen TOK donistimi
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6.1.1.2 Reaktoérde Kalma Siiresi ve Sicakligin Gaz verimine Etkisi

Reaktorde kalma siresinin ve sicakligin karasuyun aritim verimi Gzerindeki etkisini
incelemek icin 250 Bar basing, 400-600°C sicaklik ve 10-30 saniye reaktérde kalma
suresi araliklarinda deneysel calismalar yapilmistir. Calismada kullanilan 1 ml karasu
basina 2,32 ile 13,27 ml arasinda degisen gaz Urin verimine ulasiimigtir. Deney
sonucunu gosteren grafik Sekil 6.4 ile verilmistir. Yapilan ¢alismada elde edilen sonuca
gore; kisa reaksiyon siirelerinde ve yiksek sicakliklarda (550-600 °C) elde edilen gaz
aran miktari (1 ml karasu basina) en yiksek degere sahiptir. Artan sicaklikla beraber
akiskanin yogunlugunun azalir, yiksek difliizyon saglanir, katalizoriin sagladigi etkin
carpisma sayesinde yiksek donlisiim oranina ulasilir ve dolayisiyla yiksek miktarda gaz
urdn elde edilir.

Biyokitlenin katalitik (Ni katalizorli varhiginda) hidrotermal gazlastirma calismasinda

sicaklik ylkseldikce ve reaktorde kalma slresi azaldik¢a elde edilen gaz miktarinin

arttigini gosterilmistir [30].

Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun hidrotermal gazlastirilmasi (katalitik
olmayan) calismasindan [78] elde edilen sonuca gére; en yiksek gaz verimi 550°C
sicaklik, 30 saniye reaktorde kalma siliresi ve 25 MPa basing¢ta 7,71 ml (1 ml karasu

basina)’dir. Tez kapsaminda elde edilen verim ayni kosullarda daha yilksektir.
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Sekil 6. 4 Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyununkatalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gaz verimi
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6.1.1.3 Reaktorde Kalma Siiresi ve Sicakligin Metan Gazi Miktarina Etkisi

Reaktorde kalma siresinin ve sicakhgin metan gazi miktarina etkisini incelemek igin
250 bar basing, 400-600°C sicaklik ve 10-30 saniye reaktérde kalma siiresi araliklarinda
deneysel ¢alismalar yapilmistir. Calismada % 1,33 ile % 29,17 arasinda degisen metan
gazi miktarina ulasiimigtir. Deney sonuglarini gésteren grafik sekil 6.5 ile verilmistir.

Yapilan deneylerde en yiksek metan gazi miktarina 600°C sicakhk ve 10 saniye

reaksiyon kosullarinda ulagilmistir.

Superkritik su ortaminda yapilan polietilen glikoliin gazlastirilmasi galismasinda
katalizor olarak Ni/ZrO; kullaniimistir [79] . Bu ¢alismadan elde edilen en yliksek metan
gazi miktari ise 390°C sicaklik, 24 MPa basing ve 180 saniye reaktérde kalma siresi

reaksiyon kosullarinda % 3,4’tur.

Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun hidrotermal gazlastirmasi (katalitik
olmayan) calismasindan [78] elde edilen sonuca gore; en yliksek metan miktari 550°C
sicaklik, 30 saniye reaktérde kalma siresi ve 25 MPa basingta (molce) % 35'tir.
Reaktorde kalma siiresi ile reaksiyon sicakliginin farklihgr ve diger maddelerin olusum

potansiyelinin yliksek olmasi metan miktarini etkilemektedir.

\\B\&“I;\ WER

Sekil 6. 5 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gazdaki metan mol ylizdesi
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6.1.1.4 Reaktorde Kalma Siiresi ve Sicakligin Etan Gazi Miktarina Etkisi

Reaktorde kalma siresinin ve sicakhigin etan gazi miktarina etkisini incelemek igin 250
bar basing, 400-600°C sicaklik ve 10-30 saniye reaktérde kalma siresi araliklarinda
deneysel galismalar yapilmistir. Calismada % 0,86 ile % 7 arasinda degisen etan gazi
miktarina ulasiimistir. Deney sonuglarini gosteren grafik Sekil 6.6 ile verilmistir. Yapilan
deneylerde en yiliksek etan gazi miktarina 600°C ve 10 saniye reaksiyon kosullarinda
ulasiimistir. Organik atiklarin hidrotermal gazlastirimasi ¢alismasindan [83] elde edilen
sonuca gore; en yiksek etan gazi miktari ise 600°C sicaklik, 250 bar basing ve 120

saniye reaktorde kalma siiresi reaksiyon kosullarinda % 0,65’tir.

Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun hidrotermal gazlastirmasi (katalitik
olmayan) calismasindan [78] elde edilen sonuca gore; en yiksek etan miktari 550°C
sicakhk, 120 saniye reaktdrde kalma siresi ve 25 MPa basingta (mol) % 4,7’tir
Reaktorde kalma siiresi ile reaksiyon sicakliginin farklihgr ve diger maddelerin olusum
potansiyelinin yliksek olmasi etan miktarini etkilemektedir. Elde edilen sonuclara gore

etan miktari 5Gnemsenmeyecek derecede yliksektir.

Sekil 6. 6 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gazdaki etan mol ylizdesi
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6.1.1.5 Reaktorde Kalma Siiresi ve Sicakligin Hidrojen Gazi Miktarina Etkisi

Reaktorde kalma siiresinin ve sicakligin hidrojen gazi miktarina etkisini incelemek igin
250 bar basing, 400-600°C sicaklik ve 10-30 saniye reaktérde kalma siiresi araliklarinda
deneysel ¢alismalar yapilmistir. Calismada % 2 ile % 15,5 arasinda degisen hidrojen gazi
miktarina ulasiimistir. Deney sonuglarini gosteren grafik Sekil 6.7 ile verilmistir. Yapilan
deneylerde en yiiksek hidrojen gazi miktarina 500°C sicaklik 30 saniye reaksiyon
kosullarinda ulagilimistir.

Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun hidrotermal gazlastirmasi (katalitik
olmayan) calismasindan [78] elde edilen en yiiksek hidrojen gazi miktari (molce) %

10’dur. Bu da katalitik prosesin daha etkili oldugunu ifade etmektedir.

Alimina Uzerine tutturulmus platinin hidrojen Gretimi icin ¢ok secici bir katalizor
oldugu yapilan calismalarda gosterilmistir [7]. Platin, H, ve CO’den su-gaz degisimi
reaksiyonunu katalizlemektedir. Elde edilen yliksek miktardaki hidrojenin muhtemel

sebebi gazlastirmanin katalitik ortamda yapilmis olmasidir.

WO A WA0IPWA

Sekil 6. 7 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gazdaki hidrojen mol ylizdesi
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6.1.1.6 Reaktorde Kalma Siiresi ve Sicakligin Karbondioksit Gazi Miktarina Etkisi

Reaktorde kalma siiresinin ve sicakhigin karbondioksit gazi miktarina etkisini incelemek
icin 250 bar basing, 400-600°C sicaklik ve 10-30 saniye reaktérde kalma siresi
araliklarinda deneysel galismalar yapilmistir. Calismada % 55 ile % 92 arasinda degisen
karbondioksit gazi miktarina ulasiimigtir. Deney sonuglarini gésteren grafik Sekil 6.8 ile
verilmistir. Yapilan deneylerde en yiksek karbondioksit gazi miktarina 400°C sicaklik ve
15 saniye reaksiyon kosullarinda ulasiimistir.
Stperkritik su ortaminda vyapilan polietilen glikolin gazlastirilmasi calismasinda
katalizor olarak Ni/ZrO; kullaniimistir [79] . Bu ¢alismadan elde edilen en yliksek metan
gazi miktari ise 390°C sicaklik, 24 MPa basing ve 300 saniye reaktérde kalma siresi
reaksiyon kosullarinda % 22’dir. Siperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun
hidrotermal gazlastirmasi (katalitik olmayan) calismasindan [78] elde edilen sonuca
gore ise; en yliksek karbondioksit miktar 400°C sicaklik, 150 saniye reaktorde kalma
suresi ve 25 MPa basingta (molce) % 83’tlir. Gazlastirilmasi yapilan biyokutlenin igerdigi
hidrokarbon farkhligi degisik miktarlarda karbondioksit sonucunu vermektedir. Tez
calismasi, kendisi ile ayni olan atik gazlastirmasi ile kiyaslandiginda su sonuca varilir:
disuk sicakhklarda fazla miktarda CO, elde edilir dolayisiyla bu da aritim verimi,

yanabilir gaz miktari ve gaz veriminin diistik olmasi anlamina gelmektedir.

O Y USAIPUOGHER

Sekil 6. 8 Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gazdaki karbondioksit mol ylizdesi
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6.1.1.7 Reaktorde Kalma Siiresi ve Sicakligin Yanabilir Gaz Miktarina Etkisi

Reaktorde kalma siresinin ve sicakhgin yanabilir gaz miktarina etkisini incelemek igin
250 bar basing, 400-600°C sicaklik ve 10-30 saniye reaktérde kalma siiresi araliklarinda
deneysel ¢alismalar yapilmistir. Calismada % 6 ile % 54 arasinda degisen yanabilir gaz
miktarina ulasilmistir. Deney sonuglarini gésteren grafik Sekil 6.9 ile verilmistir.

Yapilan deneylerde en yliksek karbondioksit gazi miktarina 550°C sicaklik ve 10 saniye
reaksiyon kosullarinda ulasiimistir. Yanabilirgaz miktarini metan, etan, propan, propilen
ve hidrojen gazlar olusturmaktadir. Yanabilir gaz miktarinin yiksek verimi igin

optimum kosullar metan, etan, propan, proplen ve hidrojen gazlarinin basliklari altinda
belirtilmistir.

Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun hidrotermal gazlastirmasi (katalitik
olmayan) calismasindan [78] elde edilen sonuca gore; en yliksek yanabilir gaz miktari

550°C sicaklik, 30 saniye reaktérde kalma siiresi ve 25 MPa basingta (molce) % 45'tir.
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Sekil 6. 9 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gazdaki yanabilir gaz mol ylzdesi
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6.1.1.8 Reaktorde Kalma Siiresi ve Sicakligin Toplam Enerji Miktarina Etkisi

Reaktorde kalma siresinin ve sicakhigin enerji miktarina etkisini incelemek icin 250 bar,
400-600°C sicaklik ve 10-30 saniye reaktorde kalma siresi araliklarinda deneysel
calismalar yapilmistir. Calismada 498-21400 J (1 ml karasu basina) arasinda degisen
enerji miktarina ulagiimistir. Deney sonuglarini gosteren grafik Sekil 6.10 ile verilmistir.

Yapilan deneylerde en yiiksek enerji miktarina 600°C sicaklik ve 10 saniye reaksiyon

kosullarinda ulagilimistir.

Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun hidrotermal gazlastirmasi (katalitik
olmayan) calismasindan [78] elde edilen sonuca gore; en yiksek enerji miktari; 550°C

sicaklik, 120 saniye reaktorde kalma slresi ve 25 MPa basingta 13740 J/ml karasu’dur.

Tip bu sunuglara baktigimizda, tez kapsaminda yapilan katalitik calismadan elde edilen
verilerin katalitik olmayan c¢alismalarin verilerine gore daha iyi oldugu gorulmektedir.

Katalitik hidrotermal gazlastirma sonucunda ¢ok daha kisa reaksiyon sirelerinde

yuksek donlislim, gaz Uriin ve enerji elde edilmistir.

(e WL Yev

Sekil 6. 10 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen toplam enerji miktari
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6.1.1.9 Basincin Aritim Verimine Etkisi

Superkritik kosullarda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal gazlastirilmasi ve
aritiminda, basing parametresinin aritma verimi lGizerindeki etkisini inceleyebilmek igin
100, 150, 200, 250 bar basinglarda, 600°C sicaklikta ve 10 saniye reaksiyon sliresinde
deneysel calismalar yapilmistir. Stperkritik kosullarda akiskanin fiziksel ozellikleri
degismektedir. Degiskenlik gosteren ozelliklerden biri de akiskanin yogunlugudur. Isil
bozunma reaksiyonlarinda sabit sicaklik altinda akiskanin basinci arttik¢a yogunlugu da
artacaktir. Bu durum aritma verimini distren bir faktordir. 250 bar basingta reaktor
¢ikis suyunda olglilen TOK giderme verimi % 92 iken, 100 bar basingta % 94 olarak
Olgtulmustir (Sekil 6.11).

Sonuca gore disik basingta daha fazla donisim elde edilmis ancak bu kosul kritik
noktanin disinda oldugu icin diger parametrelerin verimini disiirmektedir. Yapilan
calismalara bakildiginda durum farksizdir [78].

Sicaklik ve reaktorde kalma zamani taramasi bélimlerinde belirtilen optimum kosullar
ve gerekgeler basing taramasi i¢in de gecerlidir. Clinkl elde edilen datalara bakildiginda

en uygun sonuglar bu noktada elde edilmistir.

0,95

0,94

o
[Ko]
(V8

TOK dontisiim orani, X
\C)
(Ce]
[

0,91

0,90 T T T T

50 100 150 200 250 300
Reaktor basinci, bar

Sekil 6. 11 Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyununkatalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen TOK donlislim oranina basing etkisi
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6.1.1.10 Basincin Gaz Verimine Etkisi

Superkritik kosullarda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal gazlastirilmasi ve
aritiminda, basing parametresinin aritma verimi lGizerindeki etkisini inceleyebilmek igin
100, 150, 200, 250 bar basinglarda 600°C sicaklikta ve 10 saniye reaksiyon sliresinde
deneysel calismalar yapilmistir. Deney sonuclarini gosteren grafik Sekil 6.12 ile
verilmistir. Yapilan ¢alismada elde edilen sonuca gore; reaktor basinci arttik¢a elde

edilen gaz miktari (1 ml karasu basina) da artis gostermistir

Superkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun hidrotermal gazlastirmasi (katalitik
olmayan) calismasinda en yiiksek gaz verimini 200-250 bar basin¢ kosullarinda elde

edilmistir [78].

Tez calismasi kapsaminda vyapilan sicaklik ve reaktérde kalma zamani taramasi

kosullarinin uygunlugu burada da acikca goriilmektedir.
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Sekil 6. 12 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gaz verimine basing etkisi
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6.1.1.11 Basincin Yanabilir Gaz Miktarina Etkisi

Superkritik kosullarda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal gazlastirilmasi ve
aritiminda, basing parametresinin aritma verimi lGizerindeki etkisini inceleyebilmek igin
100, 150, 200, 250 bar basinglarda, 600°C sicaklikta ve 10 saniye reaksiyon sliresinde
deneysel calismalar yapilmistir. Deney sonuclarini gosteren grafik Sekil 6.13 ile
verilmistir.

Yapilan deneylerden elde edilen sonuca gore 250 bar basingta en ylksek yanabilir gaz
miktari elde edilmistir. Bu da siperkritik su kusullarinda calismanin gerekliligini ifade
etmektedir. Yani daha disilik basing kosullarinda c¢ahsildiginda su stperkritik 6zeligini
gosteremedigi icin gazlastirma verimini olumsuz etkilemektedir. Yanabilirgaz miktarini
metan, etan, propan, propilen ve hidrojen olusturmaktadir.

Biyokutlenin katalitik (Ni katalizérl varliginda) hidrotermal gazlastirma ¢alismasinda,

superkritik su kusullarinda daha fazla yanabilir gaz elde edildigi gosterilmistir [30].
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Sekil 6. 13 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen yanabilir gaz miktarina basing etkisi
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6.1.1.12 Basincin Karbondioksit, Hidrojen, Metan ve Etan Gazi Miktarina Etkisi

Superkritik kosullarda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal gazlastirilmasi ve
aritiminda, basing parametresinin aritma verimi lGizerindeki etkisini inceleyebilmek igin
100, 150, 200, 250 bar basinglarda, 600°C sicaklikta ve 10 saniye reaksiyon sliresinde
deneysel calismalar yapilmistir. Deney sonuclarini gosteren grafik Sekil 6.14 ile
verilmistir.

Grafikten de gorildigh UGzere metan, etan ve hidrojen gazlarinin miktari ile
karbondioksit gazi miktari arasinda ters oranti mevcuttur. Yiiksek miktarda eneriji eldesi
icin yuksek reaksiyon basinci kosullarinda ¢alismak gerekmektedir.

Yapilan ¢alismalara baktigimizda bu durum farksizdir [30, 78].
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Sekil 6. 14 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal

gazlastirilmasi sonucu elde edilen metan, etan, H, ve CO, gazlarinin miktarina basing
etkisi

60



6.1.1.13 Basincin Toplam Enerji Miktarina Etkisi

Superkritik kosullarda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal gazlastirilmasi ve
aritiminda, basing parametresinin aritma verimi lGizerindeki etkisini inceleyebilmek igin
100, 150, 200, 250 bar basinglarda, 600°C sicaklikta ve 10 saniye reaksiyon sliresinde
deneysel calismalar yapilmistir. Deney sonuclarini gosteren grafik Sekil 6.15 ile
verilmigstir. Grafikten de gorildiugl Gzere 250 bar basingta en yiiksek enerji degeri elde
edilmistir (23256,6 J/1 ml karasu). Toplam enerji miktari, katalitik gazlastirma sonucu
elde edilen bitin parametrelere bagh oldugu icin yukarida belirtilen optimum kosullar

altinda en yiksek enerji verimine ulasilir.
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Sekil 6. 15 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal

gazlastirilmasi sonucu elde edilen toplam enerji miktarina basing etkisi

6.1.1.14 Karasu Konsantrasyonunun Aritim Verimine Etkisi

Bu calismada yapilan deneylerde kullanilan karasuyun baslangic TOK konsantrasyonu
10000 mg/L’dir. Daha sonra 8000, 6000, 4000 ve 2000 mg/L’ye seyreltilerek hazirlanan

karasuyun konsantrasyonunda meydana gelen degisimlerin 250 bar basing, 600°C
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sicakhik ve 10 saniye reaksiyon siresi aritma verimindeki etkisini inceleyebilmek igin
deneysel ¢alismalar yapilmistir.

Seyreltme yapilmadan 250 bar basing, 600°C sicaklik ve 10 saniye reaksiyon siresi
kosullarinda % 93,55 TOK giderimi elde edilmistir. Karasuyun seyreltilmesi ile yapilan
deneysel calismalar sonucu elde edilen en yiksek TOK giderim verimleri 4000
mg/L’yeseyreltme sonucu elde edilmistir. 4000 mg/L'ye seyreltme uygulandiginda
karasudan % 94,06 TOK giderimi olmustur. Diger TOK giderimleri ise Sekil 6.16'da
verilmistir. Deneysel verilerden de gorildiugl lzere karasu konsantrasyonu aritma
verimini az da olsa etkilemektedir.
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Sekil 6. 16 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen TOK donlisiim oranina konsantrasyon etkisi

6.1.1.15 Karasu Konsantrasyonunun Gaz Verimine Etkisi

Bu galismada yapilan deneylerde kullanilan karasuyun baslangi¢ TOK konsantrasyonu
10000 mg/L’dir. Daha sonra 8000, 6000, 4000 ve 2000 mg/L’ye seyreltilerek hazirlanan
karasuyun konsantrasyonunda meydana gelen degisimlerin 250 bar basing, 600°C
sicaklik ve 10 saniye reaksiyon siiresinde gaz verimi lzerindeki etkisini inceleyebilmek

icin deneysel calismalar yapilmistir.
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Seyreltme yapilmadan 250 bar basing, 600°C sicaklik ve 10 saniye reaksiyon siresi
kosullarinda 13 ml gaz Urlin (1 ml karasu basina) elde edilmistir. Karasuyun
seyreltilmesi ile yapilan deneysel calismalar sonucu elde edilen en yiiksek gaz (irtin 9 ml
(1ml karasu basina)’dir. Sekil 6.17’deki verilere bakildiginda seyreltmenin gaz verimini

olumsuz etkiledigi agik¢a gorilmektedir.
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Sekil 6. 17 Stiperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen gaz verimine konsantrasyon etkisi

6.1.1.16 Karasu Konsantrasyonunun Yanabilir Gaz Miktarina Etkisi

Bu calismada yapilan deneylerde kullanilan karasuyun baslangic TOK konsantrasyonu
10000 mg/L’dir. Daha sonra 8000, 6000, 4000 ve 2000 mg/L’ye seyreltilerek hazirlanan
karasuyun konsantrasyonunda meydana gelen degisimlerin 250 bar basing, 600°C
sicaklik ve 10 saniye reaksiyon slresinde yanabilir gaz miktari UGzerindeki etkisini
inceleyebilmek icin deneysel calismalar yapiimistir.

Seyreltme yapilmadan 250 bar basing, 600°C sicaklik ve 10 saniye reaksiyon siresi
kosullarinda % 43 vyanabilir gaz elde edilmistir. Karasuyun seyreltiimesi ile

yapilandeneysel ¢alismalar sonucu elde edilen en yiiksek gaz verimi % 45'tir.
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Sekil 6.18’deki verilere bakildiginda seyreltmenin en yliksek yanabilir gaz miktari (%
mol), karasuyun 2000 mg/L’ye seyreltilmesi sonucu elde edilmis ancak diger sonuglar
baslangic TOK degerinden dusliktir. En dlisik konsantrasyonda calisildiginda diger

madde miktarlarini olumsuz etkiledigi icin yine de en iyi sonug veren TOK degeri 10000

mg/L’dir.
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Sekil 6. 18 Stiperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen yanabilir gaz miktarina konsantrasyon etkisi

6.1.1.17 Karasu Konsantrasyonunun Metan, Etan, CO,, H, Gazlarinin miktarina Etkisi

Bu calismada yapilan deneylerde kullanilan karasuyun baslangic TOK konsantrasyonu
10000 mg/L’dir. Daha sonra 8000, 6000, 4000 ve 2000 mg/L’ye seyreltilerek hazirlanan
karasuyun konsantrasyonunda meydana gelen degisimlerin 250 bar basing, 600°C
sicaklik ve 10 saniye reaksiyon siliresinde metan, etan, karbondioksit ve hidrojen
gazlarinin miktari Gzerindeki etkisini inceleyebilmek icin deneysel calismalar yapilmistir.
En iyi sonuc¢ yine seyreltme olmadan yapilan konsantrasyonda elde edilmistir.
Seyreltme yapildigi zaman karasuyun icerdigi hidrokarbon orani veya kirlilik orani

azalacagi icin gazlastirma sonucu elde edilen gaz miktari da diismektedir.
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Sekil 6. 19 Suiperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen metan, etan, H, ve CO; gazlarinin miktarina
konsantrasyon etkisi

6.1.1.18 Karasu Konsantrasyonunun Toplam Enerji miktarina Etkisi

Bu calismada yapilan deneylerde kullanilan karasuyun baslangic TOK konsantrasyonu
10000 mg/L’dir. Daha sonra 8000, 6000, 4000 ve 2000 mg/L’ye seyreltilerek hazirlanan
karasuyun konsantrasyonunda meydana gelen degisimlerin 250 bar basing, 600°C
sicaklik ve 10 saniye reaksiyon siliresinde toplam enerji miktari Gzerindeki etkisini
inceleyebilmek icin deneysel calismalar yapiimistir.

Seyreltme yapildiginda elde edilen sonuglar ile seyreltme yapilmadan elde edilen
sonuclar karsilastirildiginda aradaki enerji miktari farki agcikca gorilmektedir.

Toplam enerji miktari, katalitik gazlastirma sonucu elde edilen biitlin parametrelere
bagh oldugu icin yukarida belirtilen optimum kosullar altinda en yiksek enerji verimi

elde edilir.
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Sekil 6. 20 Stperkritik su kosullarinda zeytin karasuyunun katalitik hidrotermal
gazlastirilmasi sonucu elde edilen toplam enerji miktarina konsantrasyon etkisi

6.1.2 Deneysel Verilerin Onerilen Kinetik Model ile Karsilastiriimasi

7

% TOK Déniisiimii Uzerinden Kinetik inceleme

Superkritik su ortaminda hidrotermal gazlastirma reaksiyon hizi (6.1) esitligi gibi ifade

edilmektedir.
~ B9 = o [C)° * [H,0] (6.1

[C ], reaktantin mmol/L cinsinden konsantrasyonunu, [H,0] suyun konsantrasyonunu,
t reaktorde kalma zamanini, n, m ise sirasiyla C, ve H,O'nun reaksiyon mertebelerini
gostermektedir. Burada sicakliga bagh terim olan tepkime hiz sabiti k, Arrhenius
kanunu ile (6.2) esitligindeki gibi verilir. Bu esitlige gore k, mutlak sicaklikla Gstel olarak
degisir.

EB_lSll

k‘lsul = k‘ﬁ_.lsll. *e RT (62)
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Burada ko,s; On Ustel faktor, E, aktivasyon enerjisidir. Aktivasyon enerjisi bir
tepkimenin baslayabilmesi icin tepkimeye giren bilesenlerin sahip olmalari gereken en
dislik enerjidir. Aktivasyon enerjisi verilmedikce, termodinamik olarak gerceklesmesi
gereken bir tepkime vyilrimez. H,O konsantrasyonun siperkritik su hidrotermal
reaksiyon hizina etkisi tam olarak anlasilamamistir. Ancak bu konuda ¢alisma yapan
kisiler, H,O’nun oksidasyon reaksiyonlarina onemli derecede katilmadigini kabul
etmislerdir. Ayrica literatlirde suyun negatif reaksiyon mertebesine sahip oldugu
gortlmustar [3].

Bu nedenle suyun birgok adimdan olusan reaksiyon mekanizmalari yoluyla reaksiyona
reaktant gibi katildigi distinlGimistir. Ayrica reaksiyon ortaminin daima % 99’dan fazla
H,O konsantrasyonu icerigine sahip olmasindan dolayl suyun organiklerin giderimi
Uzerindeki etkisi ihmal edilerek, suyun reaksiyon mertebesi sifir olarak kabul edilmistir.

Bu durumda (6.2) esitligi kullanilarak (6.1) esitligi tekrar dliizenlendiginde denklem (6.3)

elde edilir.
[dC] ) n
T Tar = klsll = [C] (63)

C'nin yerine [TOC], k yerine denklem (6.2)’deki ifade konulup tekrar diizenlendiginde;

d[TOK] _ e n_ml} .
T a kl},tstl e RT ©* [TDK]” (64)

(6.4) esitliginde TOC ifadesi yerine asagidaki ifade konularak diizenlenirse, (6.6) esitligi

elde edilir.

[TOK] = [TOK]o*[1-X] (6.5)
d[1-x] ,_Ea_ul.l::I

T ar = kﬂblsll #g" RT * =% [:1 _Xjn ® [TOK]EIH_l (66)

Yukaridaki denklem, baslangi¢c kosullarindaki degerler (t=0, X=0) kullanilarak entegre
edilirse;

%}R[T[}K]E‘lxt}i_n , (n#0) (6.7)

Xrog =1- {1 t—1) kg *e
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ifadesi elde edilir. Batin deneysel verileri kullanarak denklem (6.7) non-lineer
regresyon analizine tabi tutuldugunda, 6nerilen kinetik model parametreleri ko, Ea, ve
reaksiyon mertebesi n elde edilmis olur. Deneylerden ve model denkleminden elde
edilen donilsiim oranlari arasindaki farkin karesini minimize eden (Denklem 6.8) k, Ea

ve n parametre degerleri Statistica 8.0 Paket Programi kullanilarak hesaplanmistir.

2 — Y.
5 = E (Xﬂsm.ss{ - X.-'Lfan‘s{ }7
’ (6.8)

Np

Deneylerde kullanilan zeytin karasuyu hidrotermal gazlastirmasi icin TOK giderimi

cinsinden en uygun genel reaksiyon hiz ifadesi denklem (6.9)'da goriilmektedir.

A[TOK] i 5?_39?[%}
—_ —_ |
— S = 8,926(mmol® « L7 x5~y x e RT )« [TOK]M* (6.9)
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Sekil 6. 21 Deneysel ve modellenen TOK dénistmlerinin karsilastiriimasi

(Denklem(6.9))
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Arrhenius ko, n ve E, kinetik parametreleri, (6.9) esitligi icin sirasiyla 8,926 st 1,33
67,897 ki/mol’dur. R* = 0,97 olan denklem (6.9) icin deneysel ve model TOK giderim
oranlari arasindaki kiyaslamayi gostermektedir. Kesikli ¢izgi 45°lik dogrudan % 5
sapmayi gostermektedir. Onerilen Modelin deneysel verilerle uygunluk igerisinde

oldugu acikca gorilmektedir.

6.2 Sonug ve Oneriler

Yenilenebilir enerji kaynaklari igcinde dnemli bir yere sahip olan biyokltlenin daha
degerli yakit ve kimyasal maddelere donustlirildigi termal proseslerden biri olan
superkritik su ortaminda gazlastirma (SCWG) yontemi olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir. SCWG’nin temel amaclarindan biri tehdit unsuru olan endustriyel

atig aritmak ve ondan gaz yakit elde etmektir.

Akdeniz Ulkeleri igcin 6nemli endustriyel aktivitelerden biri olan zeytinyagi Uretimi
sonrasinda olusan atiksular, “karasu” olarak tanimlanmaktadir. Karasuyun aritilmasi,
Akdeniz Ulkelerindeki ¢6zimi en zor problemlerden birisidir. Karasu yiiksek organik
kirlilik ve polifenol icerir. Karasuyun tiim bilesenleri ayni hizla ayrismazlar. Ornegin
sekerler ve kisa zincirli ugucu asitler daha hizli bir sekilde pargalanirken, atiksuyun
bilesimindeki polifenoller ve lipidler daha yavas olarak ayrigirlar. Dolayisiyla karasuyun
aritilmasi, zararsiz hale getirilmesi veya faydal Urin eldesinde kullanimi konulari uzun
zamandan beri arastirma konusudur. Karasu problemi bir arastirma konusu olarak ¢ok
ilging bicimlerde ele alinmis, ancak bir bitin olarak incelendigi icin daima arastirma
diizeyinde kalmis ve herkesten kabul giirmis uygulanabilir sonuglara ulasilamamistir.
Karasu probleminin standart bir ¢6zim{ yoktur. Her tesis kendi yontemini
belirlemelidir. Bu konuda ¢ok fazla yontem mevcuttur. Bu yontemlerin birbirine kiyasla

bazi Ustlnlikleri ve sakincalari vardir.

Son zamanlara ¢alisma konusu olan sliperkritik su kosullarinda katalitik gazlastirma
proseslerinin, atiksu aritimlarinda olduk¢a basarili sonuglar verdigi gorilmdistdr.
Organik madde iceren sulu karisimlar, stperkritik kosullarda tek faz icerisinde
reaktorde ilerlerken, ortamda bulunan organik maddeler isil bozunma tepkimelerine

girerek kicik molekilli organik bilesiklere dénismektedirler. Bu organik bilesikler
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superkritik ortamda saniyeler mertebesinde kisa tepkime sireleriyle % 100’e varan
doénisim oranlariyla aritilmaktadir.

Siperkritik su ortaminda yapilan deneylerde sicaklik, basing, karasu konsantrasyonu,
reaksiyon siliresi gibi parametrelerin aritma verimi, gaz verimi ve toplam enerji verimi

Uzerindeki etkisi ortaya konmus ve reaksiyonun kinetik modeli olusturulmustur.

Bu tez calismasi kapsaminda stperkritik su kosullarinda yapilan katalitik hidrotermal
gazlastirma ile aritimi incelenen zeytin karasuyu 6rneginde, reaktor sicakhiginin, aritim
verimi (zerinde en blylk etkiye sahip parametre oldugu gozlenmistir. 550-600°C
civarindaki sicakliklarda gerceklestirilen SCWG deneylerinin ¢ogunda, c¢ok kisa
reaktorde kalma sirelerinde elde edilen sivi Urin organik kirletici icerikleri
degerlendirildiginde % 100’e ¢ok yakin aritma verimlerine ulasiimistir. Endistriyel atik
olan zeytin karasuyunun icerdigi toplam organik karbon (TOK) giderimi ve elde edilen

gaz Urlin verimi Gzerinde katalzorin arttirici yonde etki ettigi acikca gériilmektedir.

Bu c¢alismada uygulanan superkritik su ortaminda katalitik hidrotermal gazlastirma
prosesi ile hedeflen aritim derecesine ulasiimis ve buna parelel olarak 6nemli miktarda
yakit elde edilmistir. Uygulanan bu yontem, cihazlar icin yiksek sabit sermaye
gerektirmesi ve 6zellikle yiksek sicaklik ve basingla ¢alisiilmasindan kaynaklanan yiiksek
isletme maliyeti nedeniyle pahali bir sistem olarak go6zikebilir. Fakat saniye
mertebelerindeki ylksek aritma verimi, aritma cikislarinin direk alici ortama desar;j
edilebilir olmasi, aritma sonucu kirletici gaz emisyonu olusturmuyor olmasi, bu
yontemin tercih edilmesine sebep olacaktir.
Onerilen prosesin 6zellikleri asagida verilmistir:
++ Tasarlanan reaktoriin korozyon 6nleyici malzemeden yapilmasi,
+» Kullanilan ekipmanlarin maliyetini diisirecek teknolojilerin gelistirilmesi,
++ Basincin manuel degil otomatik olarak kontrol edilmesi (¢linki gaz debisi 6lcimi
ve gaz analizi sirasinda ani basing degisimi sonucu etkilemektedir),
¢ Gazlastirma ve aritim verimi Uzerindeki katalizor etkinligini tam olarak gérmek
icin degisik katalizorlerle degisik kosullarda calisiimasi,
% Onerilen prosesin genel olarak vyiksek sicaklik, disik reaksiyon siiresi

kosullarinda uygulanmasi 6n gorilmektedir.
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EK-A

DENEYSEL VERILER

Cizelge Ek-A Deney sonuglari (butlin deneyler 250+10 bar basingta gercgeklestirilmistir)

Basing Reaktor Kalma | Besleme Cikis TOK Gaz Urin Metan Etan Propan H,
(bar) Sicakligi (°C) | slresi | debisi Degeri (ml/ml (% mol) (% mol) | (% mol) | (% mol)
(s) (ml/dk) (mg*L™) karasu)
250 400 10 8,01 8625,00 2,32 1,95 1,30 0,23 5,00
250 400 15 5,34 8095,00 2,51 1,52 0,98 0,13 2,10
250 400 20 4,01 7520,00 2,76 1,33 0,86 0,12 9,64
250 400 25 3,2 7125,00 2,70 1,48 0,93 0,14 8,76
250 400 30 2,67 6595,00 2,69 2,36 1,08 0,17 7,65
250 450 10 5,48 5995,00 5,68 9,30 2,16 0,24 15,48
250 450 15 3,65 5740,00 6,13 4,55 2,25 0,10 12,38
250 450 20 2,74 5145,00 7,61 8,49 2,66 0,16 8,95
250 450 25 2,19 4700,00 7,20 11,12 3,16 0,12 7,11
250 450 30 1,83 4510,00 6,80 9,14 2,33 0,17 11,39
250 500 10 4,53 4225,56 6,94 4,23 1,62 0,10 12,51
250 500 15 3,02 3986,50 7,56 4,61 1,26 0,32 8,96
250 500 20 2,26 3000,00 9,60 13,28 3,00 0,05 8,51
250 500 25 1,81 2400,00 10,12 13,50 4,56 0,04 9,36
250 500 30 1,51 1125,00 10,74 15,60 3,66 0,15 14,64
250 550 10 3,95 1070,00 10,22 25,75 5,91 0,42 11,13
250 550 15 2,63 920,35 13,77 14,62 3,12 0,13 8,77
250 550 20 1,98 858,95 12,63 14,55 3,14 0,21 8,70
250 550 25 1,58 747,45 8,65 11,70 2,36 0,12 7,22
250 550 30 1,32 665,05 8,47 15,55 1,99 0,10 10,24
250 600 10 3,55 645,25 12,94 29,17 6,69 0,73 5,53
250 600 15 2,36 544,00 11,89 20,91 4,72 0,56 7,27
250 600 20 1,77 448,60 11,60 12,44 2,20 0,12 6,52
250 600 25 1,42 646,55 11,26 15,53 2,42 0,14 3,97
250 600 30 1,18 500,65 10,83 12,64 2,53 0,15 4,10
250° 600 10 3,55 645,25 12,94 29,12 6,68 0,73 5,53
250° 600 10 3,55 602,15 9,96 15,39 3,24 0,08 9,51
250° 600 10 3,55 396,60 9,13 20,38 3,55 0,14 7,86
250° 600 10 3,55 237,70 7,90 24,81 3,04 0,11 11,96
250° 600 10 3,55 120,15 6,27 28,63 3,18 0,13 11,62
100° 600 10 1,31 607,85 5,62 26,01 4,99 0,26 8,54
150° 600 10 2,02 687,50 6,84 24,98 5,32 0,43 10,64
200° 600 10 2,76 749,70 9,08 27,74 5,79 0,57 5,10
2507 600 10 3,55 784,75 11,70 36,86 5,86 0,53 9,86
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Cizelge Ek-A (devam)

Basing Reaktér | Kalma | Besleme CO, Diger Yanabilir [TOK]ob % TOK (X) | Toplam
(bar) Sicakhgl | stiresi | debisi (% mol) gazlar gazlara (mmol *L-l) Déniisimi | Enerji
(°C) (s) (ml/dk) (% mol) (% mol) (J/ml karasu)
250 400 10 8,01 87,80 3,77 9,61 718,75 13,80 636,30
250 400 15 5,34 92,44 2,83 5,92 674,58 40,10 498,42
250 400 20 4,01 85,65 2,40 13,03 626,77 57,70 728,06
250 400 25 3,2 86,57 2,12 12,40 593,75 89,30 718,67
250 400 30 2,67 85,98 2,76 12,26 549,58 93,50 785,06
250 450 10 5,48 69,73 3,10 27,30 499,58 19,10 3920,53
250 450 15 3,65 79,40 1,23 19,74 478,33 42,60 3080,38
250 450 20 2,74 77,66 2,10 20,30 428,75 60,10 4585,18
250 450 25 2,19 77,64 | 0,85 21,85 391,67 90,80 5251,38
250 450 30 1,83 72,40 4,58 23,21 375,83 94,60 4384,16
250 500 10 4,53 80,48 1,07 18,83 352,13 24,80 3082,86
250 500 15 3,02 81,01 3,85 16,32 332,21 48,60 3577,67
250 500 20 2,26 74,05 1,12 25,15 250,00 70,00 7733,15
250 500 25 1,81 71,47 1,06 27,78 200,00 91,40 9333,41
250 500 30 1,51 64,26 1,71 34,46 93,75 95,50 10952,44
250 550 10 3,95 55,37 1,22 44,32 89,17 28,80 15546,43
250 550 15 2,63 72,64 0,73 27,11 76,70 53,00 11608,74
250 550 20 1,98 72,47 0,94 26,98 71,58 76,00 10981,19
250 550 25 1,58 78,05 0,57 21,57 62,29 92,50 5937,94
250 550 30 1,32 64,64 7,47 27,91 55,42 94,70 6976,87
250 600 10 3,55 56,71 1,16 42,90 53,77 34,10 21475,75
250 600 15 2,36 65,62 0,93 34,12 45,33 54,90 14581,87
250 600 20 1,77 78,24 0,49 21,76 37,38 88,80 8067,02
250 600 25 1,42 77,20 0,75 22,50 53,88 93,30 8234,93
250 600 30 1,18 79,62 0,98 20,15 41,72 95,00 7502,76
250° 600 10 3,55 56,62 1,32 42,99 53,77 93,55 21669,90
250° 600 10 3,55 70,80 0,99 28,97 50,18 92,48 9224,07
250° 600 10 3,55 66,85 1,21 32,87 33,05 93,93 10269,85
250° 600 10 3,55 58,83 1,26 40,92 19,81 94,06 10223,72
250° 600 10 3,55 54,72 1,71 44,62 10,01 93,99 9063,28
100° 600 10 1,31 58,48 | 1,73 41,02 50,65 93,92 8226,78
150° 600 10 2,02 57,03 | 1,60 42,63 57,29 93,12 10263,79
200° 600 10 2,76 59,30 1,50 40,28 62,48 92,50 14443,00
250° 600 10 3,55 44,92 1,97 54,62 65,40 92,15 23256,62

®Yanabilir gazlar; CO,, N, ve O, disindaki gazlardan olusmaktadir.
b TOK derisimi, besleme akiminin derisim ve akis hizi degerlerine dayal olarak, reaktor
kosullarina gore hesaplanmistir.

° Elde edilen veriler, konsantrasyon taramasi verileridir.
4 Elde edilen veriler, basing taramasi verileridir.
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