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ONSOZ

Yapilan bu galigma ile atik bir madde olan kullamilmig kizartma yaginin farkh
kosullarda gergeklestirilen fraksiyonlamali piroliz reaksiyonu incelenmistir.  Bu
sekilde, tilkemizin tarim potansiyelinin degerlendirilmesi, yakit Gretiminde diga
bagimhligin azaltilmasi, lilkemizin gelecekteki yeni enerji teknolojilerine hazirlanmast,
cevre dostu stvi yakitlarin ve kimya sektorii igin 6nemli olan temel organik kimyasal

hammaddelerin tretilmesi amaglanmugtir.

Konunun bir tez olabilecegi diigiincesinden baglayarak sonuglanmasina kadar
tim agsamalarda, her turlii sorunun ¢oziimiinde yardimct olan ve higbir zaman
destegini, ilgisini ve zamamm esirgemeyen degerli hocam Sayin Prof Dr. H. Ayse

AKSQOY’a en igten tegekkiirlerimi sunarm.

HZSM-5 katalizoriiniin temini ve degerli 6nerilerinden dolayr Sayin Prof. Dr.
Ayse Erdem-SENATALAR a, degerli katkilari nedeniyle Texas A&M Universitesi
Kimya Miihendisligi Bolimii'nden Sayin Prof. Dr. Aydin AKGERMAN’a, Sayin
Prof. Dr. Ekrem EKINCI ve Sayin Dog¢.Dr. Ferhat YARDIM’a, Saymn Prof. Dr.
Nusret BULUTCU’ya, Saym Prof. Dr. Nursen IPEKOGLU’na, Cekmece Niikleer
Aragtirma Enstitiisii Yakit Teknolojisi Boliimii elemanlari’na, ¢aligmalarim boyunca
gosterdikleri yardimlari nedeniyle Sayin Dr. Melek TUTER’e, Saymn Dog.Dr. Filiz
KARAOSMANOGLU’na, Saym Dr. Hakan SESIGUR’e, yetismemde emegi gegen

degerli hocalarima ve tiim ¢aligma arkadaglarima tesekkiirii borg bilirim.

Sevgisi ile hep yanmimda olan ve her zaman beni destekleyen biricik anneme,

can yoldagima giikranla tegekkir ederim.

Nisan 1996 Levent DANDIK
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NOTASYON LISTESI

TEP : Ton Egdeger Petrol.

Twh . Milyar kwh- Bin Gwh.

MTEP : Milyon Ton Egdeger Petrol.

BUN : Biomas Users Network.

WEC :- World Energy Council.

UN : United Nations.

UID : Ust Isil Deger.

DID . Diusk Isil Deger.

OID : Orta Isil Deger.

AHK : Agir Hidrokarbon.

MTB : Mobil Metanol-Benzin Prosesi.

MOBD : Mobil Olefin-Benzin ve Distilat Prosesi.

ASTM : Amerikan Standart Test Yontemi.

GC-MS : Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektroskopisi.

EMA : Engine Manufacturer’s Association (Motor testi)
CGC : Kapiler Gaz Kromatografisi.

FID . Alev Iyonizasyon Dedektorii.

BET . Branauer, Emmet, Teller (Yiizey alan1 6lgme y6ntemi)
ICP : Inductively Coupled Plasma.

TCD : Termal Tletkenlik Dedektorii.
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1994 Yih birincil kaynaklara gore enerji iiretim ve tikketimi.

Petrol, komiir ve diger organik maddeler arasindaki kimyasal ve
genetik baglanti.

Biyokiitleden enerji tretimi.

Biyokiitlenin kullanim alanlar ve biyokiitleden alternatif yakitlara
gecis.

Piroliz islemi ile elde edilen birincil iiriinler ve uygulama alanlari.
Doymug trigliseridlerin havasiz ortamda pargalanma mekanizmasi.
Trigliseridlerin doygun yapilarinin pargalanma mekanizmasi.

Trigliseridin yerinde siilfiirlenmig NiMo/ALO; katalizorii Gizerinde
gergeklegen hidrokraking reaksiyonunun mekanizmasi.

Trigliseridlerin 151 pargalanma reaksiyonu mekanizmasi.
Fraksiyonlamah piroliz reaksiyonu deney diizenegi.

Organik fazin igerdigi karboksilli asitlerin hidrokarbon kismindan
ayrilmast.

% 1 Oraninda katalizér kullaniimast ile elde edilen sivi hidrokarbon
tiriin bilegimine katalizor cinsinin etkisi.

% 1 Oraninda katalizor kullanilmasi ile elde edilen stv1 hidrokarbon
triinde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagihimu.

% 1 Oraninda Katalizér kullanilmasi ile elde edilen gaz tiriin bilegimi.

% 1 Oraninda kataliz6ér kullanilmast ile elde edilen gaz tiriindeki
hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore dagilim.

% 5 Oraninda katalizor kullaniimasi ile elde edilen sivi hidrokarbon
tirtin bilegimine katalizér cinsinin etkisi.
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% 5 Oraninda katalizor kullaniimasi ile elde edilen sivt hidrokarbon
tirtinde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagilim.

% 5 Oraninda Katalizér kullanilmast ile elde edilen gaz iiriin bilegimi.

% 5 Oraninda katalizor kullanilmast ile elde edilen gaz tiriindeki
hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagilimi.

% 10 Oraninda katalizér kullanilmast ile elde edilen sivi hidrokarbon
uirtin bilesimine katalizor cinsinin etkisi.

% 10 Oraninda katalizor kullaniimasi ile elde edilen stv1 hidrokarbon
tiriinde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore dagilim.

% 10 Oraninda katalizér kullanilmasi ile elde edilen gaz tirtin bilegimi.

% 10 Oraninda katalizor kullanilmas: ile elde edilen gaz riindeki
hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagiimi.

Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
uriin bilegiminin sicaklifa gére degisimi (Kolon uzunlugu: 180 mm).

Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
triin bilegiminin sicaklifa gore degisimi (Kolon uzunlugu: 360 mm).

Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
uriin bilesiminin sicakhifa gore degisimi (Kolon uzunlugu: 540 mm).

% 1 Na,CO; varlifinda gerceklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
{riin bilegimi tizerinde sicakhifin etkisi (Kolon uzunlugu: 180 mm).

% 1 Na,CO; varlhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
{irtin bilegimi tizerinde sicakligin etkisi (Kolon uzuniugu: 360 mm).

% 1 NayCO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
{irtin bilesimi tizerinde sicakligin etkisi (Kolon uzunlugu: 540 mm).

% 5 NayCO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
iiriin bilegimi Gizerinde sicakhifin etkisi (Kolon uzunlugu: 360 mm).

% 5 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
tiriin bilegimi Gizerinde sicakligin etkisi (Kolon uzunlugu: 540 mm).

% 10 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi

hidrokarbon iiriin bilegimi tizerinde sicakligin etkisi (Kolon uzunlugu:
180 mm).
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% 10 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon iiriin bilegimi iizerinde sicaklifin etkisi (Kolon uzunlugu:
540 mm).

% 1 Octidyne varliginda yiirtitiillen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
tirtin bilegiminin sicaklikla degisimi (Kolon uzunlugu: 180 mm).

% 1 Octidyne varliginda yiiriitiillen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
trtin bilegiminin sicaklikla degisimi (Kolon uzunlugu: 360 mm).

% 1 Octidyne varhiginda yiiriitilen reaksiyonlarda siv1 hidrokarbon
irtin bilesiminin sicaklikla degisimi (Kolon uzunlugu: 540 mm).

% 5 Octidyne varlifinda yiiriitiilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
tirtin bilegiminin sicaklikla degisimi (Kolon uzunlugu: 360 mm).

% 5 Octidyne varliginda yiriitiilen reaksiyonlarda stvi hidrokarbon
trtn bilesiminin sicakhkla degisimi (Kolon uzunlugu: 540 mm).

% 1 HZSM-5 varliginda yiiriitiilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
tirtin bilesiminin sicaklikla degisimi (Kolon uzunlugu: 180 mm).

% 1 HZSM-5 varliginda yiirttislen reaksiyonlarda stvi hidrokarbon
tirtin bilegiminin sicaklikla degisimi (Kolon uzunlugu: 360 mm).

% 1 HZSM-5 varliginda yiiriitillen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
Urtin bilesiminin sicaklikla degisimi (Kolon uzunlugu: 540 mm).

% 1 Oramnda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin {iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin stv1 hidrokarbon iiriin bilesimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon triin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagilimi. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Oraninda katalizér varliinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz \irlin bilegiminin kataliz6r cinsine gére degigimi.
(Sicaklik; 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz
uriin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gére dagilimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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% 1 Oraninda kataliz6r kullanilarak gergeklegtirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin {iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Oraninda katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin sivi hidrokarbon iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Oraninda katalizor varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon tiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagihmi. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Oraninda katalizér varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz tiriin bilegiminin katalizor cinsine gére degisimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz
tiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagilumu.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 10 Oraninda katalizér kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizdr cinsinin tiriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 10 Oraninda katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizér cinsinin sivi hidrokarbon iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 10 Oraninda katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon iiriin bilegsiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagilim. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 10 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz iiriin bilegiminin katalizor cinsine gore degisimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 10 Oraninda katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz
{iriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagiimu.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 10 Oramnda katalizor kullamlarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizdr cinsinin {iriin bilegimine etkisi.

(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 10 Oraninda katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda

katalizor cinsinin stvi hidrokarbon {iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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% 10 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon iiriin bilesiminde hidrokarbonlarnn karbon sayisina gore
dagilimu. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzuntugu: 180 mm)

% 10 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz iiriin bilegiminin katalizor cinsine gore degisimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 10 Oraninda katalizor varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz
{iriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagilim.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 20 Oraninda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin {riin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 20 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin sivi hidrokarbon triin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 20 Oraninda katalizér varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon tiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagthmu. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 20 Oraninda katalizor varliginda gergekiestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz iriin bilesiminin katalizor cinsine gore degisimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 20 Oraninda katalizor varlifinda gerceklestirilen reaksiyonlarda gaz
uiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagilim.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Oraninda katalizér kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizdr cinsinin tiriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

% 1 Oraminda katalizor varliinda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin stvi hidrokarbon {iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

% 1 Oraninda katalizor varhifinda gerceklestirilen reaksiyonlarda stvi
hidrokarbon iiriin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina goére
dagilimi. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

% 1 Oraninda katalizor varliinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz iiriin bilegiminin kataliz6r cinsine gore degisimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)
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% 1 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz
tiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina goére dagihimu.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

% 1 Oraninda katalizor kullamilarak gerceklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin Griin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

% 1 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin siv1 hidrokarbon iirtin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

% 1 Oraminda katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon iiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagilimi. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

% 1 Oraninda katalizor varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz iiriin bilegiminin katalizor cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

% 1 Oraninda katalizor varliginda gergeklegtirilen reaksiyonlarda gaz
tiriin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagiim.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

% 1 Oraninda katalizor kullamlarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin iiriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 1 Oraninda katalizor varliinda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin sivi hidrokarbon iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzuniugu: 540 mm)

% 1 Oraninda katalizér varlifinda gerceklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon iiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagilimu. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 1 Oramnda katalizor varliinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz iriin bilegiminin katalizor cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 1 Oraninda katalizoér varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz
iiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gére dagilimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 1 Oraminda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin Uiriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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% 1 Oraninda katalizor varliinda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizér cinsinin sivi hidrokarbon {iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 1 Oraninda katalizér varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon iiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagilimu. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 1 Oraninda katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz iirtin bilegiminin katalizor cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 1 Oraninda katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz
tirtin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagilimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 5 Oraninda katalizér kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizér cinsinin tiriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 5 Oraninda katalizér varliinda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin stvi hidrokarbon iiriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 5 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon iiriin bilegiminde hidrokarbonlann karbon sayisina gore
dagilmi. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 5 Oraninda katalizor varh@inda gerceklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz iriin bilesiminin katalizor cinsine gore degigimi.
(Sicaklik;: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 5 Oraninda katalizor varlifinda gerceklestirilen reaksiyonlarda gaz
triin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagilim.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% S Oraninda katalizor kullamilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 5 Oraninda katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin stvi hidrokarbon iiriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 5 Oraninda katalizor varliinda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi

hidrokarbon iiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagihim. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekil 3-89

Sekil 3-90

Sekil 3-91

Sekil 3-92

Sekil 3-93

Sekil 3-94

Sekil 3-95

Sekil 3-96
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% 5 Oramnda katalizor varhginda gerceklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz tiriin bilegiminin katalizér cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 5 Oraminda katalizor varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz
tiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagilimu.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 10 Oraninda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin iiriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 10 Oramnda katalizor varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin sivt hidrokarbon (riin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 10 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon iirtin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagihimu. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 10 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz tiriin bilesiminin kataliz6r cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 10 Oraninda katalizor varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz
{iriin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagiim.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 10 Oraminda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizér cinsinin Griin bilegimine etkisi.
(Stcaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 10 Oraninda katalizor varliginda gerceklestirilen reaksiyonlarda
katalizér cinsinin stv1 hidrokarbon iiriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 10 Oraninda katalizor varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda stvi
hidrokarbon iriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagihim. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 10 Oraninda katalizor varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz tiriin bilesiminin katalizor cinsine gore degisimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

% 10 Oraninda katalizor varh@inda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz
iiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagiimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Diinya fosil yakit rezervleri.

Diinya fosil yakit tiiketimleri.

Diinya fosil yakitlari mevcut rezervlerinin kullanilabilme siireleri.
Tirkiyenin bilinen birincil enerji kaynak rezervleri.

Son yillarda Tiirkiye petrol ve petrol iiriinleri hareketleri.

Biyokiitle enerji kullanimu.

Bazi fosil yakitlar ve biyokiitle kaynaklarinin enerji igerikleri.
Fotosentez sonucu olusan Diinya karasal biyokiitle karbon miktar.
Fotosentez sonucu olugan Diinya su-biyokiitleleri karbon miktarlar:.

Doniigiim teknolojilerinin bazi biyokiitle kaynaklan {izerindeki
uygulanabilirlikleri.

Baz biyokiitle kaynaklan, dontigtim teknolojileri ve Griinler.
Termokimyasal doniisiim teknolojileri ve elde edilen ana urtnler.
Termokimyasal doniisiim teknolojilerin bazi 6zellikler.

Termokimyasal doniistimlerle elde edilen birincil tirtinler ve Gretim
teknolojileri.

Termokimyasal prosesler ile elde edilebilecek ikincil tiriinler.
Cesitli piroliz teknikleri ve kogullar1.

Baz piroliz teknikleri ve elde edilen iiriinlerin verim ve 6zellikleri.
Kullanilmig kizartma yaginin bazi 6zellikleri.

Kullaniimig kizartma yaginin yag asidi bilegimi.
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Tablo 3-4

Tablo 3-5

Tablo 3-6

Tablo 3-7

Tablo 3-8

Tablo 3-9

Tablo 3-10

Tablo 3-11

Tablo 3-12
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Stwv1 hidrokarbon, asit ve gaz iiriinlerin kromatografik analizlerinde
uygulanan kogullar,

Katalizérsuz ve farkh cins ve miktarlarda katalizor kullanilarak,
gerekli reaksiyon siiresinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen sonuglar.

(Sicaklik: 420°C, fraksiyonlama kolonu: 540 mm)

420°C ve 540 mm uzunluBunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak
katalizorsiiz olarak yiiritiilen reaksiyonlardan elde edilen siv1
hidrokarbon triiniin bilegimi (Reaksiyon siiresi: 240 dk).

420°C ve 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak
katalizorsuz olarak yiiriitillen reaksiyonlardan elde edilen gaz iiriiniin
bilegimi.

% 1 Na,CO; varliginda gergeklegtirilen reaksiyonlardan elde edilen
stvi hidrokarbon triin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon siiresi: 225 dk).

% 5 NayCO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen
siv1 hidrokarbon tiriin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon siiresi: 180 dk).

% 10 NayCO; varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen
stvi hidrokarbon tirtin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon siiresi: 180 dk).

Farkli oranlarda Na,COj; katalizorii kullanilarak yiiriitiilen
reaksiyonlarda elde edilen gaz tiriiniin bilegimi (Sicaklik:420°C, kolon
uzunlugu:540 mm)

% 1 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
stv1 hidrokarbon tiriin bﬂesum (Sicakhik: 420°C, kolon uzunlugu
540 mm, reaksiyon siiresi: 240 dk).

% 5 Octidyne varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
stv1 hidrokarbon triin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon siiresi: 180 dk).

% 10 Octidyne varhiginda gergeklegtirilen reaksiyonlarda elde edilen
stv1 hidrokarbon tiriin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon siiresi: 180 dk).

Farkh oranlarda Octidyne kullanilarak yiiriitiilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz Girtiniin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolun uzunlugu:540 mm).
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% 1 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen
sivt hidrokarbon tiriin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon stiresi: 240 dk).

% 5 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen
sivi hidrokarbon iiriin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon stiresi: 240 dk).

% 10 HZSM-5 varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen
siv1 hidrokarbon iiriin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon siiresi: 240 dk).

Farkli oranlarda HZSM-5 kullanilarak yuritiilen reakstyonlarda elde
edilen gaz triiniin bilesimi (Sicaklik: 420°C, kolun uzunlugu:540 mm).

Katalizérsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun iriin bilesimi tizerindeki etkileri.

Katalizorsiiz olarak 400°C de gergeklestirilen reaksiyonlarda
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun stvi hidrokarbon iriin bilesimine
etkisi.

Katalizorsiiz olarak 420°C de gergeklestirilen reaksiyonlarda
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun sivt hidrokarbon tiriin bilesimine
etkisi.

Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve kolon
uzunluBunun gaz iirtin bilegimine etkisi.

% 1 NayCO; varhiginda gerceklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun iiriin bilegimi izerindeki etkileri.

% 1 NayCO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun stvi hidrokarbon {iriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 400°C).

% 1 Na,CO; varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun sivi hidrokarbon iriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 420°C).

% 1 Na,CO; varhiinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
{iriin bilesimine sicaklik ve kolon uzunlugunun etkisi.

% 5 Na,CO; varh@inda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun tiriin bilegimi tizerindeki etkileri.

% 5 Na,CO; varhifinda gergeklegtirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun sivi hidrokarbon iiriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 400°C).
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% 5 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzuntugunun sivi hidrokarbon irtin bilesimine etkisi (Sicaklik: 420°C).

% 5 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
tiriin bilesimine sicaklik ve kolon uzunlugunun etkisi.

% 10 Na,CO; varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklifin ve
kolon uzunlugunun iiriin bilegimi {izerindeki etkileri.

% 10 Na,COj; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun stvi hidrokarbon {iriin bilegimine etkisi (Sicakhk: 400°C).

% 10 Na,CO; varliinda gerceklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun stvi hidrokarbon iiriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 420°C).

% 10 Na,COs varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
iiriin bilesiminin kolon uzunlugu ve sicaklikla degigimi

% 20 Na,COj; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
iiriin bilegimi.(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mmy)

% 20 Na,COj; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
sivt hidrokarbon fazi1 bilegimi.(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
180 mm)

% 20 Na,COj; varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
gaz iiriin bilesimi.(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Octidyne varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun triin bilesimi tizerindeki etkileri.

% 1 Octidyne varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun stvi hidrokarbon iriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 400°C).

% 1 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun sivi hidrokarbon iiriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 420°C).

% 1 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
iiriin bilegimine sicaklik ve kolon uzuntugunun etkisi.

% 5 Octiyne varliinda gerceklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun triin bilesimi tizerindeki etkileri.

% S Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun sivi hidrokarbon iiriin bilesimine etkisi (Sicaklik: 400°C).

% 5 Octidyne varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun sivi hidrokarbon iriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 420°C).
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% 5 Octidyne varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
tirtin bilegimine sicaklik ve kolon uzunlugunun etkisi.

% 10 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklifin ve
kolon uzunlugunun triin bilegimi Gizerindeki etkileri.

% 10 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun stv1 hidrokarbon tiriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 400°C).

% 10 Octidyne varlifinda gergeklegtirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun sivi hidrokarbon iiriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 420°C).

% 10 Octidyne varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
gaz (riin bilegiminin kolon uzunlugu ve sicaklikla degisimi

% 20 Octidyne varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
tiriin bilegimi.(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

% 20 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
stvt hidrokarbon faz1 bilegimi.(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
180 mm)

% 20 Octidyne varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
gaz trtin bilegimi.(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun tirtin bilegimi izerindeki etkiler:.

% 1 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun siv1 hidrokarbon iirin bilegimine etkisi (Sicaklik: 400°C).

% 1 HZSM-5 varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun sivt hidrokarbon tirtin bilegimine etkisi (Sicakhk: 420°C).

% 1 HZSM-S varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
{irtin bilegimine sicaklik ve kolon uzunlugunun etkisi.

% 5 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklifin tiriin
bilegimi {izerindeki etkileri.

% 5 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklifin sivi
hidrokarbon tiriin bilegimine etkisi (Kolon uzunlugu: 540 mm).

% 5 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
triin bilegiminin sicaklikla degigimi (Kolon uzunlugu: 540 mm).

% 10 HZSM-5 varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklifin ve
kolon uzunluunun iiriin bilegimi lizerindeki etkileri.
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% 10 HZSM-S varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun siv1 hidrokarbon iiriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 400°C).

% 10 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon
uzunlugunun siv1 hidrokarbon tiriin bilegimine etkisi (Sicaklik: 420°C).

% 10 HZSM-35 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
gaz (irin bilesiminin kolon uzunlugu ve sicaklikla degisimi

% 20 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
tiriin bilegimi.(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

% 20 HZSM-5 varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
stv1 hidrokarbon faz bilegimi.(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
180 mm)

% 20 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
gaz Urlin bilesimi.(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)



OZET

Diinya nifusunun hizla artmasi, endistrilesme ve hizh gehirlesme dogal
kaynaklarin tiikketimini de hizla arttrmaktadir. Bununla birlikte, olugabilecek enerji
temini sorununu bir anda ¢ozebilecek teknolojik bir gelisme de bulunmamaktadir. Bu
durum, bilinen kaynaklarin en rasyonel gekilde kullanimi ve yeni enerji kaynaklarnin
degerlendirilmesi gibi acil onlemlerin gimdiden alinmast zorunlulufunu ortaya
cikartmugtir.  Ozellikle, biyokiitle ve iriinlerinin sentetik yakitlanin ve organik
kimyasallarin Uretiminde kullanilabilirlili§inin incelenmesi alternatif kaynaklarn
aragtirilmasinda genis bir yer aimaktadir. Bitkisel yaglar ytiksek 1sil degerleri ve uygun
Ozellikleri nedeniyle bu amagla kullanilan biyokiitle kaynaklan arasinda 6nemli bir
potansiyele sahiptirler. Bitkisel yaglardan alternatif yakitlarin ve ham madde olarak
kullanilabilecek organik kimyasallarin iiretiminde kullamlan en timit verici yontemin
katalitik ve termokimyasal doniigiim teknolojileri (piroliz) oldugu diigtiniilmektedir.

Yapilan bu caligma ile, atk bir madde olan kullamlmg kizartma yaginin
fraksiyonlama kolonu ile teghiz edilmig bir reaktérde 400 ve 420°C’ de farkh
uzunluklarda fraksiyonlama kolonlar1 (180, 360 ve 540 mm) kullanilarak katalizérli
ve katalizérsiiz olarak gerceklestirilen fraksiyonlamali piroliz reaksiyonu incelenmigtir.
Na;COs, Octidyne ve HZSM-5’in katalizor olarak kullanildig1 galiymalarda, katalizor
orani yaga gore agirlikga % 1, 5, 10 ve 20 olarak segilmig ve reaksiyonlar iki farkh
1sitma hizi ve reaksiyon siiresinde yiriitillmiigtiir. Reaksiyonlarda uygulanan kosullara
bagli olarak farkli miktar ve bilesimlerde sivi (hidrokarbon fazi, sulu faz ve asit faz1) ve
gaz urinler elde edilmigtir. Sivi hidrokarbon fazi, asit faz1 ve gaz triin bilesimleri
GC/MS ve GC cihazlannda belirlenmigtir. Sivi hidrokarbon fazlan 5-18 karbonlu
alkan, alken, aromatik hidrokarbonlar, alken ve alkanlarin izomerleri ile ¢ok az
miktarda naftenik hidrokarbonlardan meydana gelmektedir. Gaz Griinler 1-6 karbonlu
alkan ve alkenlerle, H,, CO ve CO,, asit fazlan ise 5-18 karbonlu doymug ve
doymamug karboksilli asitler igermektedir. Deneysel galigmalarda sulu faz bilesimleri
incelenmemigtir.

Elde edilen sonuglara gore, reaksiyon kosullarinin uygun olarak secimi ile
bitkisel yaglarin bilesim ve 6zellik bakimindan yakat alternatifi olabilecek veya organik
kimyasallarin Uretiminde ham madde olarak kullanilabilecek sivi ve gaz uriinlere
doéniigtiriilebilecegi goriilmigtiir.



CONVERSION OF USED OIL TO OBTAIN FUELS AND CHEMICAL
FEEDSTOCKS BY USING FRACTIONATING PYROLYSIS REACTOR

SUMMARY

Petroleum, coal and natural gas are at present the principle source of fuels and
organic chemicals. These fossil fuels have high sulphur, nitrogen and metal content
resulting in substantial amounts of SO, and NO, being released to the atmosphere
causing ‘acid rains”. The combustion of coal and crude oil also releases CO,. A
continuous increase in the CO, concentration in the atmosphere has undesirable
climatic consequences through global warming by the ‘greenhouse effect”. It is
estimated that, worldwide, over 20 billion metric tones of carbon dioxide are released
into the atmosphere every year. It has been reported that a significant amount of
radioactive gases are also emitted during coal combustion. Furthermore, the increase
in world population, rapid industrialization and urbanization have also caused gradual
decreases in fossil fuel reserves. Also, in parallel with the development of
environmental consciousness, research on new energy sources which do not cause
environmental pollution have gained importance.

Since World War I, biomass and its products have been investigated as an
alternative and renewable raw materials for fuels and organic chemicals. Biomass is
formed by photosynthesis according to the reaction:

chlorophyll
CO; + Hy0 + solar radiation ————  (CH;0)+ O,
470 kJ

The formula (CH,0O) is the building block for all carbohydrate materials including
cellulose (C¢H10Os), which is a polymer of the carbohydrate unit and constitutes the
bulk of any biomass. A large number of plant species have been reported which are
also capable of converting CO, beyond carbohydrates to isoprenoid and other
hydrocarbon-like compounds.

The energy content of biomass is a very important parameter in its conversion
to energy products and synthetic fuels. The different components in biomass would
be expected to have different heats of combustion because of varying chemical
structures and carbon contents. Monosaccharides have the lowest carbon content,
highest degree of oxygenation and lowest heating value. As the carbon content
increases and the degree of oxygenation is reduced, the structures become more



hydrocarbonlike and their heating value increases. Cellulose, the dominant
polysaccharide component in most biomass, has a higher heating value. Oils derived
from plant seeds are much higher in energy content than carbohydrates and approach
the heating value of paraffinic hydrocarbons  (such as petroleum). Because of this
property, plant oils or extracts are very important biomass sources for the production
of synthetic fuels and useful chemicals.

Various thermochemical (combustion, pyrolysis, liquidification, etc.) and
biochemical methods (fermentation, hydrolysis, etc.) can be used to produce
chemicals, energy or gaseous, liquid and solid fuels from biomass. The physical and
chemical characteristics of biomass are important in the selection of the conversion
technology.

One of the most promising ways for producing liquid fuels and chemicals from
plant oils is pyrolysis. Pyrolysis (retorting, destructive distillation, carbonization) is
the thermal decomposition of organic material in the absence of oxygen. The process
of pyrolysis is complex, but the most accepted theory is that primary vapors are first
produced, the characteristics of which are most influenced by heating rate. These
primary vapors then further degrade to secondary tars and gases if held at a high
temperature for long enough for secondary reactions to occur. The proportions and
characteristics of these secondary materials are a function of temperature and time.
For plant oils, pyrolysis starts near 300-375°C. Chars, organic liquids, gases and
water are formed in varying amounts depending particularly on the biomass
composition, heating rate, pyrolysis temperature and residence times in the pyrolysis
reactor. As might be expected, higher temperatures and longer residence times
promote gas production, whereas higher liquid and char yields result from lower
temperatures and shorter residence times. No matter what the pyrolysis conditions
are, with the exception of extremely high temperatures, the product mixture has a
complex composition, and selectivity for specific products is low even with a single-
feed component. The ratios of unconverted organic solids, ash and fixed carbon
residues produced by thermal decomposition of organics are highly dependent on
pyrolysis temperature.

The present work reports the results of conversion of used frying oil to
hydrocarbon fuels and chemicals with catalyst (Na;COs, Octidyne and HZSM-5) and
without catalyst at different temperatures (400 and 420°C), different fractionating
column lengths (180, 360 and 540 mm) and different catalyst contents (1, 5, 10 and
20 % based on oil weight) by using a special pyrolysis reactor (fractionating pyrolysis
reactor).

Used frying oil obtained from the campus cafeteria of Istanbul Technical
University (Istanbul/Turkey) was filtered to remove pieces of food and used directly
without any special purification. The fatty acid composition and the main
characteristics of used oil are shown in Table 1. In the study, Na;COs, Octidyne and
HZSM-5 were used as alternative catalysts. Na,CO; was analytical grade of
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Riedel de Ha&n (Selze/Germany) product. Octidyne obtained from TUPRAS
(Izmit/Turkey) is a cracking catalyst. HZSM-5 was obtained from the other research
team in the Chemical Engineering Department at Technical University of Istanbul
(Istanbul/Turkey). All these catalysts were dried overnight at 110°C before use in the
reaction.

Pyrolysis reactions were carried out in a special reactor (# 316 stainless steel
tubing, 210 mm long x 75 mm i.d.) equipped with thermocouples, inert gas
connection and a fractionating packed column (# 316 stainless steel tubing, 45 mm
1.d., packed with ceramic rings having 7 mm i.d.). This reactor was placed in a
tubular furnace (220 mm long x 78 mm i.d.).

Table 1. The fatty acid composition and the main characteristics of used oil.

Acid value 2.32
Saponification value 194.00
Iodine value 117.82
Refractive index (np™) 1.4785
Density, 21°C (gr/ml) 0.9383
Kinematic viscosity, 37.8°C (mm?/s) 89.39
Fatty acids composition ( % wt.)
Palmitic 9.49
Stearic 5.62
Oleic 31.14
Linoleic 53.75

The reactor was loaded with 100 g oil and the air was purged with N,. Then,
used frying oil was heated to the selected reaction temperature with a certain
program. When the set temperature was reached, the product was started to be
collected. Temperature was kept constant until the end of the experiments. In the
reactions carried out with catalysts, the catalyst was added to the oil before heating
and stirred to disperse the pellet for 3.5 min. The reaction products leaving the
fractionating column were separated into liquid and gas fractions. The liquid product
was collected in two glass traps, cooled with ice-salt mixture and ice respectively.
The gas products were collected over a saturated solution of sodium chloride in a gas-
holder. In the experiments, two different run periods were applied. In the first part of
experiments (the heating rate was 20°C/min), the run was continued until the gas
product volume did not change in the gas-holder. In these experiments, the run
period varied from 180 to 240 min depending on the reaction conditions. In the
second part of the experiments (the heating rate was 40°C/min), the run period was
kept at 3 h. At the end of the experiments, the reactor was left to cool at ambient
temperature. The respective amounts of the liquid, gas and residual oil-coke were
determined.
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The aqueous phase of the liquid product was separated in a separatory funnel
from the organic phase which consisted of hydrocarbons and carboxylic acids. The
aqueous phase was discarded. Using the acid value of the organic phase, as
determined by base titration, a corresponding amount of base was added to the
organic phase to separete it to a “liquid hydrocarbon” and a “acid phase”, the latter
being converted to methyl esters by BF;-methanol esterification procedure. The
analysis of the liquid hydrocarbon and acid phase were carried out quantitatively by
using two different capillary columns in a Hewlett Packard gas chromatography 5890
series II apparatus. From these results, the average molecular weight of component
fatty acids was calculated and the weight of the acid phase was determined. The gas
product was further analyzed by using a packed column in gas chromatography. The
conditions of the three gas chromatographic analyses (of the hydrocarbons, of acid
phase and of gas product) are presented in Table 2.

Table 2. The conditions of the gas chromatographic analyses.

Conditions Product
Hydrocarbons Acids Gas
Detector FID® FID TCD @
temperature(°C) 280 280 300
Injector Split Split Splitless
temperature(°C) 250 250 250
Gas flow, ml/min
carrier gas (N») 1.11 1.72 10.17
hydrogen 30 30 -
air 400 400 -
split ratio 370:1 175:1 -

Oven temperature | 24°C(5 min), 24-|30°C(5 min), 30-|30°C(2 min), 30-
30°C(1°C/min), 170°C(5°C/min), 200°C(10°C/min),
30°C(5 min), 30-|170°C (10 min), | 200°C (10 min)
70°C(1.5°C/min) 170-200°C (3°C /
,70°C(20min),70- | min), 200° C (30
200°C(3°C/ min ), | min)

200°C(30 min)
Column Capillary Capillary Packed
Ultra 1® Ultra2 @ Chromosorb

102

—

Flame ionization detector

2 25mx0.32 mm x 0.52 um film thickness % 100 dimethyl polysiloxane

25 m x 0.32 mm x 0.52 um film thickness % 5 diphenyl and % 95 dimethyl-
polysiloxane

4 Thermal conductivity detector.

80/100 mesh, 2 m x 1/8”’ x 2.2 mm, Perkin Elmer.

w

wh
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The following conclusions were reached:

- The highest conversion of oil with and without catalyst and the maximum amount
of liquid hydrocarbon product were observed at 420°C using the fractionating column
length of 180 mm.

- Increase in the reaction temperature increased the amounts of acid phase, liquid
hydrocarbon and gas product, but decreased the amount of aqueous phase.

- Increase of the column length decreased the conversion.

- Increase of catalyst content increased the amounts of liquid hydrocarbon and gas
product and conversion of oil.

Gas chromatographic analysis of liquid hydrocarbon product revealed that this
pyrolysis oil consisted of alkenes, alkanes, isomers of alkenes and alkanes and
aromatic hydrocarbons having 5 to 17 carbons. The liquid hydrocarbon product
composition was significantly affected by temperature, catalyst content and column
length. The formation of aromatic hydrocarbons increased at the reactions catalysed
by HZSM-5 at 420°C using the fractionating column of 180 mm. The weight ratios
of individual hydrocarbons of the liquid hydrocarbon product at the reaction catalysed
by 20 % catalyst (based on oil weight) at 420°C using the column of 180 mm were as
follows:

Na,CO; : Alkenes/Alkanes : 1.21 , Alkenes:Aromatics: 9.47
Octidyne : Alkanes/Alkenes : 130 , Alkanes/Aromatics: 13.85
HZSM-5 : Aromatics/Alkenes : 47.21 , Aromatics/Alkanes : 11.63

The gas product, which included H,, CO, CO,, saturated and unsaturated
hydrocarbons having 1 to 6 carbons, consisted mostly of C,, C; and C; alkanes and
alkenes. The gas product yield was a strong function of the reaction temperature,
high reaction temperatures favouring the gas yield. The yield and the composition of
gas products were also affected by reaction conditions.

All these results suggest that the used frying oil can be converted, with or
without catalyst, selectively to a mixture of liquid and gas products with high yields of
conversions by using a fractionating pyrolysis system, and that this product can
efficiently be used as fuel and chemical raw materials.



BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Giinimiizde, endistri ve konutlarda isinma amaci ile kullamlan yakitlar ve
enerji  Uretiminde kullanilan organik esash kimyasallarin temel kaynaklar
yenilenemeyen kaynaklar olarak da adlandirilan petrol, komiir ve dogal gazdir.
Bununla birlikte; enerji tiretiminde {ilkelerin dogal kaynaklarina, iklim kosullarina ve
gelismigliklerine bagli olarak, bu fosil kaynaklarin diginda yenilenebilir kaynaklar
olarak adlandirilan gines, riizgar, jeotermal ve biyokiitle gibi yeni bazi kaynaklar ile
nitkleer ve hidrolik enerji de kullanilmaktadir. Fosil kaynaklarin diinya tzerindeki
rezervleri Tablo 1-1’ de gorilmektedir [1].

Tablo 1-1 Diinya fosil yakit rezervleri [1].

Bolge Petrol Dogal gaz | Tag komiirii Linyit
milyon ton | trilyon m’ milyon ton milyon ton

Kuzey Amerika 12.0 8.8 111864 138528
Orta-Giiney Amerika 11.2 5.4 5649 4548
Bat1 Avrupa 2.2 5.4 27558 67576
Dogu Avrupa* 8.1 56.7 135422 179908
Orta Dogu 89.4 45.2 193 -
Afrika 8.3 9.6 60861 268
Asya ve Okyanusya 6.1 9.9 178187 133303
TOPLAM DUNYA 137.3 141.0 519733 524131

* Dogu Avrupa iilkeleri ve eski SSCB

Diinya nifusunun hizla artmasi, endiistrilesme ve hizhi gehirlesme bu dogal
kaynaklarin tiiketimini de hizla arttirmaktadir. 1994 Yih verilerine gére Diinya
tzerindeki fosil kaynaklarin tiiketimleri ve tiirlerinin toplam tiiketim igerisindeki
paylart Tablo 1-2° de sunulmugtur [2]. Tabloda sunulan tiiketim degerleri
incelendiginde; fosil kaynaklar arasinda % 44.37 ile petrol birinci sirada yer alirken,
bunu % 30.12 ile komiir ve % 25.51 ile dogal gazin takip ettigi goriilmektedir. Tablo
1-3” te verilen fosil yakitlarin mevcut rezervlerinin kullanilabilme siireleri de dikkate

alinirsa, gelecek 30 yil igerisinde bu fosil kaynaklar agisindan énemli bir yetersizlik



E—

Tablo 1-2 Diinya fosil yakit tiketimler: [2].

Bolge Petrol Dogal gaz Koémiir
milyon % | milyon % milyon %
TEP® TEP TEP
Kuzey Amerika 964.0 4579 | 6200 [29.45]| 5214 |24.76
Orta-Giiney Amerika 186.3 6946 | 647 |[2412] 172 6.41
Bati Avrupa 652.5 5541 | 2632 [2235] 2618 |22.23
Dogu Avrupa®” 290.9 24.55| 5445 |4595| 349.6 | 2950
Orta Dogu 179.8 60.83| 1107 |37.45 5.1 1.73
Afrika 997 4594 | 368 [1696] 805 |37.10
Asya-Okyanusya 799.2 4204 | 1843 | 9.69 917.6 | 48.27
DUNYA 31724 | 44.37 | 1824.2 | 25.51| 2153.2 | 30.12

1 Dogu Avrupa tilkeleri ve eski SSCB.
2 TEP : Ton esdeger petrol.
3 Yiizdeler toplam degerlere gore verilmistir.

Table 1-3 Diinya fosil yakitlar1 mevcut rezervlerinin kullanilabilme siireleri [1].

Bolge Petrol Dogal gaz Komiir
Yil Yil Yil
Kuzey Amerika 18.9 12.7 247
Orta-Giiney Amerika 41.4 76.1 298
Batit Avrupa 7.6 24.7 209
Dogu Avrupat’) 21.6 76.9 352
Orta Dogu 93.4 > 100 3009
Afrika 25.2 > 100
Asya ve Okyanusya 17.6 49.7 169
TOPLAM DUNYA 43.0 66.4 235

1 Dogu Avrupa tilkeleri ve eski SSCB.

2 Orta Dogu ve Afrika bolgelerine ait kullanilabilme siireleri toplam olarak verilmigtir.

olmayacagi; ancak oniimiizdeki 40-50 yil igerisinde ise bu kaynaklarin 6zellikle niifus
Bununla birlikte

olusabilecek enerji temini sorununu bir anda ¢ozebilecek teknolojik bir gelisme de

artiginin  etkisi e Onemli Olgiide azalacag diginilmektedir.

bulunmamaktadir. Bu durum, bilinen kaynaklarin en rasyonel gekilde kullanimi ve
yeni enerji kaynaklarninin degerlendirilmesi gibi acil 6nlemlerin gimdiden alinmasi
zorunlulugunu ortaya ¢ikartmigtir. Ayrica, diinyada ¢evre bilincinin yayginlagmaya
baglamasi ile gevre dostu olarak bilinen yeni bazi enerji kaynaklannin aragtiriimast
kagimilmaz olmusgtur.
kukirt, azot ve metal igermeleri biyiik oranda hava kirliligine neden olmaktadir. Bu

Zira, gunimiizde kullanilan fosil yakitlarnin yiiksek oranda



fosil yakitlarin yanmas: sonucu olugan SO, ve NO, gazlan asit yagmurlarina neden
olurken, atmosferde CO, derigiminin siirekli artmas: sonucunda sera etkisi olarak

adlandirilan istenmeyen iklim degisiklikleri goriilmektedir [3, 4].

Ulkemiz agisindan konuya yaklagtifimizda; kalkinmakta oldugu igin enerji
ihtiyacimn stirekli artiy gostermesi, buna karsibik enerji kaynaklarinin oldukga sirh
olmasi bu konuda 6nemli tedbirlerin abnmasi gerektigini ortaya koymaktadir. Enerji
kaynaklartmizin 1994 yili belirlemelerine gore rezerv ve potansiyelleri Tablo 1-4° te

toplu olarak verilmigtir [5].

Tablo 1-4 Turkiye’nin bilinen birincil enerji kaynak rezervleri (milyon ton) [5].

Kaynaklar Goriiniir | Muhtemel | Miimkiin Toplam
Tag Komiirii 428" 449 249 1126
Linyit

Elbistan 3357 - - 3357

Diger 3982 626 110 4718
Asfaltit 45 29 8 82
Bitiimli Sistler ® 555 1086 269 1641
Hidrolik (Twh/yil) 34736 - - 34736
Ham Petrol ¥ 36 2 2 36
Dogal Gaz (milyar m®) 8 - - 8
Niikleer Ener.Kay.(ton)

Uranyum 9129 - - 9129

Toryum 380000 - - 380000
Jeotermal (MW)

Elektrik 200 - - 200

Termal 1000 - - 2250
Gtines (milyon TEP/yil)

Elektrik - - - 8.8

Is1 - - - 26.4

1 Hazir rezerv dahildir.

2 Miimkin rezerv toplama dahil edilmemistir.
3 Kalan uretilebilir petrol rezervi.

Ulkemizde kullamilan taskémiiri, linyit, asfaltit, petrol, dogal gaz, hidrolik,
jeotermal, odun, hayvan ve bitki artiklart ve giines enerjisi gibi birincil enerji
kaynaklarinm 1994 yih tiretim ve titketim degerleri de Sekil 1-1° de sunulmustur [5].
Sekilden de gorilebilecegi gibi, birincil enerji kaynaklan arasinda en yiiksek tiketim
oramna sahip olan kaynak petroldiir. Ancak, petrol iiretim ve tiikketim degerlerinin



birbirini karglamamasi  nedeniyle petrol talebinin % 85.74’4 birincil enerji
kaynaklarmn ise % 55.19” luk bolumi ithalat ile saglanmaktadir. Diger ilkelerde
oldugu gibi, ilkemizde de petrol iirtinleri tiketiminin biiyiik bir kismin1 motor yakitlart
olugturmaktadir. Gerek kara gerekse hava tagimacilifinda kullanilan yakitlarin tretim
ve tiikketim degerleri arasinda énemli bir agik vardir. Son yillarda kara tagimaciligi ve
tarim alaninda yaygin olarak dizel motorlarinin kullanilmas: dizel yakitinin titketimdeki
paymu arttirmaktadir. Tablo 1-5° te TUPRAS Rafinerilerinde son yillarda islenen

petrol ve bazi petrol iirtinlerinin tretim degerleri goriilmektedir [6].

Diger

Odun
Hayvan-Bitki
~ Petrol
Hidrolik
Linyit

Dogal gaz B Tiiketim
Tagkomiirii JUretim

0 5 10 15 20 25 30
Milyon TEP

Sekil 1-1 1994 yili birincil kaynaklara gore enerji tiretim ve titketimi [5].

Biitin bu veriler  birlikte degerlendirildiginde; Uretim artiginin taleb:
karsilamamasi ve aradaki mevcut agifmn ileriki yillarda giderek artacak olmasi,
tilkemizin gelismigligi ve kalkinmasi lizerinde ¢ok 6nemli rolii olan enerji kaynaklan
igin yeni bazi geligmelerin saglanmasi ve 6zellikle enerji verimliligi ile ilgili gerekli
tedbirlerin acilen alinmasi zorunlulugunu gindeme getirmektedir. Ayrica, enerji
tiketiminin yaratti1 ve ileride yaratabilecegi kirlilik konusu biitiin Diinya tilkelerinde
oldugu gibi tilkemiz enerji sektoriiniin giindemine de girmig bulunmaktadir. Bu
nedenle de, enerji tiiketimimizi arttirarak Uretim ve refah seviyesini yikseltirken
cevreye duyarh yeni enerji kaynaklari ve teknolojilerinin geligtirilmesine oncelik

verilmesi mutlaka saglanmalidir.



Tablo 1-5 TUPRAS Rafinerilerinde islenen ham petrol ve bazi petrol tiriinlerinin
tiretim degerleri (1000 Ton) [6].

1993 Yilt 1994 Yih 1995 Yili
Islenen Ham Petrol 21179.9 21555.7 23007.5
LPG 619.9 651.0 690.2
Nafta 1213.7 1212.8 1473.3
Benzin 2540 2901.2 3020.8
Jet Yakit: 807.7 976.7 1143.6
Gaz Yag 143.2 88.7 66.8
Motorin 5474.3 5914.8 6208.9
Kalorifer Yakitt 319.4 319.0 1463.3
Fuel O1l 5 726.8 - -
Fuel Oil 6 5162.7 5304.2 5203.2
Asfalt 1282.5 889.2 980.3
Makine Yag 309.6 265.3 293.6

Yukanda agiklanan bitiin bu hususlar ve ozellikle gegmis yillarda yaganan
enerji krizleri, alternatif ve yenilenebilir enerji kaynaklarina gosterilen ilginin artmasina
neden olmustur. Biyokiitle ve Urlinlerinin organik kimyasallar ve sentetik yakitlarin
uretiminde kullanilabilirliliginin incelenmesi alternatif kaynaklarin aragtirilmasinda
genis bir yer almaktadir. Biyokitlenin sanayilesmis tlkelerdeki birincil enerji
tiketimindeki pay: genel olarak % 3’iin altinda ise de bazi iilkeler biyokiitle kaynagini
onemli olgiide kullanmaya baglamuglardir. Ornegin, Finlandiya % 15, Isve¢ % 9,
Amerika % 4, Eski Sovyet Sosyalist Cumhuriyetler Birligi Devletleri % 3-4 oraninda
biyokiitle enerjist kullanmaktadir.  Ekonomik ve sosyal problemlerin oldugu
gelismekte olan bazi tlkelerde 6nemli 6lgiilerde biyokiitle kullanilmaktadir. 1990
Yilinda Diinya’nin birincil enerji ihtiyacinin % 12°si bu kaynaktan saglanmistir. Tek
tek iilkelere bakildiginda bu oran daha da biiyiimektedir. Ornegin, Nepal enerj
ithtiyacinin % 95’ini, Kenya % 75’ini, Hindistan % 50’sini, Cin % 33’{inii, Brezilya %
25’ini, Misir ve Fas % 20’sini biyokiitleden kargilamaktadir [7]. Tablo 1-6’ da gesitli
kaynaklara gore biyokiitle kullaniminin Diinya’daki son durumunu gosteren bir tahmin
yer almaktadir.
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Gelecek ylizyihn ortalarinda Diinya nifusunun % 90’ mnmn geligmekte olan
tlkelerde yagamaya baglayacagi varsayimi ile biyokiitle enemjisi biyiik bir olasilikla
enerji Uretiminde 6nemli bir kaynak olarak yerini koruyacaktir. Bunun yansira
biyokiitle yakitlarinin ihmal edilebilecek oranda kiikiirt, azot ve metal igermeleri ve
atmosferik CO, kirlenmesine etkilerinin az olmasindan dolayi, birgok sanayilegmis tilke
biyokitle kaynaklarindan enerji ve enerji esash temel kimyasallanin Gretimini

arttirabilmek igin gegitli planlar ve aragtirmalar yapmaktadir [7].

Biyokiitle kaynaklarinin, sentetik yakitlarin ve enerji esasli kimyasal
maddelerin Uretilmesi amaciyla segilmelerinin en nemli nedeni sahip olduklari isil
degerleridir. Tablo 1-7° de baz1 fosil yakitlarin ve biyokiitle kaynaklarinin is1l degerleri
verilmigtir [8]. -

Tablo 1-7 Baz fosil yakitlar ve biyokiitle kaynaklarinin 1sil degerleri [8].

Madde Alt 1s1l deger, MJ/kg (kuru baz)
Odun
Cam Agact 21.03
Kayin Agaci 20.07
Hus Agaci 20.03
Mese Agaci 19.20
Mesge Agaci Kabugu 20.36
Hint Kamig1 19.23
Elyaf
Hindistan Cevizi Kabugu 20.21
Kara Bugday Kabugu 19.63
Seker Kamigi 19.25
Yesil Deniz Yosunu
Chlorella 26.98
Bitkisel Yag
Pamuk Tohumu 39.77
Kolza Tohumu 39.77
Keten Tohumu 39.50
Amorf Karbon 33.80
Parafinik Hidrokarbonlar 43.30
Ham Petrol 48.20

Tablodan da gorulebilecegi gibi, bitkisel yaglar sahip olduklan yiiksek 1sil
degerleri ile biyokiitle kaynaklar arasinda oldukga énemli bir yer alirlar. Ayrica, bazi
fosil kaynaklar ile biyokiitle kaynaklarmin kimyasal ve genetik baglantilarinin



sunuldugu Sekil 1-2 incelendiginde, bitkisel yaglarin petrole yakin 6zellikler gosterdigi
belirgin bir gekilde goriilebilmektedir [9]. Sekilde yer alan glikoz, seker kamug,
seliiloz, odun, turbo, linyit, tagkémiirii ve grafitin dogrusal olarak diziligleri komiirlerin
seliiloz gibi odunsu maddelerden genellikle oksijen kaybi ile evrim gegirerek tiiremis
olduklarini agik bir gekilde gostermektedir. Hidrokarbonlarin ise daha gok protein ve
yaglarla iligkili oldugu goriilmektedir. Biitiin bu agiklamalar, biyokiitle kaynaklar
arasinda yer alan bitkisel yaglarin uygun oOzellikleri nedeniyle sentetik yakitlarm ve
organik kimya sanayinde ham madde olarak kullanilabilecek kimyasal maddelerin

iiretiminde 6nemli bir potansiyel tegkil edebilecegini gostermektedir.
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Sekil 1-2  Petrol, kémiir ve diger organik maddeler arasindaki kimyasal ve genetik
baglanti.

Turkiyenin zengin tarim potansiyeli ve ozellikle gok yakin bir gelecekte
tamamlanacak olan Giiney Dogu Anadolu Projesi ile 1.6 milyon hektar kurak arazinin
sulanarak tarima kazandirlmasi ve sadece yagh tohum iretiminin % 73 oraninda
artacak olmas: duginildiiginde; bitkisel yaglanin alternatif yakitlarin ve organik
kimyasallarin {iretiminde {ilkemiz igin 6nemli bir kaynak oldugu goértilmektedir [10].
Bitkisel yaglardan alternatif stvi yakitlarin ve ham madde olarak kullamlabilecek
organik kimyasallarin Uretiminde kullamilan en {imit verici yontemin ise katalitik ve
termokimyasal doniigiim teknolojileri (piroliz) oldugu diisiiniilmektedir.



Yapilan bu g¢aliyma ile atik bir madde olan kullanilmig kizartma yaginin
fraksiyonlama kolonu ile techiz edilmig bir reaktorde, cesitli katalizorler varhinda ve
katalizorsiiz olarak farkli kogullarda gergeklestirilen piroliz reaksiyonu incelenmigtir.
Bu sekilde, iilkemizin tanm potansiyelinin degerlendirilmesi, yakit wretiminde disa
bagimlihgin azaltilmasi, tilkemizin gelecekteki yeni enerji teknolojilerine hazirlanmast,
gevre dostu siv1 yakitlanin ve kimya sektéri i¢in 6nemli olan temel organik kimyasal

hammaddelerin tretilmesi amaglanmugtir.



BOLUM 2. TEORIK BOLUM

2.1. Biyokiitle ve Biyoenerji

Biyokiitle, bir tiire veya cesitli tiirlerden olusan bir topluma ait yasayan
organizmalarin belirli bir zamanda sahip oldugu toplam agirlig: olarak tarif edilebilir.
Biyokiitle deyimi canli agirlik ve dikili tirtin deyimleri ile es anlama gelmekte ve gogu
zaman bitkisel kiitle (phytomass) ve hayvansal kiitle (zoomass) olmak tzere ikiye
ayrilmaktadir. Olgii birimi belirli bir alana oranlanmig yag yada kuru agrliktir [11].
Biyokiitle daha basit bir ifade ile ana bilegenleri karbonhidrat bilegikleri olan tiim
bitkisel ve hayvansal kékenli dogal maddeler olarak da tarif edilebilir [12]. Bitkilerin
ve diger canhi organizmalarin orijini olan karbonhidrat (CH,O) asagidaki formul
uyarinca, giineg enerjisinin fotosentez yardimiyla depolanmasi sonucu olugmaktadir
[4]:

Klorofil
CO; + H,0O + Guineg Isgnlan —  (CH20) + O,
470 kJ

(CH,0) yapis1 selisloz da (C¢H;00s) dahil olmak tizere pekgok karbonhidrat yapinin
dolayisiyla biyokiitle bilegiklerinin temel yapisim olusgturmaktadir. Fotosentez sirasinda
bu karbonhidrat yapidaki her bir karbon atomu 470 kJ (112 kcal)’ luk bir enerji
absoblarken, bu kuru maddenin oksijenle yanmasi sonucunda yaklagik olarak 16
MJ/kg ik 181 agiga ¢tkmaktadir [4, 11, 13]. |

Yukanda agiklanan karbonhidrat yapidaki bitkisel ve hayvansal kékenli tim
dogal maddelerden iretilen enerji de “Biyoenerji” olarak adlandiriimaktadir.
Sekil 2-1’de biyokiitlenin olugumu ve bu dogal kaynaktan enerji iiretimi bir gema
halinde gosterilmektedir [13].
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Sekil 2-1 Biyokiitle’den enerji iiretimi [13].

Sekilden gorilebilecegi gibi, biyokiitle ya yem, yiyecek ve ham madde olarak
kullanim amaciyla yetigtirilir ve hasat edilir veya dogal bozunmanin oldugu biiyiime
alaninda birakilir. Mabhsuliin toplanmasi ve iglenmesi sirasinda olugan atik ve artiklar
eger topragin altinda veya lizerinde uzun bir siire bekletilirse, sekilde kirik gizgilerle
gosterildii gibi teorik olarak fosil yakitlarin elde edilmesi miimkiindiir. Ayrica,
biyokiitlenin iglenmesi sirasinda veya kullaniminda olusan atkk ve artiklari veya
biyokiitleyi kullanarak uygun doniigme prosesleri ile sentetik yakitlar ve degerli
kimyasallar1 tiretmek de mimkiindiir. En basit sekliyle biyokiitle ve atiklan yakilarak
isitma amaciyla degerlendirilebilinir.  Biyokiitlenin genel olarak kullamilabildikleri
alanlar ve biyokiitleden alternatif yakit iiretiminin prensipleri Sekil 2-2° de
gorilmektedir [14].

Gergekte, insanoBlunun atesi bulmasi ile biyokiitle enerjisi de kullanilmaya
baglanmugtir. Ilk ¢aglarda odun ve gesitli bitkilerin yakilmasi ile elde edilen 1s1 enerjisi;
yemek pigirme, 1sinma ve diger amaglarla kullanilmig, bunu odunun endiistriyel amagh
yakit olarak kullanimu izlemigtir. Daha sonralari, yakma teknolojilerindeki gelismeler
sonucunda daha yiiksek 1s1 veren ve kullanimi kolay olan komiiriin degerlendirilmeye
baglanmas1 endiistriyel gelisimi de hizlandirmugtir. Bunu takip eden gelismelerle,

komiire gore gok daha ekonomik olan dogal gaz ve petroliin kullanimina gegilmistir.
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Sekil 2-2  Biyokiitlenin kullamm alanlani ve biyokiitleden alternatif yakitlara gegis
[14].
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Ancak hizh nofus artigi, endistrilesme ve bu geleneksel enerji kaynaklarinin
rezervlerinin sinirli olmasi ve Diinya {izerindeki diizensiz dagilimi giiniimiizde yeni
yenilenebilir kaynaklarin kullanimmi zorunlu hale getirmistir.  Ozellikle ardarda
yaganan enerji krizleri ve Diinya gevre bilincinin artmast bu konunun énemini daha da
arttirmig ve biyokiitle enerjisinin, enerji sorununun ¢dziimiine yardimci olabilecek
¢evreye duyarl: bir kaynak olarak 6énemli bir potansiyel teskil edebilecegi gorulmugtar
[12, 15].

2.2. Biyokiitle Kaynaklart

Enerji ve organik kimyasallar tretmek amactyla kullanilabilecek biyokiitle
kaynaklan agagidaki sekilde siniflandirilabilir [12]:

1- Karasal biyokiitle kaynaklan

2- Suya ait biyokiitle kaynaklar

3- Orman-tarim ile hayvan atik ve artiklari
4- Endiistriyel ve gehirsel atik ve artiklar

Karasal biyokiitle kaynaklarina 6rnek olarak; ormanlar, orman dig1 bitki
ortiisti, gekerli bitkiler (seker kamgi, geker pancar, vb.), nigastali bitkiler (hububat,
patates, vb.), yagh tohum bitkileri (aygigek, soya, kolza, mustr, vb.) ve enerji bitkileri
(jojoba, stitlegen, vb.) verilebilir. Bu karasal biyokiitle kaynaklarinin atik ve artiklari
da (sap, saman, kabuk, vb.) ayrica enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir . Hayvan
digkilan1 da potansiyel bir karasal biyokiitle kaynagi olmasina ragmen, bu atiklarin
islak, kot kokulu ve dayaniksiz olmalari, ayrica igerdikleri karbon bilegiklerinin az
olmast kullanimlarini sinirlamaktadir [12].

Diinya tizerindeki mevcut ve fotosentez sonucu olugan karasal biyokiitle esasl
karbon miktarinin tahmini degerleri Tablo 2-1° de goriilmektedir [16].
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Tablo 2-1 Fotosentez sonucu olugan Diinya karasal biyokiitle karbon miktarlari [16].

Eko-sistem Alan Ortalama Net Mevcut  Biyokiitle
Karbon Uretimi | Kaynakh  Karbon*
10° km? | ton/(hm’yil) | 10° ton/yil | ton/hm® | 10 ton
Tropikal Yagmur
Ormanlan 17.0 9.90 16.83 202.5 344
Kuzey Ormanlan 12.0 3.60 4.32 90.0 108
Tropikal Mevsim
Ormanlan 7.5 7.20 5.40 157.5 118
Mevsimlere Bagli
Ormanlar 7.0 5.40 3.78 135.0 95
Cam Ormanlan 5.0 5.85 2.93 157.5 79
Toplam | 48.5 33.26 744
Kaya+Kum+Buz 24.0 0.01 0.02 0.1 0.2
Col ve Yan Col 18.0 0.41 0.74 3.2 5.8
Bozkir ' 15.0 4.05 6.08 18.0 27.0
Ekili Arazi 14.0 2.93 4.10 4.5 6.3
Otlak 9.0 2.70 2.43 7.2 6.5
Fundalik 8.5 3.15 2.68 27.0 23.0
Daglik+ Tundra 8.0 0.63 0.50 2.7 2.2
Bataklik 2.0 13.50 2.70 67.5 14.0
Gol+Akarsu 2.0 1.80 0.36 0.1 0.02
Toplam | 100.5 19.61 85
Genel Toplam | 149.0 52.87 829

* Kuru biyokiitlenin % 45 oraninda karbon igerdigi kabul edilmigtir.

Su bitkilerinin gok yiiksek buyiime hizlarina sahip olmalari, biyokiitle kaynag
olarak kullanimlarimi g¢ekici kilmaktadir.

mikro ve makro deniz yosunlari, bazt mikroorganizmalar, sazlik bitkileri, otlar ile

Deniz suyu, tath su ve aci suda yasayan

cesitli su Dbitkileri (su stimbiili, su polipi, vb.) bu gruba girmektedir [12].
Diinya iizerinde mevcut bulunan ve fotosentez sonucu olugan suya ait biyokiitle

kaynakl karbon miktarlari Tablo 2-2’ de sunulmugtur [16].

Siv1 (kanalizasyon) ve kati atiklar (¢opler) olmak tizere iki gruba ayrilabilecek
olan gehirsel ve endiistriyel atik ve artiklar da 6nemli bir biyokiitle kaynagidir. Bu
atiklar gok farkli ozelliklere sahip olduklan igin bu maddelere, enerji ve gesitli
kimyasallar1 tiretmek amaciyla uygulanan yontemler de farkhidir. Evsel ve endiistriyel
kat1 atiklar, daha ziyade gaz Urtinlerin Uretiminde kullanilan sivi atiklara gére daha

onemli bir potansiyel tegkil ederler [12].
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Tablo 2-2 Fotosentez sonucu olugan Diinya su-biyokiitleleri karbon miktarlar1 [16].

Eko-sistem Alan Ortalama Net Mevcut  Biyokiitle
Karbon Uretimi | Kaynakli  Karbon*

10 km? | ton/(hm®yl) | 10° ton/yil | ton/hm® | 10° ton
Acik Deniz 332.0 0.56 18.59 0.10 3.30
Kita Saganlig 36.60 1.62 431 0.004 0.10
Halic 1.40 6.75 0.95 4.50 0.60
Yosun Yataklar 0.60 11.25 0.68 9.00 0.50
Toplam | 370.60 24.53 4.50

* Kuru biyokitlenin % 45 oraninda karbon igerdigi kabul edilmigtir.

2.3. Biyokiitleden Yakit ve Degerli Kimyasallarin Uretilmesi

Biyokiitleden yakit ve bazi degerli kimyasallarin Uretimi igin gelistirilen
teknolojiler, kullanilan biyokitlenin ozelliklerine gore farkliiklar gostermektedirler.
Bu teknolojilerin se¢iminde biyokiitlenin bilesimi, yogunlugu, nem igerigi, 1sil degeri
ve fiziksel 6zellikleri 6nemli rol oynamaktadir. Biyokiitlenin kullanilabilir maddelere
ve enerjiye donistiiriilmesi igin gelistirilen teknolojileri iki ana grubda toplamak
miimkiindiir [15] :

1- Biyokimyasal déniigiim teknolojileri
2- Termokimyasal doniisiim teknolojileri

Glinimiizde, bu amagla geligtirilmig olan teknolojilerin onemli bir béliimii
ekonomik agidan uygulanabilir olmalarina ragmen bu konulardaki endiistriyel
uygulamalar simurhdir. Bazi biyokiitle kaynaklan ve doniigiim teknolojilerinin bu
maddelere uygulanabilirfikleri Tablo 2-3’ te sunulmugtur. Tablodan goriilebilecegi
gibi, degerlendirilen biyokiitlenin cinsi doniigiim teknolojilerinin uygulamalarim

smirlamaktadir.

Karasal ve suya ait bazi biyokiitle kaynaklan i¢in geligtirilen gesitli doniigiim
teknolojileri ile elde edilebilecek triinler Tablo 2-4’ te goriilmektedir. Tablodan da
izlenebilecegi gibi, karasal ve suya ait biyokiitle kaynaklarmnin uygun doéniigiim
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teknolojileri kullanilarak degerli kati, gaz ve sivi Uriinlere, enerji ve degerli
kimyasallara donigtiiriilmesi miimkiindiir.

Tablo 2-3 Déniigiim teknolojilerinin bazi biyokiitle kaynaklar iizerideki

uygulanabilirlikleri [17].
Biyokiitle Yakma Termokimyasal Biyokimyasal
Déniigtim Donilisim
Atiklar
Kentsel Kat Cok Iyi Cok lIyi Iyi
Endiistriyel Iyi Iyi Iyi
Gtibre Kot Vasat Miikemmel
Karasal Bitkiler
Agaglar Miikemmel Cok lIyi Vasat
Sekerli Bitkiler Kotii Koti Miikemmel
Bitki Atikldan Cok lIyi Iyi Iyi
Su Bitkileri Kotii Kotii Cok lyi

Tablo 2-4 Baz biyokiitle kaynaklari, doniigiim teknolojileri ve Tiriinler [8].

Biyokiitle Déniisiim Prosesleri Urtinler
Karasal Ayirma Enerji
Agaclar Yakma Ist
Bitkiler Piroliz Buhar
Otlar Hidrojenasyon Elektrik
Anaerobik Fermentasyon
Suya Ait Aerobik Fermentasyon Kati
Tek Hiicreli Yosun | Biyofotoliz Kok
Cok Hiicreli Yosun | Kismi Oksidasyon Y:kl ¢
Su Bitkileri Buhar ile Reformlama
Kimyasal Hidroliz
Enzimatik Hidroliz Gaz
Diger Kimyasal Déniigiimler |[Metan
Dogal Islemler Hidrojen
Disiik Isil Degerli Gaz
Orta Isil Degerli Gaz
Hafif Hidrokarbonlar
Siv1
Metanol
Etanol
Agir Hidrokarbonlar
Yaglar

Kimyasallar
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2.3.1. Biyokimyasal Doniiglim Teknolojileri

Biyokimyasal déniigiim teknolojileri, biyokiitlenin oksijensiz (anaerobik)
ortamda mikroorganizmalar yardimiyla enzimatik olarak pargalandif teknolojilerdir.
Bu doniigiimlerle 6nemli kimyasallar ve sentetik yakitlar iretilmektedir. Biyokimyasal
doniigiim teknolojileri ile elde edilen en 6nemli {iriinler metan, etanol, hidrojen, CO,

ve biyogazdir.

Hemen hemen biitiin biyokiitle kaynaklar seliiloz, yan seliiloz ve lignin gibi
polimerik maddeler igermektedirler. Bu polimerik maddelerin hig biri biyokimyasal
prosesler kullamlarak tek bir kademede yararli kimyasallara veya monomerlerine
donigturiilemez. Seliillozlar, monomeri glikoz olan bir polisakkarittir. Yar seliloz
(hemicellulose) ise bir kism altt karbonlu ve gogunlugu bes karbonlu olan gekerler ve
tironik asitten meydana gelmigtir. Fermantasyon prosesleri,' bu maddelerin ¢ok sayida
degerli tirtinlere donustirilmest i¢in uygulanir. Biyokiitlenin sulu veya ¢ozelti halinde
havasiz bir ortamda fermentasyonu uzun yillardan beri g¢oplerin stabilizasyonunda
kullanilmaktadir. Anaerobik fermentasyondaki reakstyonlar biyokiitlenin tamaminin

seltloz oldugu kabul edilerek agagidaki sekilde agiklanabilir [15, 18]:

-(CsHmOs)x- +xH,0 - xCsHp0Os —» 3xCH;COOH — 3x CH, +3x CO,
Hidroliz Asit olusumu Metan olugumu

Gorildiagi gibi kompleks organik yapilar énce asidojenik bakteriler ile karboksilli
asitler gibi ¢6ziinebilir kiigitk molekiilli Griinlere donigir. Bu Griinler metanojenik
bakteriler yardimu ile sl degerleri 19.6-29.6 MJ/m® arasinda degigen gaz iiriinlere
dontigur. Lignin hidrolizlenmeye kars1 biiytik bir direng gosterir.

Bu iglemler sonunda elde edilen gaz triin esas olarak metan ve CO, igerirken,
geri kalan gazlagtinlamayan kati artik bol miktarda azot, fosfor ve potasyum
igermektedir. Doniigme prosesi sonunda elde edilen gaz iiriin enerji kaynagi olarak
veya cegitli organik sentezlerde hammadde olarak degerlendirilirken, atik olarak elde
edilen kat1 ise hayvan yemi veya giibre olarak kullanilir. Biyokimyasal déniigiim
proseslerinde sicaklik (35-55°C), besin ortam, inhibitorler, pH (6.8-7.2), reaktorde
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kalma stiresi, yiikleme hizi ve biyokiitlenin gesitli 6zellikleri dnemli rol oynamaktadir
[12, 18].

Alkolik fermantasyonda ise yine sulu bir ortamda ve 6zel bir maya ve diger
organizmalarla anaerobik fermantasyon sonucu nigastali biyokiitle etanole doniigiir.
Alkolik fermantasyon yiiksek oranda selilloz igeren biyokiitleye de uygulanabilir.
Ancak, burada polisakkaridin 6nce asidik veya enzimatik hidroliz ile monosakkaride
donugtarilmesi gerekir.

-(CsHmOs)x- + X H20 — X C5H1205 - 2x CszOH + 2x COz
Hidroliz Fermentasyon

2.3.2. Termokimyasal Déniigiim Teknolojileri

Termokimyasal déniigiim teknolojileri, biyokiitleden enerji igerigi yitksek kati,
sivi ve gaz yakitlar ile 6nemli kimyasallarin tretiminde kullanilan teknolojilerdir.
Biyokimyasal prosesler ile su igerigi yiiksek biyokiitle kaynaklarni degerlendirilirken,
termokimyasal prosesler suyun yiksek buharlasma isisi nedeniyle daha gok kuru
biyokiitle kaynaklarina uygulanmaktadir, Ayrica, biyokimyasal proseslerde elde
edilen drtnlerin sayist oldukga kisith iken, termokimyasal yontemlerle ¢ok gesitli
trtinler elde etmek mumkindiir. Termokimyasal proseslerle elde edilen yakitlarin
taginma ve depolanmasimn kolay olmasi, ayrica yiiksek verimle kiilsiiz ve gevreye
daha az zarar vererek yanmasi bu proseslerin difer 6nemli ustiinliklerini

olugturmaktadir.

Biyokiitleye uygulanan termokimyasal doniigiim teknolojileri dért ana grubda
toplanabilir [19]:

1- Yakma

2- Gazlagtirma

3- Sivilagtirma

4- Piroliz
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Biitiin bu termokimyasal prosesler ile biyokiitlenin degerlendirilebilir tiriinler

haline dontgtiirilmesi mimkiindiir. Bu tekniklerle elde edilebilen ana {riinler ve

kullanim alanlart Tablo 2-5’ te 6zetlenmigtir.

Tablo 2-5 Termokimyasal doniigiim teknolojileri ve elde edilen ana iiriinler [19].

Termokimyasal Déniigiim Ana Uriinler Kullanim Alanlan

Yakma Is1 Isitma

Gazlagirma Gaz Gaz Yakit

Sivilagtirma Sivi Sivi Yakit

Piroliz Gaz + Sivi + Kat1 Gaz, Sivi ve Kat1 Yakit
Termokimyasal proseslerin  uygulamalarinda, kullanilan  biyokitlenin

ozelliklerine bagli olarak baz simrlamalar bulunmaktadir.

ozellikleri ve uygulama kogullart Tablo 2-6’ da goériilmektedir.

Tablo 2-6 Termokimyasal teknolojilerin baz1 dzellikleri [19].

Bu proseslerin temel

Piroliz Sivilagtrma | Gazlagtirma
Yavas Flag
Hammadde
Boyut Herhangi | Kiigiik Cok Kugik | Kangik,Biyiik
Su Miktar Diusik | Cok Distik | Cok Disiik | Mak. % 50
Kogullar
Sicaklik, °C 400-600 | 450-900 250-400 1000-1500
Basing, bar 0.01-1 1 100-200 <20
Maksimum kuru Besleme,
ton/s 5 0.05 0.1 40
Uriinler
Gaz Giriin verimi,
% agirhk <40 <70 20 100-250
UID, MI/Nm* | 5-10 10-20 2-6 5-15
Siv1 Giriin verimi,
% agurlik <30 <70 <50 <3
UID, MJ/kg 23 23 30 23
Kat1 Girtin verimi,
% agirlik 30 <15 <25 0 (kul)
UID, MJ/kg 30 30 30 -

UID : Ust 1s1l deger.
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Yukaridaki tabloda gosterilen smnirlamalara dikkat edilerek segilen
termokimyasal prosese bagh olarak istenilen ozellikte gaz, sivi ve kati olabilen birincil
triinleri iretmek miimkiindiir. Bu iriinler dogrudan kullanilabildikleri gibi yiiksek
kaliteli yakit ve kimyasal maddelere de doniigtiiriilebilirler. Bu yontemle iretilen
birincil triinlerin bilesimleri ve elde edildikleri uygulama tiri Tablo 2-7° de

sunulmaktadir.

Tablo 2-7 Termokimyasal déniigiimlerle elde edilen birincil Griinler ve tiretim
teknolojileri [19].

Uriin Bicim Bilegenler Kaynak
Gaz DID CO, H, CO,, CH,4, N, Piroliz, Gazlagtir. (hava)
Yakit OID CO, H,, CO,, CH,, AHK | Piroliz, Gazlagtir. (O,)
Sivt Siv, Birincil Suda ¢6ziinmeyen oksijenli | Piroliz, flag
bilegikler
Siw, Ikincil Suda ¢oziinmeyen oksijenli | Piroliz, yavag
bilesikler
Sivi, Sivilagtirma | Suda ¢6ziinmeyen oksijenli | Sivilagtirma
bilegikler
Kok - Stv1 Yakit
Karigimi Kok (Char), siv1 yakit Piroliz, flag
Kok-Su Kanisimi | Kok (Char), su, stabilizér | Piroliz
Sulu Atik Su Suda ¢oziinen oksijenli | Piroliz, Stvilagtirma,
Faz bilegikler (asetik asit gib)) | Gazlagtirma
Kat1 Kok (Char) Piroliz
Is1 Sicak Gaz Yanma

DID: Diigiik 1s1l degerli; OID: Orta 1s1l degerli; AHK: Agur hidrokarbonlar.

Termokimyasal prosesler sonucunda elde edilebilen diisiik ve orta 1s1l degere
sahip gaz uriinler 1sitma veya giig Gretiminde kullandabilirler. CO, CO,, H,, CH, ve
az miktarda metandan daha biyiitk molekillti doymus ve doymamig hidrokarbonlan
igeren bu gaz tirinler ayrica gesitli fiziksel ve kimyasal prosesler ile daha yiksek 1sil
degerli Griinlerin (metanol, benzin, vb.) liretiminde de kullanilabilirler.

Bu prosesler sonucunda elde edilen siv1 tirtinler oksijenli hidrokarbonlarin ¢ok
kompleks bir kangimidir. Termokimyasal proseslerde, biyokiitlenin igerdigi ligninin
kontrol edilemeyen bozunumu sirasinda pekgok fenolik bilegiZin olugmasi bu karmagik
yaptya neden olmaktadir. Termokimyasal doniigiim teknolojileriyle elde edilen bu
kompleks stv1 tiriinler stvi hidrokarbon yakitlarin elde edilmesinde kullanilabilir.
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Termokimyasal proseslerle elde edilen ve kok (char) olarak adlandinlan kat:
tiriin geligmig tilkelerde sinirlt 6lgiide metalurji endistrisinde kullaniimaktadir. Aynica,
bu katt iiriin suyla veya siv1 yakitlarla karistirilarak bir stvi yakat alternatifi olarak da

degerlendirilebilinir.

Yukarida agiklanan biitiin bu temel birincil iiriinlerden, yine ¢ok genis kullanim
alanlar1 bulan degerli ikincil {iriinlerin elde edilmesi de mimkiindiir. Bu ikincil
proseslerin pek ¢ogu ticari uygulama alanlan bulurken, ¢ok az bir bolimii de heniiz
laboratuar agamasinda degerlendirilmektedir. Uretilmesi miimkiin olabilen ikincil
tiriinlerin bazilan Tablo 2-8’ de gériilmektedir.

Tablo 2-8 Termokimyasal prosesler ile elde edilebilecek ikincil Griinler [19].

Ikincil Uriinler Kaynak Prosesler
Hidrokarbon Yakitlar
Benzin Piroliz Hidrojen ile igleme + aritma
Piroliz Zeolit + aritma
Sivilagtirma Hidrojen ile igleme + aritma

Gazlagtirma (metanol) | MTB

Dizel Yakit Piroliz Hidrojen ile igleme + aritma
Piroliz Zeolit + MOBD
Stvilagtirma Hidrojen ile igleme + aritma

Gazlagtirma (metanol) | MOBD

Fuel oil Piroliz Stabilizasyon
Sivilagtirma Stabilizasyon

Oksijenli Yakitlar

Metanol Gazlagtirma Sentez

Alkol Yakitlar Gazlagtirma Sentez

Giig Piroliz Tiirbin
Gazlagtirma Motor, tiirbin, Rankin gevrimi
Yakma Rankin ¢evrimi

Kimyasallar

Hidrojen Gazlagtirma Dontigtim

Amonyak Gazlagtirma Sentez

Ozel Kimyasallar Piroliz Ekstraksiyon ve/veya déniigiim
Stvilagtirma Ekstraksiyon ve/veya doniigiim

MTB : Mobil metanol-benzin prosesi.
MOBD: Mobil olefin-benzin ve distilat prosesi.
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Buraya kadar sunulan butin bilgiler incelendiginde, piroliz tekniginin
biyokiitleden alternatif sivi yakitlarin ve énemli kimyasallarin iretilmesi amaciyla
gelistirilen termokimyasal prosesler arasinda ¢ok 6nemli bir yere sahip oldugu

gorilmektedir. Bu nedenle piroliz konusu ayr1 bir béliim olarak agagida incelenmistir.

2.4. Piroliz

Piroliz kok komiirii Uretmek amaciyla ¢ok uzun yillardan beri uygulanan
termokimyasal bir prosestir. Bu proses, kok verimini arttiracak sekilde diigiik
sicaklikta ve yavas bir reaksiyon hiziyla gergeklestiriimektedir. Ancak son yillarda
yapilan ¢aligmalar, 1sitma hizi ve reaksiyon sicakligindaki degisikliklerin piroliz
mekanizmasini  degigtirerek gaz, sivi ve kati iriin bilesimlerinin ve verimlerinin
degistirilebilecegini gostermistir.  Elde edilen bu gelismeler sonucunda yeni bir
tanimlama yapilarak; termokimyasal bozundurma prosesi kati Giriin verimi yiiksek
olacak gsekilde gergeklestirilirse “karbonizasyon”, sivi ve gaz iiriin verimi yiiksek

olacak sekilde gergeklestirilirse “piroliz” olarak adlandirilmustir.

Biyokiitle piroliz islemi ile, gazlagtirmaya (800-1000°C) gore daha diisiik
sicakliklarda (500-800°C) ve havasiz ortamda, uygulanan yontem ve kosullara bagh
olarak farkh oranlarda gaz, sivi ve kati tiriinlere déniistiiriilebilir. Piroliz daha ziyade
katr biyokiitle ve atiklar gibi degerlendirilmesi zor ve pahali olan kaynaklarm degerli
triinlere dontisturtilmesinde tercih edilen bir yontemdir. Elde edilen sivi triinlerin
taginma, depolanma ve yakilmalarmin kolay olmas: ve bu iriinlerin pekgok ikincil
sentezlerde de kullanilabilir olmalan pirolizin énemini daha da arttirmaktadir. Piroliz
islemi sonucunda elde edilen birincil iriinler ve bazi uygulamalan Sekil 2-3° te

gosterilmektedir [19].

Sekilde gorilen birincil kati, sivi ve gaz iriinlerin ozellikleri farkli piroliz
teknikleri uygulanarak degitirilebilir.  Boylece, elde edilen triinlerin kullanim
alanlarinin gesitlilik kazanmast da saglanabilinir. Temel piroliz teknikleri ve kosullar:
ile bu uygulamalarda elde edilen tiriinler Tablo 2-9° da goriilmektedir.
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Yakit
Suyla kangtirma

. Siv1 vakitla kangtirma
Biroliz Kok iumn;_a_m:_:&:kma
Gazlagtirma .14
Yakit Kurutma veya
Rafinerive ginderme Issima icin vakma
S Kok kiminl ile kansr Giic iiretimi

Hidrojen ile isleme
eolit ile isleme

Yakit

Kurutma l¢in yakma
Gaz élsnma igin yakma

Giig lretimi

&

Blyaolojik i
AkSy éw

Sekil 2-3  Piroliz iglemiyle elde edilen birincil riinler ve uygulama alanlar [19].

Tablo 2-9 Cesitli piroliz teknikleri ve kogullart [19].

Piroliz Kalma Isitma Maksimum Temel
Stiresi Hizi Sicaklik,°C Uriin
Karbonizasyon | Saat-Giin Cok Diisiik 400 Kok kémiirii
Basit 5-30 dak Dustik 600 Sivi, kok, gaz
Hizli 0.5-5 sn | Oldukca Yiiksek 650 Siv1 yakit
Flag
Siv1 <1sn Yiiksek <650 Sivi yakit
Gaz <1sn Yiiksek <650 Kimyasal, gaz yakit
Ultra <0.5sn Cok Yiiksek 1000 Kimyasal, gaz yakit
Vakum 2-30 sn Orta 400 Siv1 yakit
Hidropiroliz <10 sn Yiiksek <500 Sivi yakit, kimyasal
Metanopiroliz <10 sn Yiiksek > 700 Kimyasallar

Piroliz isleminde sivi Giriin verimi reaksiyon hzina baglidir. Genellikle 450-
650°C gibi dugiik sicakliklarda gok yiiksek 1sitma hizlan (1000-10000°C/sn) ile kisa
siirelerde gergeklestirilen flag ve hizli piroliz tekniklerinde sivi iiriin verimi yiiksekdir.
Bu sekilde uygulanan piroliz iglemlerinde, olugan biiyiik molekiillii stvt tiriinlerin gaz
halindeki daha kiigik molekiillere pargalanmasi engellenerek, stvi {irin veriminin
artmas: saglanmaktadir. Yiksek isitma hizlanni ayni zamanda kok olusumunu da

minimuma indirmektedir. Isitma hizlarinin ¢ok daha yiitksek oldugu ve daha yiiksek
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sicakliklarda (1000°C) gerceklestirilen ultra piroliz teknidi ile de gaz ve 51v1 riin
doniigiimlerinin artmas1 saglanmaktadir.  Ayrica, hidropiroliz ve metanopiroliz
tekniklerinde farkli reaksiyon ortamlarindan (su buhan ve metan gazi varhifinda)
yararlanilarak piroliz mekanizmasinin degistirilmesi ile farkli 6zelliklerdeki triinlerin
elde edilmesi saglanabilmektedir. Tablo 2-10’ da baz1 piroliz tekniklerinin kosullar: ve

elde edilen iirtinlerin verim ve 6zellikleri goriilmektedir.

Tablo 2-10 Baz piroliz teknikleri ve elde edilen iiriinlerin verim ve 6zellikleri [19].

Karbonizasyon Yavag Flas
Disik Yiiksek
Sicaklik Sicaklik
Kogullar
Sicaklik, °C ' 300-500 400-600 450-600 700-900
Basing, bar 1 0.1 1 1
Maksimum kuru Besleme,
ton/s 5 1 0.05 0.10
Uriinler *
Gaz triin,
% agirhk <50 <60 <30 <80
UID, MJ/Nm® 3-6 5-10 10-20 15-20
Sivi {irtin,
% aguhik <25 <30 <70 <20
UID, MJ/kg 20 20 24 22
Kat1 tiriin,
% afurlik < 40 <30 <15 <15
UID, MJ/kg 30 30 30 30

* Kuru besleme ve kuru baza gore.

Piroliz isleminin mekanizmasi oldukg¢a karmagiktir. En yaygin olarak kabul
edilen teoriye gore, dzellikleri 1sitma hizinin etkisine baglh olan birincil buhar trtiinlerin
olustugu ve bu urtinlerin yiksek sicaklik da ikincil reaksiyonlar i¢in yeterli bir siire
bulunmas1 durumunda pargalanarak katran ve gaza donistigi diginilmektedir.
Olugan ikincil trinlerin bilegim ve 6zellikleri uygulanan sicaklik ve reaktoérde kalma
stiresine bagh olarak degigmektedir [19].

Piroliz triinlerinin verim ve ozellikleri ham madde ve proses kosullarina
baghdir. Uriin dagiltminda en etkili olan proses kosullan 1sitma hizi ve sicakhikdir.
Ornegin, 500°C nin altinda diigiik 1sitma hizlan ile (0.01-2°C/sn) gergeklestirilen
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piroliz islemi sonucunda elde edilen kok, gaz ve siv1 tiriinlerin verimleri hemen hemen
esitken, reaktorde kalma siireleri kisa ve oldukga yiiksek isitma hizlart (1000-1.10°
°C/sn) ile yuritilen flag ve hizl piroliz iglemlerinde 600°C’ ye kadar sivi uriinlerin
miktari, 700°C’ nin tzerindeki sicakliklarda ise gaz irtinlerin miktart artmakta, kok
olusumu azalmaktadr. Goriildigu gibi, biyoktitlenin $zellikleri ve reaksiyon kosullan
piroliz Griinlerinin verimi ve bilesimini  etkilemektedir.  Uygun bir biyokiitle
kullanilarak 1sitma hizlari ve reaksiyon siiresi degistirilerek istenen 6zelliklere sahip

tiriinlerin elde edilmesi miimkiindiir.

Piroliz iglemi ile elde edilen siv1 Griinde su ve organik asit gibi yiiksek oranda
oksijen igeren hidrokarbonlar da bulunmaktadir. Bu bilegiklerin miktar1 ham
maddenin nemine baglidir. Srv1 tirtiniin igerdigi su miktarinn triin 6zellikleri {izerinde
pekgok 6nemli etkisi vardir. Su ozellikle Griintin 1s1l degerini, pH’in1 ve viskozitesini
dugtrir, trantin fiziksel ve kimyasal stabilitesini etkiler, atik sudan kaynaklanacak
¢evre kirliligi problemlerini arttirir ve stvi drtine daha sonra uygulanacak iglemlerin
ozelliklerini etkiler. Piroliz igleminde olugan suyun miktarinin tespiti ve sivi iiriinden
suyun uzaklagtirlmas: oldukga zordur. Ciinki, 100°C veya daha yiiksek sicakliklarda
suyun buharlagmasi ve distilasyonu swrasinda sivi Uriiniin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinde istenmeyen degigiklikler meydana gelir. Diisiik sicakliklarda yapilan
kurutma iglemleri ise su ve suyun hidrasyon suyu gibi bagh oldugu organik kimyasallar
arasindaki iligki nedeni ile oldukg¢a zordur.

Piroliz teknigi ile elde edilen sivi iiriin gesitli proseslerle diigiik oksijen igerikli
yiiksek kaliteli hidrokarbon yakitlar veya aromatik hidrokarbonlara doniigtiiriilebilir.
Ozellikle, hidrojen ile igleme ve zeolit teknolojileri bu prosesler arasinda oldukga
onemli bir yer almaktadir. Ancak bu teknolojilerin heniiz endiistriyel uygulamalari
yoktur. Sivi piroliz triinlerinden oksijen igerigi diigiik yakitlarn elde edilmesi
amactyla gelistirilen alternatif yontemler arasinda, sivi iiriiniin ticari yakitlarla belirli
oranlarda karigtirilmas: veya bentonit gibi aktive edilmig kil iizerinde yapilan basit
distilasyon iglemieri bulunmaktadir. Sivi iiriiniin hidrojenle islenme teknolojisi petrol
endisstrisindeki uygulanan prensiplere dayanmaktadir. Hidrojenle isleme ve zeolit

teknolojisinde gergeklestirilen reaksiyonlarin prensipleri agagida agiklanmigtir [19]:
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Hidrojen Teknolojisi (Laboratuar 6lgekli)

C2H3O + 1.5 H2 - 2 (CHz)n + H20
Biyo-yakit Hidrojen Benzin, vb.  Su

Zeolit Teknolojisi (Temel aragtirma)

2 C2H3O —> 3 (CHz)n + COz
Biyo-yakit Benzin, vb.  Karbon dioksit

Kok iretimi igin uygulanan biyokiitle pirolizinde kuru baza gore % 30’lara
varan oranlarda kati (kok) triin olugabilir. Bu katt Giriin biyo-yakit veya suyla veya
her ikisiyle birlikte kangtirilarak yiiksek 1sil degerli bir sivi yakit olarak
degerlendirilebilir.  Kokun kangtiilma orami elde edilmek istenen sivi yakitin

viskozitesine gore belirlenir.

Piroliz iglemi sonunda, proses kosullarina ve kullamlan hammaddeye bagh
olarak orta 1s1l degerli (15-22 MJ/Nm®) veya diisiik 1sil degerli (4-8 MJ/Nm®) gaz
urtnler elde edilir. Yiksek oranda metan ve karbon sayist daha yiiksek olan doymusg
ve doymamig hidrokarbonlar igeren bu gaz iiriin biyokutlenin kurutulmasi, proses
sicakliginin saglanmasi ve giig tiretiminde kullanilir veya gesitli kimyasal sentezlerde

hammadde olarak degerlendirilebilinir.

Bu bolume kadar sunulan bilgilerden goriilebilecegi gibi, biyokiitlenin piroliz
teknigi ile degerlendiriimesinde son derece onemli gaz, sivi ve kati Uriinler elde
edilebilmektedir. Bu tiriinlerden, alternatif sivi yakitlarin ve gesitli organik sentezlerde
kullanilabilecek hammaddelerin iiretilmesi miimkiindiir. Bu denli g¢esitli Griinlerin elde
edilebildigi piroliz tekniginin, biyokiitlenin déniigiim teknolojileri arasinda en Gimit
verici yontemlerden biri oldugu diginilmektedir.  Giintimiizde, gesitli piroliz
tekniklerinin pekgok biyokiitle kaynagi iizerindeki uygulamalan aragtinlmaktadir.
Daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi, gerek isit degerleri gerekse biyolojik ve
genetik ozellikleri bakimindan petrole gok yakin ozellikler gosteren bitkisel yaglarin
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pirolizi ile sentetik yakitlarin ve degerli kimyasal hammaddelerin iiretilmesi de bu

¢aligmalar arasinda oldukga 6nemli bir yer tutmaktadir.

2.5. Bitkisel Yaglann Pirolizi Ile Alternatif Yakut ve Degerli Kimyasallarin

Uretimi Uzerine Yapilan Calismalar

Daha onceki boliimlerde agiklandidi gibi, yeni-yenilenebilir enerji kaynaklan
arasinda biyokiitlenin ayri bir yeri ve énemi vardir. Ozellikle yiiksek 1s1l degerleri ve
uygun setan sayilariyla bitkisel yaglar alternatif yakitlarin ve gesitli kimyasallarin
uretimi igin Onemli bir potansiyel tegkil ederler. Birgok aragtirmaci giiniimizde

bitkisel yaglarin bu alandaki kullanilabilirlilifini incelemektedir [20].

Bitkisel yaglarin dogrudan yakit olarak kullammim olumsuz yonde etkileyen
en onemli faktorler viskozite, alevlenme ve bulanma noktalarinin yiiksek olmalandir.
Bu problemlerin ¢oziimii i¢in baglica dort yontem denenmektedir. Bunlar; seyreltme,
mikroemiilsiyon olusturma, transesterifikasyon ve piroliz teknikleridir. Cok sayida
bilesik igeren degerli tiriinlerin elde edilebildigi piroliz teknigi, bu yontemler arasinda
oldukga 6nemli bir yer almaktadir [21, 22, 23].

Kimyasal baglarin daha kiigiik molekiiller olusturmak iizere pargalanmasi
iglemi olan piroliz uzun yillardir bilinen ve uygulanan bir tekniktir. Bitkisel yaglarin
pirolizinin incelenmesine ait galigmalar ise II. Diinya Savagi ile baglamigtir. Ancak,
elde edilen ugucu bilesiklerin kimyasal yapilanyla ilgili galigmalar o dénemde analiz
cihazlarmin yeterince geligmemis olmast nedeniyle tamamlanamamig ve bu

incelemelerde sadece analitik metodlardan yararlanilmagtir,

Bitkisel yaglarin piroliz trtinlerini elde etmek amaciyla izlenen y®ntemler
baghca iki grubda toplanabilir. Bunlardan biri, bitkisel yaglann 1s1 etkisiyle ve
katalizorstiz veya gesitli katalizorler varliginda oksijenli veya oksijensiz bir ortamda
bozundurulmast yéntemi (piroliz) ve diferi de bitkisel yaglarm standart ASTM
distilasyonu uygulanarak 1s1l bozundurulmaya tabi tutulmas: yontemidir [20].
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Bolim 2.5.1 ve 2.5.2° de sirast ile bitkisel yaglara uygulanan piroliz teknigi ve
standart ASTM distilasyonu teknidi kullanilarak gergeklestirilen galigmalara ait bazi

Ornekler sunulmustur.

2.5.1. Piroliz

Piroliz igleminde bitkisel yaglar gesitli katalizérler varhiginda veya katalizorsiiz
olarak, strekli veya kesikli bir sistemde galigan bir reaktdr yada mikro reaktorlerde 1s1
etkisiyle pargalanmaya tabii tutulurlar. Literatiirde bu konuyla ilgili smirli sayida
caliymaya rastlamak miimkiindiir [20, 24].

Wassef W. Nawar, 1969 yilinda yaymladigs derleme raporunda bitkisel
yaglarin oksijensiz bir ortamda isitilmalann durumunda olusan reaksiyonlar;
dehidratasyon, dekarboksilasyon, ester baglarimin hidrolizi, ¢ift baglarin konjigasyonu,
polimerizasyon, dehidrosiklizasyon, aromatizasyon, dehidrojenasyon ve karbon-
karbon baglarnin kopmas: geklinde agiklamigtir. Bununla beraber, trigliseridlerin -
hidrojen atomu tagimalarindan dolay: rutubetsiz ortamda bag kesilmesinin takip ettigi

bir halka olusumunun da meydana gelebilecegi belirtilmistir [25].

Crossley ve arkadaglari, saf trigliserid yapilar iizerinde sicakhiin etkisini
inceledikleri aragtirmalarinda bu bozunma iglemini bir mekanizma ile agiklamaya
¢aligmuiglardir. Bu amagla yapilan ¢ahgmada, trikaprin ve 2-oleo-dipalmitin disiik
sicakliklarda (190°C, 240-260°C ve 300°C) hava ve azot atmosferinde bozundurmaya
tabii tutularak, 5 -18 karbonlu doymus ve doymamus yag asitleriyle 5-11 karbonlu
keton ve aldehitleri igeren bir iiriin elde edilmigtir. Doymus trigliseridlerin havasiz
ortamdaki 1sil parg;alanma (240-260°C) reaksiyonlarinin mekanizmasi Sekil 2-4" te
gosterildigi gibi agiklanmigtir. Sekilden de goriilebilecegi gibi sonug iiriinlerin (C) elde
edilmesi iki ayn yol (A, B) tizerinden gergeklesmektedir. Ilk agamada (A) yolu ile
direkt doymus yag asitleri wretilirken, (B) yolu ile éncelikle acrolein ve anhidrit yapilar

olugur ve bunlar daha sonra yag asitlerine pargalanirlar [26].
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Sekil 2-4 Doymus trigliseridlerin havasiz ortamda pargalanma mekanizmast [26].

Yine aym galigmada, bitkisel yaglarin digiik sicaklikta (190°), oksijen
varlifinda gergeklestirilen bozunma reaksiyonunun mekanizmasi ise hidroperoksitlerin
olusumuyla agiklanmaya ¢aligilmigtir. Reksiyonun, asit radikallerindeki o-karbon
atomu iizerinden veya B-karbon atomu iizerinden yiiriimesiyle olusabilecek iiriinler

asagidaki sekilde gosterilmigtir [26]:

o-karbon atomu iizerinden:

RCH,COOCH;- —» RCHCO O CH,-

OOH
— RCOCOOCH;- + H;O
- RCOCO;H + HOCH, -
—- RCOH + CO + HOCH; -

B-karbon atomu tizerinden:

RCH;CH,COOCH, —» RCHCH,COOCH;-

OOH
— RCOCH; COOCH,- + H,0O
—> RCOCHz + COz + HOCHz-
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Chang ve Wan hazirladiklan bir ¢ahymada bazi bitkisel yaglarin ve bunlarin

sabunlarimin  ¢egitli  katalizorler varliginda ve katalizorsiiz olarak pirolizini

incelemiglerdir. Bu ¢alismada pargalanma reaksiyonunun mekanizmas: asagidaki

formiillerle agiklanmigtir [27]:

1- Gliserid yapinin bozunmas:

CH,-OCO-R’ lcI H,
!

CH-OCO-CH-R” — CH + R’COOH + R’’COCH + R”-C=C=0

l |
CH,-OCO-R’”’ CHO

2- Yag asitlerinin bozunmasi
RCOOH — CO, +RH
2RCOOH — CO; + H O + RCOR
3- Keton ve akrolein’ in bozunmasi
2R”CH=CO — 2CO + RHC=CHR
CH,=CHCHO — CO + CH,
RCOCH,R — R-R +CH,CO
2RCOCH,R — 2R, + CO + CH,
4- Elementlere parcalanma
CHgnzy — nC + (n+1) H,
5- Alkanlarin dehidrojenasyonu
CuHpowoy — CilHa + Ha
6- Alkanlarin pargalanmasi
CHpnzy — ComHonom2 + Colon
7- Alkanlanin alkilasyonu (6’ inci reaksiyonun tersi)
8- Alkanlarin izomerizasyonu
n-C;Hpniz) = 150-CoiHpnig)
9- Alkanlarin aromatik siklizasyonu
CenoHear1y > CiHeneny +4 H
10- Alkenlerin polimerizasyonu
2 CiHy — CuHyo
CoHz, + CoHom — CoimHomim)

|
H
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11- Alkenlerin depolimerizasyonu (10’ uncu reaksiyonun tersi)
12- Alkenlerin diolefinlere pargalanmast
13- Alkenlerin asetilenik hidrokarbonlara pargalanmasi
14- Alkenlerin aromatik siklizasyonu
15- Alkenlerin hidrojenasyonu
CHy + Hy > CHpnig
16- Alkenlerin izomerizasyonu

n-C,H,, — 1s0-C,Hy,

Diger bir galismada Alencar ve arkadaglant babassu, piqui ve palmiye yaglarina
uyguladiklar piroliz islemini pyrex aparatlarda, atmosfer basincinda ve 300-500°C
sicakhiklarda gerceklestirmiglerdir. Bu ¢aligmada piroliz reaksiyonu ana triiniiniin
n-alkanlar ve 1-alkenlerin karigimi oldugu belirlenmis ve ham yagda bulunan
doymamus yag asitleri igeriginin artmasiyla ugucu triinlerin veriminde belirgin bir artig
oldugu gozlenmistir. Oleik asit iceren yaglardan elde edilen sivi iiriinde diiz zincirli
hidrokarbonlara ek olarak az miktarda sikloalkan ve sikloalkenlere de rastlanitmistir.
Bu yapilarin olusumunda oleik asitin 9. ve 10. karbon atomlar arasindaki cifte bagin
rol oynadig soylenmektedir. Ugucu maddeler arasinda oksijenli yapilarin bulunmas
trigliserid ve yag asitlerinin piroliz reaksiyonunda CO, ve CH,=CO ayrilmasinin baskmn
adim oldugunu digiindiirmiis, n-alkan ve 1-alkenlerin olugumu trigliserid yapidan
ayrlan RCOO" ve RCH,CO' radikalleri iizerinden yiiriiyen reaksiyonlarla
agiklanmugtir. Bu galijmada Chang ve Wan ile Greensfelder ve arkadaslan tarafindan
gelistirilen mekanizma esas alinarak trigliseridlerin doymug yapilarinin pargalanma

reaksiyonu Sekil 2-5’ deki gibi agiklanmigtir [28].

Bitkisel yaglarin pirolizi ile sentetik yakit ve gesitli kimyasallarin tiretilmesinin
aragtinldifs gahgmalarda reaksiyon sicakhifini diigiirmek, reaksiyon siiresini kisaltmak
ve urlin ozelliklerini gelistirmek amaciyla ¢ok ¢esitli katalizérler denenmistir.
Ornegin, Craveiro ve arkadaglart CaO katalizorii varliginda babassu yagmmn pirolizini
gergeklestirerek uzun zincirli metil ketonlar igeren bir iiriin elde etmiglerdir [29, 30].
Segundo ve arkadaslan ise soya fasiilyesi yagimin AlL,O; ve bazik MgO katalizorlerini
igeren bir boru reaktoriinde 300, 400 ve 500°C’ de pirolizi sonucu dizel yakitina
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benzerlik gosteren bir hidrokarbon kangimu elde etmiglerdir [31]. Diger bir ¢alismada
Ninan ve arkadaglart gida amaciyla degerlendirilemeyen bitkisel yaglarin katalizor

varliginda daha dugiik sicakliklarda pargalanabildigini belirlemislerdir [32].

3 TRIGLISERID 4
12 l
CH3-(CH2)ﬁ COO'(CI..& C) CH3 —(CHz}ﬂCO' (Cit C)
5 11/
- CHZ =CO
(-’ 02 A 4
CHs- (CHy)p.g~CH7
CH3~ (CHz)n_z —CH2 -CEZ .
& 8 J A
{ 7 l 7.8,9,10
Katilma ' /| Disproporsiyonlama feakSgonl?lrmm
Uriinleri CHo=CH tekrar ile
- ? ZJ 9 10 Alkan-Alken
CHs- (CHg)y 4-CHy-CHy® CHg- (CHg)p 5-CH=CHy .
1- Alken
N2 ) 1
7.8,9, 10 reaksiyonlarmin CH- (CHy)y 7CHy -CH;-CHs
tekrar le
Alkan-Alken n-Allkan

Sekil 2-5 Trigliseridlerin doygun yapilarinin par¢alanma mekanizmalar: [28].

Konwer ve arkadaglari, Mesua ferrea L. tohumu yaginin ve bu yagin yapisinda
yer alan palmitik, stearik, oleik ve linoleik asitlerin Na,COj3 katalizérliigiinde 500 ve
600°C’ ye varan sicakhklarda pirolizini gergeklegtirerek doymug-doymamig
hidrokarbonlar ve aromatikler igeren bir iriin elde etmiglerdir.  Arastirmacilar,
reaksiyon mekanizmasim agiklarken yag asitlerinin oncelikle Na,CO; ile reaksiyona
girerek sodyum tuzlarimi olugturduklarini ve bu yapinin daha yiiksek sicakhklarda
hidrokarbonlara donustiigini, linoleik ve oleik asit gibi ¢ift bag igeren yag asitlerinin
pargalanmastyla Uriindeki aromatik bilegiklerin miktarinin arttidini agiklamuglardir
[33].

Yapian bazi galismalarda da, hidrojen veya su buhan kullanilarak bitkisel
yaglarin deBisik reaksiyon ortamlarinda gergeklestirilen piroliz reaksiyonlan
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incelenmistir. Ornegin, Filho ve arkadaglari Hevea brasiliensis (seringa) ve Virola
sebifera (ucuuba) yaglarinin elementel kiikiirtle muamele ediimiy NiMo/ALOs
katalizorii varliginda yirittiikleri katalitik hidrokraking reaksiyonlarmi 360°C’ ye
(300°C/saat) varan sicakliklarda bir otoklavda gergeklestirmiglerdir. Bu islem
sonunda yagin yaklagik % 100 iinii alkanlar, sikloalkanlar, aromatik bilegikler ve
karboksilli asitler iceren bir (riine doniigtirmeyi bagarmiglardir. Bu ¢aligmada elde
edilen gaz triinlerin % 62-66 CO,, % 11-15 CO ve % 20 oraninda da C-Cq4
hidrokarbonlarn igerdigi belirlenmigtir. CO,, CO ve siv1 triindeki suyun olusumu ara
kademede olusan keton ve akrolein’in bozunmasi ve asitlerin hidrojenasyonu,
dekarboksilasyonu ve dekarbonilasyonu ile agiklanmigtir. Elde edilen sivi triin ise
agirlikli olarak n-alkanlar ve gesitli oranlarda sikloalkanlar, aromatik hidrokarbonlar,

fenoller ve karboksilli asitler igermektedir [34].

Filho ve arkadaglarinin gergeklestirdikleri diger bir galigmada ise, Passiflora
edulis (maracuja), Astrocaryum vulgare (tucuma), Mauritia flexuosa (buriti),
Orbygnya martiana (babassu) ve soya fasiilyesi yaglarinin elementel kiikiirt ile yerinde
muamele gormis NiMo/y-ALO; katalizorin varhgindaki hidrokraking reaksiyonlan
incelenmis ve reaksiyon sicaklifs ile hidrojen basincinin halkali yapilarin olugumu
uzerindeki etkileri belirlenmigtir. Aragtirmacilar, bu ¢aligma ile elde edilen gaz (riin
miktarinin iglenen yagin yag asitlerinin zincir uzunlugu ve doymamiglhk derecesinin
azalmast  ve reaksiyon sicakligi ile hidrojen basincinin artmasiyla arttifii
belirlemislerdir. Ayrica, elde edilen sivi iirtintin 6nemli miktarlarda alkan ve daha az
miktarlarda sikloalkan, alkilbenzen ve karboksilli asitleri igerdigi, alkan miktarin
onemli olgiide islenen yagin yapisina bagli oldugu da belirlenmistir.  Alkanlarin
olusumu trigliserid yapinin CO,, CO ve su verecek sekilde pargalanmasi ve
hidrojenasyonu ile agitklanmaktadir. Bitkisel yaglarin doymamishk derecesinin
artmastyla sikloalkanlarin ve alkilbenzenlerin olugumunun arttifi da gozlenmistir.
Aragtirmacilar tarafindan trigliserid yapilarin hidrokraking reaksiyonu igin ileri striilen

muhtemel reaksiyon mekanizmasi Sekil 2-6” da agiklanmugdir [35].

Agra ve caliyma arkadaglart bir boru reaktorde Nyamplug (Callophyllum
inophyllum Linn) tohumu yaginin KOH c¢ozeltisi varliginda 454°C’ deki pirolizini
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incelemiglerdir. Bu 06zel reaktérle galisilarak gaz yagina yakin 6zellikler gosteren sivi
bir organik tiriin ve yaklagik 43661.3 J/g’ lik uist 151l degerine sahip bir gaz lriin elde
edilmigtir [36].

Son yillarda sentetik yakitlarin ve degerli kimyasallarin tiretimi i¢in uygulanan
bitkisel yaglarin pirolizi iglemlerinde ozellikle ZSM-5 gibi secici (shape selective)
katalizorler denenmeye baglamugtir [37]. Sharma ve Bakhshi’nin hazirladiklant bir
derleme raporunda, klasik katalizérler kullanilarak daha gok dizel yakiti kaynama
araligina (210-410°C) giren triinler elde edilirken, bu gekil segici zeolit katalizorlerle
(HZSM-5) daha ¢ok benzin kaynama aralifina (25-200°C) uyan trinlerin elde
edildigi bildirilmektedir. Bu raporda ayrica pekgok aragtirmaci tarafindan ¢ok gesitli
bitkisel yaglarin (hint tohumu, musir, jojoba, palmiye, kolza tohumu, keten tohumu,
soya fasiilyesi, aygicek tohumu yag1)) sekil segici katalizorler kullanilarak
gergeklestirilen piroliz iglemlerinde yiiksek bir doniigimle alken ve aromatik

hidrokarbonlar igeren uriinlerin elde edilebildigi de agiklanmaktadir [4].

Prasad ve arkadaglan kanola yaginin yiiksek silisli zeolit tipi olan HZSM-5
katalizérii ile sabit yatakli bir mikro reaktorde gergeklestirdikleri piroliz igleminde
yagin agirhk¢a % 60-95 kadarinin  benzin kaynama aralifinda, aromatik
hidrokarbonlarca zengin sivi hidrokarbonlar ile C,-C, alkanlarini igeren bir gaz irine
ve suya donistugini gozlemislerdir. Aym yagin katalizorsiiz ortamda 400°C de
gergeklestirilen  pirolizinde ise stvi  riinlerde aromatik  hidrokarbonlara
rastlanmamigtir.  Bu bilgiler, kullanilan katalizoériin aromatik hidrokarbonlarin

olusumunda etkin oldugunu géstermektedir [38].

Katikaneni ve arkadaglan ise, kanola yaginin katalitik pargalanmasini bir mikro
reaktérde HZSM-5, H-mordenite, H-Y, silika, aliminyum-kil (AL-PILC) ve silika-
alimina katalizérleri varligmmda, 375-500°C sicakhginda ve 1.8 ile 3.6 saat” yaj
besleme debisinde gergeklestirmiglerdir. Bu galiymada en yiiksek organik sivi trtin
verimi HZSM-5 katalizori ile elde edilmigtir. Silika-aliimina ve AL-PILC katalizorleri
digindaki diSer katalizorlerin kullanilmasiyla organik sivi  Griindeki aromatik

hidrokarbon miktarlar (% 23.1-95.6) artmugtir. Aragtirmacilar bu galigmalanyla farkh
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cins katalizorler kullanilarak veya katalizor 6zelliklerinin (asitligi, gozenek biiytikligi,
kristal yapist gibi) degistirilmesiyle istenilen nitelikte urtinlerin elde edilebilecegini
gostermiglerdir. Bu alti katalizoriin iriin 6zellikleri {izerindeki etkileri agagidaki gibi

agiklanmugtir [39]:

1- Siv1 hidrokarbon olugumu

HZSM-5 > Silikat > AL-PILC > Silika-aliimina > H-Y > H-mordenite
2- Aromatik hidrokarbon segiciligi

HZSM-5 > Silikat > H-mordenite > Silika~-aliimina > AL-PILC > H-Y
3- Alifatik hidrokarbon segiciligi

Silika -alimina > AL-PILC > H-Y > H-mordenite > Silikat > HZSM-5
4- Kok olusumu

HZSM-5 > Silikat > H-mordenite > Silika-aliimina > AL-PILC > H-Y
5- Gaz uriindeki alkenlerin olusumu

AL-PILC > Silikat, Silika-aliimina > HZSM-5 > H-Y, H-mordenite

Prasad ve arkadaglart yaptiklart iki ayn galismada HZSM-5 (SiO»/Al,O3)
katalizoriiniin Ozelliklerini gesitli on iglemler (termal, hidro-termal iglemler) ile
degistirerek kanola yaginin piroliz reksiyonundaki etkilerinin belirlenmesine ¢aligmiglar
ve katalizor yapisindaki degigikliklerin  Griin bilegimi ve miktar1 tizerinde 6nemli

etkilerinin oldugunu gozlemiglerdir [40, 41].

Prasad ve arkadaglarinin kanola yagim HZSM-5 katalizorii lizerine istim ile
birlikte besleyerek gergeklestirdikleri piroliz ¢aligmalarinda ise % 60-70 oraninda
aromatik hidrokarbonlar igeren sivi lriin ve alkenlerce zengin gaz Urin elde
edilmigdir. Bu ¢aligmada istim/yag oraninin artmastyla C,-Cs alkenlerinin arttif1 ve
katalizériin dmriiniin uzadig1 gozlenmigtir [42]. Katikaneni ve arkadaglart da kanola
yagm istim ile beraber silika-aliimina, HZSM-5 ve dort ayn melez katalizériin (H-
Y/Silika-aliimina : 1/3 ve 3/1 kiitle orani; HZSM-5/Silika-aliimina : 1/3 ve 3/1 kiitle
orani) iizerinden gegirerek gerceklestirdikleri ¢aligmalarinda benzer sonuglar elde
etmiglerdir. Bu ¢aliymada ayrica, zeolit katalizorlerin silisyum-aliiminyum katalizorler
ile kangtirlmasiyla elde edilen melez katalizorlerin aromatik hidrokarbonlarin

olusumunda daha iyi sonuglar verdigi de belirlenmigtir [43].
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2.5.2. Standart ASTM Distilasyonu ile Piroliz

Bitkisel yaglarin pirolizi ile alternatif yakit elde etmek amaciyla kullanilan
yontemlerden biri de yaglann standart ASTM distilasyonu aparatinda 1sil

pargalanmaya tabi tutulmasidir [20, 44, 45].

Schwab ve arkadaglan soya yafinin pirolizini standart ASTM distilasyon
aparatinda hava ve azot ortaminda gergeklestirmiglerdir. GC-MS analiz sonuglari,
reaksiyon (driinlerinin yaklagtk % 75 oraninda alkanlar, alkenler, aromatik
hidrokarbonlar ve karboksilik asitlerden olustugunu ve bu bilegiklerin karbon
sayllarinin 4 ile 20 arasinda degistigini géstermektedir. Bu ¢aligmada piroliz Giriintiniin
yakit ozellikleri ham yag ve dizel yakit 6zellikleri ile kargilagtinlmig ve tiriiniin ham
yaga gore daha digik viskoziteye ve daha yiiksek setan sayisina sahip oldugu
belirlenmigtir. Ayrica bu aragtirmacilar trigliseridlerin 1s1l pargalanma reaksiyonlarinin

mekanizmasini Sekil 2-7” de gosterildigi gibi agiklamuglardir [45].

O

&
CH3(CHy)5 CHyHCH, OH = CHCHGCH, (CH,)5 G-OH

! l | l o

CH3(CHg)s CHy  (CH,=CH CH=CH “CH,, (CHo) s G-OH
3 2 2 2(CHals

»L Diels -H
______ Alder W
CH5(CHy)3 CHy + (CHyCH, jo
"""" 0 CH4(CH,)5 G-OH
'Hj °
-
A‘Iz 72
CH3(CHg)3 CHy O CH5(CH,) 4 CHy

Sekil 2-7 Trigliseridlerin 1s1l pargalanma reaksiyonu mekanizmasi [45].
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Yine aymi aragtirmacilar alternatif dizel yakiti Gretmek igin, difer bir
¢aligmalarinda soya yaguun viskozitesini diigiirmek amaci ile alkoliz, seyreltme,
mikroemiilsiyon ve piroliz tekniklerini uygulamiglar ve standart ASTM distilasyonu ile
uygulanan piroliz sonunda No. 2 dizel yakitina benzer o6zellikte bir iriin elde
etmiglerdir. Bu ¢aligmada metanol, etanol veya biitanol kullamilarak uygulanan alkoliz
reaksiyonlarinda elde edilen drinlerin acil durumlarda dizel yakitt olarak
kullanilabilecegi, seyreltme ve mikroemiilsiyon yontemleri ile elde edilen yakitlarin

200 h EMA testinde bagarih olduklan agiklanmaktadir [46].



BOLUM 3. DENEYSEL BOLUM

Bitkisel yaglar uygun ozellikleri nedeniyle, alternatif yakitlarin ve degerli
kimyasallarin iretilmesi amaciyla kullanilan biyokiitle kaynaklarnn arasinda oldukga
onemli bir yere sahiptir. Bitkisel yaglarin bu amagla kullanilabilmesi i¢in geligtirilen

yontemler arasinda en uygun olanlarindan biri piroliz teknigidir.

Yapilan bu ¢alijmada; atik bir yag olan kullanilmig kizartma yaginin
fraksiyonlama kolonu ile teghiz edilmis bir reaktorde gergeklestirilen piroliz
reaksiyonunun incelenmesine ve gegsitli faktérlerin tiriin miktan ve bilegimi {izerindeki
etkilerinin belirlenmesine galigtlmigtir. Bu amagla, kullanilmig kizartma yaginin
pirolizinde reaksiyon stiresi, sicaklik, katalizor orani, katalizér cinsi ve fraksiyonlama

kolonu uzunlugunun etkileri incelenmigtir.

Elde edilen sonuglarin daha diizenli ve anlagilabilir bir gekilde sunulabilmesi

i¢in, deneysel calismalar agagidaki boliimlere ayrilmigtir:

1. Kullanmlan maddelerin tanimlanmasi, reaksiyon sisteminin , uygulama sartlarinin ve

analiz yontemlerinin agiklanmasi (B6liim 3.1)

Bu bolimde deneysel ¢aligmada kullanilan kimyasal maddelerin 6zellikleri
(Bolim 3.1.1), piroliz reaksiyonunun gergeklestirildigi deney diizenegi (Boliim 3.1.2),
piroliz reaksiyonlarinin uygulama kosullani (Bolim 3.1.3) ve reaksiyonlarda elde

edilen trtinlere uygulanan analiz yéntemleri (b6liim 3.1.4) agiklanmigtir.
2. Reaksiyon siiresinin sabit olmadigi ¢aligmalar (B6lim 3.2)

Bu boliimde; 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu ile teghiz edilmig
piroliz reaktdrii kullamlarak, 420°C’ de, katalizorsiiz olarak ve yagin agirlik¢a
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% 1, 5 ve 10’u kadar miktarlarda farkli cins katalizérler kullanilarak elde edilen iriin
ozellikleri incelenmis ve piroliz reaksiyonu igin gerekli reaksiyon siiresinin

belirlenmesine galigilmigtir.

3. Reaksiyon siiresinin sabit tutuldugu ¢aligmalar (Bokim 3.3)

Bu bolimde de; bolim 3.2° de belirlenen reaksiyon siiresi (180 dak) sabit
tutularak, sicaklik (400°, 420°C), katalizor cinsi (Na,COs, Octidyne, HZSM-5) ve
miktarlan (yagin agirhkca % 1, 5, 10 ve 20’si kadar) ve fraksiyonlama kolonu
uzunlugunun (180, 360, 540 mm) piroliz iglemi iizerindeki etkilerinin belirlenmesine

caligitmugtir,

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler, Reaksiyon Sistemi, Reaksiyonlarin
Uygulanma Sartlarnt ve Analiz Yontemlerinin Agiklanmast

Bu bolimde kullamlan kimyasal maddelerin bazi 6zellikleri, reaksiyonlarin
gergeklestirildigi fraksiyonlamali piroliz sistemi, uygulanan reaksiyon gartlar ve analiz

yontemleri agiklanmugtir.

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Calismada degerlendirilen kullamlmis kizartma yaglan ITU Yemek Kurulu
AyazaZa Kampiisii Mutfagindan temin edilmigti. Bu yag siiziillerek yemek
artiklarindan kurtanilmig ve herhangi bir saflagtirma iglemi yapilmadan deneylerde
kullamlmagtir.  Kullanilmig kizartma yaginin bazi 6zellikleri Tablo 3-1 de ve kapiler
gaz kromatografi yontemi ile belirlenen yag asidi bilegimleri ise Tablo 3-2° de
sunulmugtur. Yag asidi bilegimi standart kangimlar kullanilarak kapiler gaz
kromatografi (CGC) yontemi ile belirlenmigtir. Analiz kogullar agagidaki gibidir:
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Kolon, Ultra 2 (25m x 0.32 mm x 0.52 pm film kalinh@inda % 5 difenil, % 95
dimetil polisiloksan); tagiyict gaz (N2), 1.7 ml/dak; hava, 400 ml/dak; hidrojen, 30
ml/dak; enjektor sicakhii, 250°C; alev iyonizasyon dedektér (FID) sicakligi, 280°C;
firm sicaklik program, 30°C (5 dak), 30-170°C (5°C/dak), 170°C (10 dak), 170-
200°C (3°C/dak), 200°C (30 dak).

Tablo 3-1 Kullanilmig kizartma yaginin baz 6zellikleri.

Ozellik Deger Yontem
Asit Degeri (mg KOH/g) 232 [47]
Sabunlagma Degeri (mg KOH/g) 194.00 [48]
Iyot Degeri (g /100 g) 117.82 [49]
Yogunluk (21°C, g/cm®) 0.9383 [50]
Kinematik Viskozite (37.8°C, mm?/s) 89.39 [51]
Kinlma indisi (np™) 1.4785 [52]

Tablo 3.2 Kullanilmig kizartma yaginin yag asidi bilegimi.

Yag asidi % Bilesim (% agirlik)
Palmitik, C 6.0 9.49
Stearik, C 180 5.62
Oleik, C 18:1 31.14
Linoleik, C 18:2 53.75

Cahigmada katalizor olarak Riedel-de Ha&n (Seelze/Almanya) trinii olan
Na,CO;, TUPRAS Izmit Rafinerisi’nden temin edilen Octidyne ticari isimli kraking
katalizérii ve béliimiimiizde yapilan bir diger galigmada sentezlenen HZSM-5 segici
kraking katalizéri kullanilmigtir. Biitiin bu katalizorler reaksiyonda kullanilmadan
once 110°C deki etiivde bir gece bekletilmigtir. Octidyne’nin  BET yéntemi ile
belirlenen yiizey alan1 132.04 m°g”, HZSM-5’ in yiizey alani ise 338 m’g" dir. Diger
taraftan, atomik emisyon cihazi olan ICP (Inductively Coupled Plasma) ile belirlenen
degerlere gore Octidyne katalizorii % 18.47 Al, % 0.47 Na, HZSM-5 katalizori ise %
1.32 Al, % 0.79 Na igermektedir. Octidyne ve HZSM-5’in standart bir yontemle [53]
belirlenen Si igerikleri ise sirastyla % 22.77 ve % 40.90 dir. Bu iki katatizoriin
Si0x/AlLO; agulik oranlan ve yiizey alanlan kargilagtinldifinda Octidyne’nin
(S102/A1,05: 2) birbirine yakin oranlarda Al ve Si igeren bir aliimina-silika katalizoru
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oldugu, HZSM-5’1n (Si0,/ALOs: 60) ise Si igerigi fazla olan segici bir zeolit katalizor
oldugu gorilmektedir.

3.1.2. Deney Diizenegi

Deneysel galigmalar $ekil 3-1 de goriilen sistemde gergeklestirilmigtir.
Kullanilan reaktér 220 mm uzunlugunda ve 75 mm i¢ ¢apinda paslanmaz gelik (# 316
SS) borudan yapilmigtir. Reaktor bir adet termoeleman, inert gaz (N,) baglantisi ve
fraksiyonlama kolonu ile teghiz edilmigtir. Fraksiyonlama kolonu 45 mm i¢ ¢apinda
paslanmaz gelik (# 316 SS) bir borudur ve i¢ ¢apt 7 mm olan seramik halkalarla
doldurulmustur. Caliymada tg¢ farkli boyda (180, 360, 540 mm) hazrlanmig
fraksiyonlama kolonlart kullanilmigtir. Dolgulu fraksiyonlama kolonu bir cam
sogutucu ile sivi Grin toplama kabmna baglanmigtir. Dolgulu kolonun ve cam
sogutucunun tepesinde kolondan g¢ikan gaz ve buharlarin sicakliklarinin 6lgiimii igin
termoelemanlar yerlestirilmigtir. Tuz-buz kangimi (-18°C) ile sogutulan sivi {irtin
toplama kab1 ikinci bir toplama kabina baghdir. Bu kap da buz ile sogutulmugtur.
Sistemde ayrica yogunlagmayan gaz tiriinlerin toplandig1 bir gaz toplama sigesi (10 L)
kullanilmigtir. Gaz toplama sigesi doygun NaCl ¢ozeltisi ile doldurulmustur.

Sekil 3-1 Fraksiyonlamal: piroliz reaksiyonu deney diizenegi.
1- N gazi, 2- Isitici, 3- Reaktor, 4- Dolgulu kolon, 5- Stvi iriin toplama
kabi, 6- Gaz ¢ikigi, 7- Gaz liriin toplama kabi, 8- Varyak, 9- Sicaklik
kontrol cihazi, 10- Sicaklik géstergesi, 11- Termoeleman, 12- Nem
tutucu, 13- Debi 6lger.



43

Reaktoriin sitilmas1 1.7 kW’ lik bir isitict ile gergeklestirilmigtir.  Sicaklik
kontrolii ise bir varyak (3.5 kW) ve ona bagli olan bir sicaklik kontrol cihazi
yardimiyla + 5°C olacak gekilde saglanmugtir.

3.1.3. Piroliz Reaksiyonunun Yiiriitiiliigii

Piroliz reaksiyonlan tiim deneylerde 100 g yag ile yiritiilmugtir. Katalizor
varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda ise yaga belirli oranlarda katalizor katildiktan
sonra kangim 3 dak iyice kangtirilarak katalizoriin yag igerisinde dagitilmast
saglanmustir. Piroliz reaksiyonuna baglanmadan 6nce ortamdan N, gazi gegirilmigtir.
Daha sonra, bu karigim belirli bir 1sitma hiztyla istenilen reaksiyon sicakhifina kadar
istilmugtir. Sistem reaksiyon sicaklifina ulagtifinda bu an baglangi¢ ani olarak kabul
edilip, gaz trtnlerin toplanmasina baglanmugtir. Piroliz reaksiyonu boyunca toplanan
gaz uriin miktarmnin zamana karg1 degigimi, dolgulu kolonun ve cam sogutucunun tepe
sicakliklart strekli olarak kayit edilmigtir.  Reaksiyon tamamlandiginda isitict
kapatilmig ve reaktdr ortam sicaklifinda sogumaya birakilmigtir. Daha sonra sistem
sokiilerek toplama kaplarindaki sivi irlin miktarlan, reaktérde kalan artik (yag-kok-
katalizor) miktar1 ve toplanan gaz tiriin miktan olgilmiigtir. Daha sonraki agamada

da stvi ve gaz Uriinlerin analizleri yapimugtir.

3.1.4. Piroliz Uriinleri ve Analizleri

Piroliz sonucu toplama kaplarinda yoZunlagan Uriinlerin iki ayn faz halinde
toplandig1 gozlenmigtir. Bu Griinlerin tanimlanmast i¢in dncelikle stvi tiriin bir ayirma
hunisine almarak organik ve sulu faz birbirinden aynlmig ve elde edilen sulu fazin
miktar: tartilarak belirlenmigtir. Hidrokarbonlan ve karboksilli asitleri igeren organik
fazin asit degeri voliimetrik olarak tesbit edilmistir [47]. Daha sonra,organik fazin

igerdigi karboksilli asitler Sekil 3-2° de agiklanan yontem uygulanarak hidrokarbon
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kismindan ayrilmig ve standart bir yoéntem [54] kullanilarak metil esterlerine

doéntstirilmugtir.
0.5 l\ligll-llmllu —>} Organik Faz
¢ Su
4 l
Su ——J |
Hidrokarbon Faz: Sulu Faz
I—— l <—— Eter
:usuz —| Kurutma Asitlendirme  jc— 2 N Hy50,
21230“1
lc—— Eter
L3 ( K '3 (_- Su
4 Fter | Sulu Faz Aslt Fazi
—| 3
Analiz l J
[CGC) - Susuz
Atk Su Fazi Kurutma  |[«— N32804
{
Evaporasyon
1
Metil Ester Hazirlanmasi
J
Analiz [CGC)

Sekil 3-2 Organik fazin igerdigi karboksilli asitlerin, hidrokarbon kismindan ayrilmast.

Yukarda agiklanan gekilde hazirlanan hidrokarbon fazi ve metil esterleri ile
gaz urtinlerin bilesimleri, Hewlett Packard 5890 Seri II cihazi kullanilarak kapiler gaz
kromatografisi (CGC) ve gaz kromatografisi (GC) yontemleri ile belirlenmigtir. Bu
analizlerde uygulanan g¢aligma kogullari Tablo 3-3’ te toplu olarak gosterilmigtir.
Kromatografik analizlerde Uriinlerin tanimlanmasi i¢in sivi hidrokarbon {riin ve
karbokstlli asit fazinda bulunabilecegi tahmin edilen bilegikler ve standart karigimlar
tirtinlerle ayni1 kogullarda analiz edilerek, tiriinlerde bulunan bilegiklerin belirlenmesi ve
kromatografik olarak bulunan bilesim (% Agirlik) degerlerinin  diizeltilmesi
saglanmugtir.  Stvi hidrokarbon riin ayrica GC-MS cihazi kullamlarak da
incelenmigtir. Gaz Griin bilegimleri ise standart karigimlarin temin edilememesi nedeni
ile relatif yiizde degerleri (% Alan) olarak sunulmugtur. Bu nedenle ileriki
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bolimlerde gaz Uriin bilesimlerinin sunuldugu tablolardaki degerlerin alan yiizdesi
edildiklerine dikkat

Kromatografik analizlerden elde edilen sonuglarla asit fazi i¢in ortalama molekiil

olduklarma ve goreceli olarak mukayese edilmelidir.
agirh@ hesaplanmig ve organik fazin asit degeri ile asitlerin ortalama molekiil
agirthgindan yararlanilarak asit fazin agirlig: tesbit edilmigtir.  Gaz iiriin miktari ise
reaksiyonlarda kullanilan yag miktarindan olugan tiim sivi iriin ve kok-atik yag
miktarlarinin gikartilmast ile hesaplanmugtir. Dolayisiyla kayip ve hata oranlari da bu
degerin iginde yer almaktadir. Reaksiyonlarda 100 g yag kullamildid1 igin sivi ve gaz

urtinlerin toplami doniigiim orani olarak verilmigtir.

Tablo 3-3 Sivi hidrokarbon ,asit ve gaz riinlerin kromatografik analizlerinde

uygulanan kogullar.
Calisma Uriin ~ Cinsi
Kosullar Sivi Hidrokarbon Asit Fazi Gaz
Dedektor tipi FIDY FID TCD®
sicakligi (°C) 280 280 300
Enjektor tipi Dagitmali Dagitmah Dagitmasiz
sicakligs (°C) 250 250 250
Gaz hizlart (ml/dk)
tastyict gaz (Ny) 1.11 1.72 10.17
hidrojen 30 30 -
hava 400 400 -
dagitma orani 370:1 175:1 -
Firin sicakligt 24°C (5 dak), 24-30 | 30°C (5dak), 30- 30°C (2 dak),
°C (1°C/dak), 30°C 170 °C (5°C/dak), | 30-200°C
(5dak), 30-70°C 170°C (10 dak), (10°C/dak ),
(1.5°C/dak), 170-200°C 200°C (10dak)
70°C (20dak),70-200 | (3°C/dak) , 200°C
°C (3°C/dak), 200°C | (30 dak)
(30dak)
Kolon tipi Kapiler kolon Kapiler kolon Dolgulu kolon
Ultra 1 @ Ultra 2 Chromosorb
102 ©

N W N e

Alev iyonizasyon dedektorii.
25 m x 0.32 mm x 0.52 pm film kalinhiginda % 100 dimetil polisiloksan.

25 m x 0.32 mm x 0.52 pm film kalinhginda % 5 difenil, % 95 dimetil polisiloksan.
Termal iletkenlik dedektétii.
80/100 mesh, 2 m x 1/8’’ x 2.2 mm, Order No. 66464/13, Perkin Elmer.
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3.2. Reaksiyon Siiresinin Sabit Olmadigr Cahsmalar

Reaksiyon siiresinin sabit tutulmadigi ¢aligmalar da piroliz reaksiyonlan 540
mm uzunlugundaki fraksiyonlama kolonu ile techiz edilmis reaktorde 420°C’de,
katalizorlii ve katalizorsiiz olarak yiritilmiigtir. Deneylerde kullanilan katalizorler
NayCOs, Octidyne ve HZSM-5 olup katalizér miktarlan yaga goére agirhik¢a % 1, 5 ve
10 olarak segilmigtir. Boliim 3.1.3” te agtklanan gekilde yiirtitillen piroliz deneyleri gaz
toplama gigesinde biriken gaz tirin miktarinin degigmedigi ana kadar siirdiirilmistiir.
Bu bolimde; reaktorde bulunan maddelerin reaksiyon sicaklifina kadar isitilmasinda
uygulanan 1sitma hizi 20°C/dak olarak segilmigtir. Uygulanan reaksiyon siiresi,
katalizor cins ve miktarina bagh olarak 180 ile 240 dak arasinda deZigmektedir.
Gergeklestirilen reakstyonlarda elde edilen gaz ve sivi iirinlerin 6zellikleri Bolim

3.1.4’ te agiklanan analiz yontemleri kullanularak belirtenmistir.

Katalizorstiz olarak ve farkli oranlarda Na,COs;, Octidyne ve HZSM-5
kullamlarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen uriin bilegimleri ve doniigiim
oranlan Tablo 3-4’ te toplu olarak sunulmugtur. Tablodan da gériilebilecegi gibi, bu
kosullarda katalizorli ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda hemen
hemen ayni- dontigim degerleri elde edilmigtir. NayCO; varlifinda gergeklestirilen
reaksiyonlarda en yiiksek doniisim % 10 oraninda katalizér kullanilmasi  ile
elde edilirken, Octidyne ve HZSM-5 varhifinda sirast ile % 1 ve 10 oranlarinda elde
edilmigtir. Butiin bu reaksiyonlarda uygulanan reaksiyon siirelerinin farkli olmast
nedeniyle bu degerleri bir biri ile mukayese etmek uygun degildir. Ancak aym
reaksiyon siirelerinde gergeklestirilen reaksiyonlart kargilagtirmali olarak incelemek
yerinde olacaktir. Na,CO; kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizér orani
% 5’ ten 10’ a arttifinda elde edilen sivi hidrokarbon ve gaz iiriin miktarlan ve
dontigim oram1 artmakta, asit fazi 6nemli oranda azalmaktadir.  Octidyne
kullamildiginda ise katalizér oranmnin % 5’ ten 10’ a artmast ile sivi hidrokarbon, sulu
faz ve asit fazi miktarlan ve dontigiim oram artarken, gaz Griin miktan azalmaktadir.
HZSM-5 katalizorii kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda ise katalizér orami
arttik¢a stvi hidrokarbon ve sulu faz miktarlar ile doéniigiim oranlar artarken, asit fazi
miktart azalmaktadir. Ayrica, Na,CO; ve Octidyne katalizorleri kullanilmasi
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ile gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizor oran1 % 1’den % 5’e yiikselince reaksiyon
i¢in gerekli stire azalmaktadir.

Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen siv1 hidrokarbon
trin bilesimi Tablo 3-5" te, gaz iiriin bilesimi ise Tablo 3-6’ da verilmigtir.
Caligmalarda fraksiyonlama kolonuna bagli sogutucunun tepe sicakliklari 46° ile
124°C arasinda degigmigtir.

Tablo 3-5 420°C ve 540 mm uzunluunda fraksiyonlama kolonu kullamlarak
katalizérsiiz olarak yiiriitiilen reaksiyonlardan elde edilen sivi hidrokarbon
iiriiniin bilegimi (Reaksiyon siiresi: 240 dak).

Bilesen : Bilegim (% Agirlik)
Alken Alkan Aromatik Diger*

Cs 1.53 2.60 - 1.09
Cs 5.32 5.66 0.70 1.21
C, 6.86 7.86 0.65 1.22
Cs 6.87 8.23 - 2.92
Co 5.02 7.15 - -
Cio 3.15 3.70 - -
Cu 3.35 2.18 - -
Cip 1.41 3.09 - -
Cis 2.34 3.07 - -
Cu 1.66 2.14 - -
Cis 0.97 5.97 - -
Cis 0.28 0.41 - -
Cyr 0.51 0.89 - -
Toplam 39.26 52.95 1.35 6.44

* Daha ¢ok alken ve alkan izomerleri ve az miktarda naftenik hidrokarbonlar.

Tablo 3-5° ten goriilebilecegi gibi, katalizorsiiz olarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen ve 5-17 karbonlu hidrokarbonlan1  igeren siv1
hidrokarbon tiriin, agirlikh olarak Cs, C7, Cg ve Co alkan ve alkenlerden olugmaktadir.
Aromatik hidrokarbonlarin ve tabloda diger hidrokarbonlar olarak tanimlanan alken
ve alkanlarin izomerleri ve naftenik hidrokarbonlarin oranlan ise oldukga digtiktiir.
Bununla birlikte, katalizérsiiz olarak uygulanan bu piroliz iglemiyle H,, CO, CO, ve
doymug-doymamig hidrokarbonlardan olugan bir gaz tiriin de elde edilmektedir. Bu
yriindeki  hidrokarbonlar iginde en fazla oranda olanlar C,, C;, C; doymusg ve

doymamig hidrokarbonlardir. Uriin  iginde bulunan H, dehidrojenlenme
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reaksiyonlannin  varhFmi gostermektedir. Katalizorsiiz reaksiyonlar sonucunda
ortalama molekiil agirligi 141.28 olan ve Cs-Cy, doymus ve doymamis asitlerden

olugan bir asit faz1 da elde edilmigtir.

Tablo 3-6 420°C ve 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak
katalizérsiiz olarak yiiriitiilen reaksiyonlardan elde edilen gaz tiriiniin

bilegimi.
Bilesen Relatif Bilesim (% Alan)

H, 25.96
CO 2.65
CO, 4.45
Toplam 33.06
Organik

CH, ' 20.47
Cy 6.32
C, 14,17
Cs 6.13
G; 8.39
Cs 2.63
Cs 4.24
Cs 1.17
Cs 2.21
Cs +Cs 1.22
% Alken 16.24
X Alkan 50.70

Tablo 3-4’ te Na,CO; varliinda gergeklestirilen reaksiyonlar igin sunulan
piroliz iiriinii bilesim degerleri incelendiginde, katalizér oram arttikga asit fazi miktan
azalirken gaz Uriin miktarlarinin artti1, sulu faz miktarlaninda 6nemli bir degisiklik
olmadiF, sivi hidrokarbon fazi ve doniigim oranlanmin bir miktar  arttif
goriilmektedir. Bununla birlikte, katalizor miktann arttikga reaksiyon siiresi de
azalmaktadir. % 1 Na,CO; varlifinda reaksiyon 225 dak’ da tamamlamrken, bu siire
% 5 ve 10 oranlarinda 180 dak’ ya inmigtir. Belirtilen reaksiyon kosullarinda farkl
oranlarda Na,COs katalizérii kullanilarak elde edilen hidrokarbon sivi {irtiniin bilegimi
Tablo 3-7, 3-8 ve 3-9’ da goriilmektedir. Bu caligmalarda fraksiyonlama kolonuna
bagh sogutucunun tepe sicakliklar1 % 1 Nay,COs varliginda 35°-101°C, % 5 Na,CO;

varhiginda 30°-90°C ve % 10 Na,CO; varliginda 21°-75°C araligmda degigmigtir.
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Tablo 3-7, 3-8 ve 3-9° da sunulan; Na,CO; Kkatalizérii varliginda
gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen sivi hidrokarbon {iriin  bilegimleri
incelendiginde, katalizorsiiz reaksiyonlara goére daha farkli bilesimde bir sivi
hidrokarbon {riin olugtugu goriilmektedir. Katalizorsiiz  olarak yiiriitiilen
reaksiyonlardan elde edilen sivi iiriin alkanlarca zengindir. Na,CO; varliginda
yuriitiilen reaksiyonlarda stv1 iiriin igerisindeki alken orami artarak, alkan oranlan ile
aymt degerlere ulagmigtir. Bununla birlikte, aym reaksiyon siiresinde % 5 ve 10
Na,CO; varliginda yiiriitiilen reaksiyonlarda katalizér miktarinin artmast ile alkenlerin
oram azalirken alkanlarin, aromatik hidrokarbonlarin ve 5-8 karbonlu doymus ve
doymamig hidrokarbonlarin izomerlerinin ve naftenik hidrokarbonlarin  oranlan
artmugtir. Tablolardan gorildiigi gibi, Na;CO; varliginda elde edilen sivi hidrokarbon
triin Cq, Cs, Cs ve Cy alken ve alkanlarca zengindir.

Tablo 3-7 % 1 Na,CO; varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen
stvi  hidrokarbon iiriin bilesimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon siiresi: 225 dak).

Bilesen Bilesim (% Agirlik)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 2.00 3.32 - 2.10
Cs 5.79 6.35 1.12 1.64
Cy 7.31 8.52 1.43 3.55
Cs 7.07 8.33 - 3.20
Co 5.07 727 - -
Cio 3.07 3.92 - -
Cu 3.10 2.35 - -
Ciz 1.65 3.01 - -
Ci 1.53 2.35 - -
Cus 0.96 1.35 - -
Cys 0.33 1.62 - -
Cis 0.14 0.20 - -
Cir 0.10 0.25 - -
Toplam 38.12 48,84 2.55 10.49
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Tablo 3-8 % 5 NayCOs varliginda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen sivi
hidrokarbon tirtin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 540 mm,

reaksiyon siiresi: 180 dak).

Bilegen Bilegim (% Agirlik)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 4.30 3.88 - 2.93
Cs 8.01 5.87 1.83 3.05
C; 8.87 7.30 1.99 3.59
Cs 7.43 5.88 - 3.26
Co 5.03 4.44 - -
Cio 3.07 2.91 - -
Cu 3.57 1.56 - -
Ci 1.66 1.57 - -
Ci 1.93 2.21 - -
Cis 0.89 1.19 - -
Cis 0.48 0.82 - -
Css 0.12 0.16 - -
Cyy 0.10 0.10 - -
Toplam 45.46 37.89 3.82 12.83

Tablo 3-9 % 10 Na,COs varliginda gerceklestirilen reaksiyonlardan elde edilen sivi
hidrokarbon tirtin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 540 mm,

reaksiyon stiresi: 180 dak).

Bilegen Bilesim (% Agirlik)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 4.43 6.09 - 6.13
Cs 8.54 8.50 2.14 2.92
C, 8.60 8.56 2.38 3.33
Cs 6.38 6.03 - 2.99
Co 427 4.55 - -
Cio 2.66 2.19 - -
Cu 2.88 1.90 - -
Ci 1.22 0.93 - -
Ciz 0.59 0.81 - -
Cus 0.30 0.34 - -
Cis 0.14 0.20 - -
Toplam 40.01 40.10 4.52 15.37

Na,COs varhinda yiiriitiilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iriin bilesimleri
her t¢ katalizor orani igin ayri ayn Tablo 3-10” da sunulmugtur.
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Tablo 3-10 Farkli oranlarda Na,COj5 katalizorii kullamilarak yiirtitiilen reaksiyonlarda
elde edilen gaz tiriiniin bilegimi (Sicaklik:420°C kolon uzunlugu:540 mm)

Bilegen Relatif Bilesim (% Alan)
% 1 Na2CO3 % 5 Na2C03 % 10 Nj.zCO;;

H, 45,57 51.58 4717
CO 1.49 1.02 1.13
CO, 3.31 428 3.72
Toplam 50.37 56.88 52.02
Organik

CH, 14.93 11.71 13.97
Cy 431 424 4.87
C, 10.64 8.79 9.50
Cs 4,61 3.09 4.06
GCs 6.50 6.80 7.00
Cs 2.12 1.81 2.06
Cs ' 3.35 3.58 3.66
Cs 0.82 0.91 0.84
Cs 1.56 1.53 1.49
Cs +Cs 0.79 0.66 0.53
% Alken 11.86 10.05 11.82
% Alkan 37.77 33.07 36.16

Na,CO; katalizorii varliginda elde edilen gaz iiriin de C;, C, ve Cs alkanlar ve
alkenlerce zengindir ve H, igermektedir. Ayrica, Na,CO; varhiinda yiiriitiilen
reaksiyonlarda 4-10 karbonlu doymus ve doymamug karboksilli asitleri igeren bir asit
faz1 da elde edilmigtir. % 1 Na,CO; varliginda elde edilen asit fazinin ortalama
molekiil agirlign 127.48, % 5 NayCO; varliginda 139.37 ve % 10 Na,COs varhginda
129.81 dir.

TUPRAS Izmit Rafinerisi'nden alinan Octidyne isimli kraking katalizorii
varhfinda yuriitillen reaksiyonlarda elde edilen iiriin bilegimleri incelendiginde (Bk.
Tablo 3-4), aym reaksiyon stresinde % 5 ve 10 Octidyne varhiinda yiiriitiilen
reaksiyonlarda katalizér oram arttikga sivi hidrokarbon fazi, sulu faz ve asit fazi
miktarlar ve doniigiim oranlan artarken gaz iiriin miktarinin azaldifn goriilmektedir.
Elde edilen sivi ve gaz irinlerin bilesimlerinde katalizor miktarmin degigmesiyle
belirgin farkliiklar gozlenmektedir. En yiiksek sivi hidrokarbon fazi miktan ve
doniisim oram % 1 Octidyne varlifinda yiiriitiilen reaksiyonlarda elde edilmistir.
Ayrica, katalizor oram artikga, reaksiyon siiresi dnemli dlgiide azalmaktadir. % 1
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Oraninda katalizor kullamlmastyla (240 dak), % 5 ve % 10 (180 dak) oranlarinda
katalizor kullanimina gore reaksiyon ok daha uzun siirede tamamlanmustir. Belirtilen
kogullarda, farklh oranlarda Octidyne katalizéri kullamlarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen stvi hidrokarbon iiriin bilegimleri Tablo 3-11, 3-12 ve 3-13’
te, gaz uriin bilegimleri ise Tablo 3-14’ te goriilmektedir. Octidyne katalizorii
varhinda gergeklestirilen reaksiyonlarda fraksiyonlama kolonuna bagh sogutucunun
tepe sicakliklar; % 1 katalizor varlifinda 46°-129°C, % 5 katalizér varhgnda 40°-
146°C ve % 10 katalizor varliginda 46°-163°C araliinda degismigtir.

Tablo 3-11, 3-12 ve 3-13’ te sunulan iiriin bilegimleri incelendiginde, Octidyne
kullamlmasiyla elde edilen sivi hidrokarbon tiriiniin de Cs, C;, Cs ve Cos alken ve
alkanlarca zengin bir kanigim oldugu goriilmektedir. %1 Octidyne varliginda elde
edilen stvi hidrokarbon iiriin katalizérsiiz reaksiyonlarda oldugu gibi alkanlarca
zenginken, katalizor miktarinin artmasiyla alken oranlan artarak alkan oranlar ile ayni
degerlere ulagmg, aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin oranlan da artmugtir. Aym
reaksiyon siiresinde % 5 ve 10 Octidyne varliinda yiiritilen reaksiyonlarda,

katalizor oranmnin artmasiyla Uriin  bilesimi ¢gok degismemistir.

Tablo 3-11 % 1 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon trtin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 540 mm,
reaksiyon siiresi: 240 dak).

Bilegen Bilesim (% Agirlik)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 0.66 1.47 - 0.29
Cs 4.14 4.84 0.63 1.35
C; 6.87 7.59 0.99 2.90
Cs 6.75 8.21 - 2.97
Co 4.85 7.02 - -
Cuo 3.32 3.95 - -
Cu 3.70 1.70 - -
Ci 2.13 3.71 - -
Cis 3.33 3.27 - -
Cus 1.72 2.51 - -
Cis 1.21 6.01 - -
Cis 0.27 0.48 - -
Cy7 0.20 0.96 - -
Toplam 39.15 51.72 1.62 7.51
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Tablo 3-12 % 5 Octidyne varhiginda gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon riin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 540 mm,

reaksiyon siiresi: 180 dak).

Bilegen Bilesim (% Agirlik)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 1.72 2.79 - 3.58
Cs 6.78 5.91 1.23 3.28
C; 8.73 7.88 1.65 4.73
Cs 7.85 7.44 - 3.44
Co 4.83 4.80 - -
Cio 2.69 1.63 - -
Cu 2.44 1.62 - -
Ci2 1.90 1.23 - -
Cis 1.22 1.34 - -
Cu 1.42 1.09 - -
Cis 0.82 3.73 - -
Cis 0.49 0.30 - -
Ci7 0.64 0.80 - -
Toplam 41.53 40.56 2.88 15.03

Tablo 3-13 % 10 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
stvi_hidrokarbon triin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reasiyon siiresi: 180 dak).

Bilegen % Bilegim (% Agirhk)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 1.77 2.61 - 2.69
Cs 6.34 5.26 1.28 2.83
C, 7.59 6.86 1.66 3.67
Cs 6.62 6.20 - 3.47
Co 4.38 4.14 - -
Cio 3.20 2.71 - -
Cuy 2.87 1.59 - -
Ci 2.36 1.99 - -
Cis 1.28 1.73 - -
Cus 1.58 1.56 - -
Cis 1.36 5.82 - -
Cis 0.55 0.70 - -
Ciz 1.41 1.92 - -
Toplam 41.31 43.09 2.94 12.66
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Tablo 3-14 Farkh oranlarda Octidyne kullanilarak yiiriitiilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz trtiniin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 540 mm)

Bilegen Relatif Bilegim (% Alan)
% 1 Octidyne % 5 Octidyne % 10 Octidyne

H, 17.55 17.35 17.55
CO 2.41 3.17 2.64
CO, 4.14 4.53 4.60
Toplam 24.10 25.05 24.79
Organik

CH, 22.57 15.92 19.17
Cy 6.49 10.74 10.67
C, 15.80 14.40 14.83
Cs 7.10 8.09 7.27
C; 9.70 9.07 8.93
Cs 3.09 3.51 3.18
ct ' 5.19 532 4.93
Cs 1.39 1.78 1.54
Cs 3.15 4.10 3.08
Cs +Cs 1.42 2.02 1.61
2 Alken 18.07 24.12 22.66
2. Alkan 57.83 50.83 52.55

Octidyne katalizorii varliginda yiiriitiilen piroliz reaksiyonunda da C;, C,, C;
ve Cy4 alken ve alkanlarca zengin bir gaz iiriin elde edilmigtir. Bu reaksiyonlarda da
olusan bir diger stv1 lirtin asit fazidir ve farkli doymamighk derecesinde 5-12 karbonlu
karboksilli asitleri igermektedir. % 1 Octidyne varliginda elde edilen asit fazin
ortalama molektl agirlit 139.96 iken , bu deger % 5 katalizér oraninda 151.69 ve %
10 oraninda ise 156.46 olarak belirlenmistir.

HZSM-5’in katalitik etkisi altinda gergeklegtirilen reaksiyonlardan elde edilen
tiriin bilesimi incelendiginde (Bk. Tablo 3-4); Katalizér orami arttikga olusan sivi
hidrokarbon fazi ve sulu faz miktarlari ve déniigim oranlari artarken, asit faz
miktarnin azaldig1 ve gaz triin miktarinin ¢ok deZismedigi goriilmektedir. HZSM-5
varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda, kataliz6r oraninin artmast ile reaksiyon
stiresinde herhangi bir degisme olmamigtir. Siv1 hidrokarbon iiriin bilesimleri Tablo
3-15, 3-16 ve 3-17’ de, gaz urtn bilesimleri ise Tablo 3-18’ de sunulmustur. HZSM-5

varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda fraksiyonlama kolonunun tepesinden iriin
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olarak toplanan gazlarin sicakliklan % 1 katalizor varliginda 38°-115°C, % 5 katalizor
varlifinda 33°-84°C ve % 10 katalizor varliginda 35°-95°C arah@inda degismektedir.

Tablo 3-15, 3-16 ve 3-17 de verilen degerler incelendiginde HZSM-5
varliginda elde edilen sivi hidrokarbon iiriin bilesimlerinin dier katalizorlerle ve
katalizorstiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen degerlerden farkhiliklar
gosterdigi izlenmektedir. HZSM-5 kullamilmastyla iiriin igerisindeki aromatik ve
izomerik bilegiklerin oranlan oldukga artmugtir. Stvi iiriin agirlikh olarak Cg, Cs, Cs,
Cs ve Cyo alkan ve alkenleri icermektedir. Katalizor miktan arttikga (iriin igerisindeki
alkan ve alkenlerin oranlari 6nemli dlglide azalmaktadir. Bununla birlikte, katalizor
miktarnin artmastyla aromatik hidrokarbonlarin oranlann % 3.86 degerine ve 5-11
karbonlu olan izomerik bilegiklerin oranlan biiyiik oranda artarak % 29.44 deZerine
yukselmigtir.

Tablo 3-15 % 1 HZSM-5 varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen
stvi_hidrokarbon iriin bilesimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon siiresi: 240 dak).

Bilegen Bilesim (% Agirlik)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 2.91 1.75 - 1.56
Cs 5.07 4.68 0.99 2.76
Cs 7.37 7.45 1.52 1.41
Cs 8.30 8.24 - 1.67
Co 5.02 6.27 - -
Cio 3.18 3.48 - -
Cu 3.42 2.80 - 1.48
Cp 2.37 2.98 - -
Cis 1.80 2.49 - -
Cu 1.18 1.72 - -
Cis 0.64 3.89 - -
Cis 0.2 0.31 - -
Cy7 0.41 0.68 - -
Toplam 41.87 46.74 2.51 8.88
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Tablo 3-16 % 5 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen
sivi hidrokarbon uriin bilegimi (Sicakhk: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm, reaksiyon stiresi: 240 dak).

Bilegen Bilesim (% Agirhik)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 2.53 3.70 - 3.41
Cs 6.18 6.16 1.81 2.96
Cy 7.06 7.74 1.86 3.60
Cs 6.70 7.21 - 4,08
Co 5.41 6.10 - 1.59
Cio 3.17 3.08 - 1.03
Cu 3.72 2.43 - -
Cin 1.95 1.68 - -
Cis 1.34 1.45 - -
Cu 0.60 0.69 - -
Cis 0.16 0.60 - -
Toplam 38.82 40.84 3.67 16.67

Tablo 3-17 % 10 HZSM-5 varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlardan elde edilen
stvi_hidrokarbon tiriin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu:
540 mm kolon uzunlugu, reaksiyon siiresi: 240 dak).

Bilegen Bilegim (% Agirhk)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 0.70 1.87 - 3.44
Cs 3.34 3.87 1.24 5.48
C, 441 5.07 2.62 5.60
Cs 4,38 4.49 - 4.35
Co 3.66 5.97 - 2.95
Cio 3.01 4.95 - 5.03
Cu 3.27 3.12 - 2.16
Ciz 1.67 1.52 - -
Ci 0.66 1.58 - 0.43
Cus 0.62 1.22 - -
Cis 0.60 3.78 - -
Cis 0.35 0.40 - -
Ci7 1.23 0.96 - -
Toplam 27.90 38.80 3.86 29.44

Bu katalizor varlifinda elde edilen 1-6 karbonlu alken ve alkan, H,, CO ve,
CO; kangimi olan gaz Uriiniin bilesimi de kullanidlan katalizér oranina bagh olarak

degismektedir. Katalizor miktarinin artmasi ile gaz iiriin igerisindeki alkenlerin
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oranlart azalmakta, alkanlarin oranlant ise artmaktadir. HZSM-5 katalizori
kullanilan reaksiyonlarda olugan asit fazz da 5-12 karbonlu doymus ve doymamig
karboksilli asitleri igermektedir. Bu asit fazinin ortalama molekiil agirhigi % 1 HZSM-5
varhginda 147.44, % 5 HZSM-5 varliginda 131.62 ve % 10 HZSM-5 varhginda
141.96 olarak belirlenmigtir.

Tablo 3-18 Farkli oranlarda HZSM-5 kullanilarak ytriitiilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz tiriiniin bilegimi (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 540 mm).

Bilegen Relatif Bilesim (% Alan)
% 1 HZSM-5 % 5 HZSM-5 % 10 HZSM-5

H, 31.07 28.63 16.31
CO 0.63 0.83 0.92
CO, : 3.02 3.23 3.30
Toplam 34.72 32.69 20.53
Organik

CH, 19.56 19.10 23.90
Cy 5.71 6.07 7.36
C 11.89 12.52 15.92
G 7.38 6.18 3.93
Cs 7.78 9.19 12.09
Cs 3.00 2.92 2.96
c 4.50 4.86 7.13
Cs 1.27 1.45 0.77
Cs 2.71 3.44 3.83
Cs +Cs 1.48 1.58 1.58
2 Alken 17.36 16.62 15.02
2 Alkan 47.92 50.69 64.45

Buraya kadar sunulan verilerden gorildiugi gibi farkl: katalizorler kullanilarak
veya katalizorsiiz olarak gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen doniisiim degerleri
birbirine gok yakinken, iriin bilegimleri arasinda belirgin farkhliklar goriiimektedir.
Daha once belirtildigi gibi, bu bolimde gergeklestirilen reaksiyonlarda uygulanan
stirelerin farklh olmasi elde edilen verilerin birbirleri ile mukayese edilmesini
engellemektedir.  Asafidaki grafiklerde, aym oranlarda farkh cins katalizoér
kullanilarak yiritilen deneylerde elde edilen sivi ve gaz iriin bilesimleri birlikte
degerlendirilerek bu katalizorlerin tiriin bilegimleri {izerindeki etkileri belirlenmeye
caligtimigtir, Bu amagla, % 1 Oraninda katalizér kullaniimas: ile elde edilen siv1

hidrokarbon tiriin bilegimleri ve Uriin igerisindeki hidrokarbonlarin karbon sayilarina
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gore dagilimlant Sekil 3-3 ve 3-4’ te, gaz riin bilesimleri ve gaz rin igerisindeki
hidrokarbonlarin dagilimlan ise $ekil 3-5 ve 3-6” da gésterilmigtir.

60
CIKATALIZORSUZ
< 50 Na,COs
E 20 FZE OCTIDYNE
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ALKEN ALKAN AROMATIK
BILESEN
Sekil 3-3 % 1 Oraninda katalizor kullanilmasi ile elde edilen siv1 hidrokarbon tiriin
bilegimine katalizor cinsinin etkisi.

Sekil 3-3” te gorildagii gibi, katalizorsiiz olarak ve % 1 oraninda farkh
katalizorler kullanilarak elde edilen stvi hidrokarbon iiriin agirlikh olarak alkan ve
alkenlerden olusmaktadir. Hem katalizorsiiz hemde % 1 katalizoér varliginda elde
edilen sivt hidrokarbon iiriin igerisindeki alken, alkan, aromatik ve izomerik
hidrokarbonlarin oranlar birbirlerine yakindir. Ancak, Sekil 3-4° te goriildiigt gibi
lirtin igerisindeki Cs-C,7 hidrokarbonlarin dagilimlarinda farkliliklar gozlenmektedir.

Gaz iirtin bilesiminin sunuldugu grafiklerden goriilebilecegi gibi, en yiiksek
hidrokarbon igerigine Octidyne ile ulagilirken, katalizérsiiz ve HZSM-5 ile hemen
hemen aym gaz {riin bilesimleri elde edilmigtir. Na,CO; varlifinda elde edilen gaz
trinin hidrokarbon igerigi diger katalizérlerle ulagtlan degerlerden daha disik, Hs,
CO, CO; igerigi ise diger katalizérlerle elde edilen degerlerin iki kat: kadardir.
Na,CO; varligin da ozellikle H, oram oldukga artmugtir, Gaz triin igerisinde H,
oranimin artmasi pargalanma reaksiyonunun alken ve aromatik hidrokarbonlarin
olusumuna dogru kaydigini gostermektedir. Ancak, Na,CO; varliginda elde edilen

stvi Girlin igerisindeki alken ve aromatik hidrokarbonlarin oranlart diger katalizorlerle
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elde edilen degerlere gore bir miktar daha digiktir. Bu durum, Na,CO; varliginda
gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen stvi hidrokarbon iiriin igerisindeki izomerik

maddelerin daha ziyade alkenlerin izomerik yapilar1 oldugunu diigiindiirmektedir.

25

CIKATALIZORSUZ
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OCTIDYNE
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BILESIM (% AGIRLIK)

.

10 11 12 13

KARBON SAYISI

7 8 9

Sekil 3-4 % 1 Oranunda katalizor kullanilmast ile elde edilen sivi hidrokarbon tiriinde
hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore dagilim.
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HIDROKARBON ALKEN
BILESEN

Sekil 3-5 % 1 Oraninda katalizor kullamilmasi ile elde edilen gaz iiriin bilesimi.
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KARBON SAYISI

Sekil 3-6 % 1 Qraninda katalizoér kullamilmast ile elde edilen gaz tiriindeki
hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore dagilimi.

% 5 Oraninda katalizér kullaniimasi ile elde edilen sivi hidrokarbon iiriin
bilegimleri ve Griin igindeki hidrokarbonlarin karbon sayisina gére dagilimlan Sekil 3-7

ve 3-8’ de gosterilmigtir.
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ALKEN ALKAN

Sekil 3-7 % 5 Oraninda katalizor kullanilmasi ile elde edilen sivi hidrokarbon tiriin
bilegimine katalizér cinsinin etkisi.
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KARBON SAYISI

Sekil 3-8 % 5 Oraninda katalizér kullaniimast ile elde dilen sivi hidrokarbon tirtinde
hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagihimi.
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Grafiklerden gorildiigii gibi, % 5 oraminda katalizor kullanilarak
gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen stvi hidrokarbon iiriin igerisindeki alkanlarin
oranlar1 katalizérsiiz reaksiyonlarda elde edilen degerlerden oldukga disiiktir.
Bununla birlikte, katalizér kullanlmas: ile aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin
oranlar1 artmaktadir.  Ozellikle, HZSM-5 katalizorii varliginda gergeklestirilen
reaksiyonlarda sivi iriin igerisindeki izomerik ve aromatik hidrokarbonlarin oranlari
oldukga artmaktadir. Diger taraftan, Sekil 3-8 incelendiginde, katalizor varliginda
gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi iiriin igerisindeki biyik molekillu

hidrokarbonlarin azaldigi gérilmektedir.

% 5 Katalizor kullanilmasi ile elde edilen gaz iriin bilesimleri ve iiriin
icerisindeki hidrokarbonlarin karbon sayisina gére dagilimlan Sekil 3-9 ve 3-10° da
sunulmugtur. Sekillerden goriilecegi gibi, Octidyne ve HZSM-5 katalizorleri varhginda
ve katlizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz iiriin igerisindeki hidrokarbon
bilesiklerin oranlan, Na,CO; varliginda elde edilen gaz triinlerde ise Hy, CO ve CO,
oranlar1 daha yiiksektir. % 1 oraninda oldugu gibi, % 5 NayCOs; kullaniimasiyla elde
edilen gaz iiriin igerisindeki H, orant diger bilegiklere gore oldukga yiiksektir.
Bununla birlikte, her ¢ katalizér varh@inda elde edilen gaz {riiniin
hidrokarbon kismi alkanlarca zengindir. Ozellikle, Octidyne ve HZSM-5

katalizérleri varlifinda C;-C; hidrokarbonlarin oranlan1 yiiksektir. Bu durum,
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uygulanan kogullarda elde edilen gaz iriinin pekgok organik sentezde

degerlendirilebilmesine imkan saglanabilecegini géstermektedir..
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HIDROKARBON ALKEN ALKAN H,, CO, CO,
BILESEN

Sekil 3-9 % S O‘fanmda katalizor kullamilmasi ile elde edilen gaz tiriin bilegimi.
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Sekil 3-10 % 5 Oraninda katalizor kullaniimast ile elde edilen gaz tiriindeki
hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagilim.

% 10 Oraminda katalizor kullamilmasi ile elde edilen sivi hidrokarbon iriin
bilesimleri ve triin igerisindeki hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagilimlar Sekil

3-11 ve 3-12’ de sunulmugtur.
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BILESEN
Sekil 3-11 % 10 Oraninda katalizér kullanilmast ile elde edilen siv1 hidrokarbon iiriin
bilesimi.
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Sekil 3-12 % 10 Oraninda katalizor kullanilmasi ile elde edilen sivi hidrokarbon
tiriinde hidrokarbonlarin karbon sayisina gére dagilumi.

Grafiklerden goériildigi gibi, % 10 oraninda katalizér kullanilmas: ile aromatik
ve izomerik hidrokarbonlarin oranlar belirgin bir sekilde artmaktadir. Ozellikle,
HZSM-5 katalizorti varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen svi
hidrokarbon triin igerisindeki alkan ve alkenlerin oranlari diger katalizérlerle elde
edilen degerlerden daha digiikken, aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin oranlan
digerlerine gore iki kat1 kadar artmigtir. Na,CO; katalizorii varhiginda yag daha kiigiik
molekillii hidrokarbonlara pargalanmaktadir, Ozellikle, Octidyne varhginda ve
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katalizorstiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi {riin igerisindeki biiyiik
molekiilli hidrokarbonlarin oranlar digerlerine gére daha fazladur.

% 10 Oraninda katalizor kullanilmas: ile elde edilen gaz tiriin bilegimi ve {riin
igerisindeki hidrokarbonlarin dagimu  Sekil 3-13 ve 3-14’ te sunulmustur.
Grafiklerden gortlebilecegi gibi, yine Na,CO; varliginda elde edilen gaz iiriin
igerisindeki hidrokarbonlarin orami diigiikken, H,’ nin orami difer Kkatalizérlerle elde
edilen degerlerden oldukga yiiksekdir. Bu durum, her ii¢ katalizér miktarinda da
tekrarli olarak gozlenmektedir. Bununla birlikte, en yiiksek alkan oram1 HZSM-5
varhginda, en yitksen alken oram ise Octidyne varhfinda gergeklestirilen
reaksiyonlarda gérilmistir. Ozellikle, HZSM-5 ve Octidyne katalizorleri varhginda
elde edilen gaz iriiniin igerisindeki C,, C; ve C, hidrokarbonlarin oranlar1 oldukga
yuksektir.
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BILESEN

Sekil 3-13 % 10 Oraninda katalizor kullamilmas: ile elde edilen gaz tiriin bilegimi.

Gorildigi gibi; katalizorlii ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilen pirolizlenme
islemi igin gerekli reaksiyon siiresi 180 ile 240 dak arasinda degigmektedir. Bilindigi
gibi reaktdrde kalma siiresi piroliz Griinlerinin miktarlarini ve bilegimlerini etkileyen
temel kogullardan biridir. Bu nedenle, deneysel ¢aligmanin diger bolimiinde
reakstyon stresi en diigiik deger olan 180 dak’ da sabit tutularak difer parametrelerin
dénﬁsﬁm oranlari ve {iriin Dbilesimleri tizerindeki etkilerinin belirlenmesine

caligiimigtir.
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Sekil 3-14 % 10 Oraninda katalizér kullanilmast ile elde edilen gaz tiriindeki
hidrokarbonlarin karbon sayilarma gore dagilimi.

3.3. Reaksiyon Siiresinin Sabit Tutuldugu Calismalar

Bu ¢alismada, Bolim 3.2° de agiklanan deneysel sonuglar dikkate alinarak,
reaksiyon siiresi 180 dak olarak segilmig ve sicaklik (400°, 420°C), katalizor cinsi
(NaxCOs, Octidyne, HZSM-5), miktar1 ( yagin agirlikga % 1, 5, 10 ve 20°si kadar) ve
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun (180, 360, 540 mm) piroliz iglemi ve uriin
Ozellikleri tizerindeki etkilerinin belirlenmesine ¢aligilmigtir. Reaksiyon sicaklifina

ulagilana kadar uygulanan 1sitma hizi tiim reaksiyonlarda 40°C/dak olarak segilmistir.

3.3.1. Isu Déniigtiirme

Katalizér kullamlmaksizin yiritilen bu piroliz yénteminde yag, 400° ve
420°C’ de, Ug ayn uzunlukta fraksiyonlama kolonu ile teghiz edilmig piroliz reaktori
kullanilarak 1s1 etkisi ile pargalanmugtir. Bu reaksiyonlarda elde edilen iiriin bilegimleri
Tablo 3-19’ da gosterilmistir.
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Tablo 3-19 Katalizorsuz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun iriin bilesimi iizerindeki etkileri.

Urin  Bilesimi (% Agirhk)
Uriin 400°C 420°C
Cinsi Kolon Uzunlugu (mm) Kolon Uzunlugu (mm)
180 360 540 180 360 540
Sivi hidrokarbon faz1 | 25.41 21.54 19.91 34.20 30.85 23.92
Alken 8.12 7.87 7.58 13.80 12.70 10.29
Alkan 11.87 9.27 8.50 12.99 10.98 7.64
Aromatik 0.52 0.55 0.41 0.79 0.91 0.94
Diger 4,90 3.85 342 6.61 6.25 5.05
Cs-Cy; Hidrokarbon | 18.29 18.60 19.17 23.83 25.97 23.24
Sulu faz 4.09 4.37 5.03 3.01 3.54 4.75
Asit fazi 13.66 8.91 422 22.94 11.92 4.54
Gaz 14.30 14.59 14.09 21.47 21.29 21.61
Kok-Atik Yag - 42.54 50.59 56.75 18.38 32.40 45.18
Doéniigiim 57.46 49.41 43.25 81.62 67.60 54.82

Tablodan gorildiigii gibi, kolon uzunlugunun sabit tutuldugu calismalarda
sicaklik arttikga her ii¢ kolon uzunlugunda gergeklestirilen reaksiyonlarda asit faz1 ve
stvi hidrokarbon fazi miktarlar ile gaz iiriin miktarlari ve doéniigiim oranlan artarken
sulu faz miktan azalmaktadir. Bununla birlikte, sabit sicakliklarda (400°-420°C)
kolon boyu arttikga, stvi hidrokarbon ve asit faz miktarlan ve dénisim oranlan
azalirken, kok-atik yag miktarr artmakta, sulu faz ve gaz tiriin miktarlan1 pratik olarak
degismemektedir. En yiiksek doniigiim degeri ve siv1 hidrokarbon wiriin miktar1 420°C
de 180 mm uzunlufunda dolgulu kolon kullanilan deneylerde elde edilmistir.
Goruldigiu gibi, her iki sicaklikda gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon boyunun
degismesi gaz Uriin miktarint etkilemezken, ozellikle asit ve sivi hidrokarbon fazi
miktarlarim ve dontigiim oranlarim etkilemektedir. 400 °C’ de kolon boyunun artmasi
stvi Uriin igerisindeki alkanlarin miktarlarinin azalmasina, 420 °C’ de ise hem alken
hemde alkanlarin miktarlarinin azalmasina neden olmustur. Diger taraftan, ayn1 kolon
boyunda sicakligin artmasi alken, aromatik, izomerik ve Cs-C;; hidrokarbonlarin

miktarlarinin artmasina neden olmugtur.

Katalizorstiz olarak yuriitillen deneylerde elde edilen sivi hidrokarbon iriin
bilegimleri Tablo 3-20 ve 3-21° de sunulmustur.
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400°C’ de katalizérstiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda cam
sogutucunun tepe sicakliklari 540 mm uzunlugundaki kolon igin 30°-92°C, 360 mm’
lik kolon igin 43°-117°C ve 180 mm’ lik kolon ig¢in de 75°-149°C  aralifinda
degigmigtir. Aym  gekilde, 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda ise 540 mm
uzunlugunda kolon ile 26°-108 °C, 360 mm’ lik kolon ile 43°-129°C ve 180 mm’ lik
kolon kullanilmasi ile de 130-226°C araliklarinda {iriin toplanmuigtir. Gorildagi gibi;
reaksiyon sicaklifimin de@ismesi, aym kolon uzunlugunda toplanan Griinlerin

kaynama araliklarim etkilemektedir.

Tablo 3-20 den goriilebilecegi gibi, 400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda
fraksiyonlama kolonunun uzunlugu arttik¢a sivi hidrokarbon {riin igerisindeki toplam
alkenlerin oranlann artmaktadir. Bununla birlikte; 400°C’ de gergeklegtirilen
reaksiyonlarda, fraksiyonlama kolonu uzunlugunun artmas ile sivi Giriin igerisindeki
kugtik molekullii (C+~Co) hidrokarbonlarin oranlan da belirgin bir gekilde artmaktadir.
Bu durum; kolon boyunun artmasi ile kolonda yiikselen kaynama noktasi yiksek
pargalanma {iriinlerinin geri akim olarak reaktére doniisii ve muhtemelen sivi ve gaz
fazda yeniden pargalanma ve koklagma imkani bulabilmesi ile agiklanabilinir.
Incelenen reaksiyonlarda stv1 hidrokarbon tirtiniin Cs-Cy; igerigi 540 mm uzunlugunda
kolon kullanilmasi durumunda % 96.30, 360 mm uzunlugunda kolon kullaniimasi
durumunda % 86.35 ve 180 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi durumunda da %

71.97 olarak belirlenmigtir.

Tablo 3-21 den gorildiigii gibi; 420°C’de de farkli uzunluklarda
fraksiyonlama kolonlar: kullanilarak elde edilen sivi hidrokarbon iiriin Cs-Cy alken ve
alkanlarca zengindir. Kolon boyunun artmas: ile iriin igerisindeki alken, aromatik ve
diger hidrokarbonlarin oranlan % 1-2 kadar artarken, alkanlarin oranlan azalmaktadir.
Kolon boyunun artmasi, bu sicakhikta da riin igerisindeki Cs-Cy; hidrokarbonlarin
oranlarmin artmasma neden olmustur ve 420°C’ deki piroliz igleminde 540 mm
uzuniugunda dolgulu kolon kullanilmast durumunda sivi hidrokarbon iiriiniin Cs-Cy;
igerigi % 97.17° ye yiikselmigtir. Bu oran 360 mm uzunlugunda kolon ile % 84.19

ve 180 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile de % 69.67 olarak belirlenmistir.
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Diger taraftan, kolon boyu kisaldik¢a urun igerisindeki Cj, den biyik
hidrokarbonlarin oranlar artmigtir.

420°C de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi Uriiniin kigik
molekiilla  hidrokarbon (Cs-Co) igerigi 400°C de elde edilen degerlerden daha
yitksekdir. Ayrica, 420°C sicaklikta yiiriitiilen deneylerde tiim kolon uzunluklan igin
tiriin alken igeriklerinin alkanlardan daha fazla oldugu da gorilmistir. Bu durum,
-C-C - pargalanmast yaninda dehidrojenleme reaksiyonlarnin da sicaklik yiikseldikge

arttigint gostermektedir.

Sekil 3-15, 3-16 ve 3-17° de Kkatalizorsiiz olarak, farkli uzunlukta
fraksiyonlama kolonlar1 kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen ve
Tablo 3-20 ve 3-21° de verilen svi hidrokarbon iiriin bilegimlerine, reaksiyon
sicaklifinin etkisi kargilagtumali olarak grafikler (izerinde gosterilmigtir.  Kolon
uzunlugunun sabit tutuldugu g¢aligmalarda sicaklik artiginin Ce-Co hidrokarbon
igeriginde artisa neden oldugu ve 540 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda triiniin

biiyiik molekiillii hidrokarbon igeriginin diistiigii daha agik bir sekilde goriilmektedir.

20
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KARBON SAYISI

Sekil 3-15 Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon tirtin
bilesiminin sicaklia gore degigimi (Kolon uzunlugu: 180 mm).
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Sekil 3.16 Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon {iriin
bilegiminin sicaklifa gore degisimi (Kolon uzunlugu: 360 mm).
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Sekil 3.17 Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda stvi hidrokarbon iiriin
bilesiminin sicaklifa gore degigimi (Kolon uzunlugu 540 mm).

Katalizorstiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iiriin
bilesimleri Tablo 3-22° de sunulmugtur. Tablodan goérildiigii gibi; belirli bir kolon
uzunlugunda reaksiyon sicakligi arttik¢a, gaz iiriin igerisindeki H, ve CO, oranlari
azalirken, alken ve alkanlarin oranlant artmaktadir. Bununla birlikte; 400°C° de
gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon boyu arttik¢a elde edilen gaz triin igerisindeki

toplam H,, CO ve CO, oram artarken, hidrokarbonlarin orami azalmaktadir. 420°C’
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de gergeklestirilen reaksiyonlarda ise kolon boyunun degismesi gaz iriin igerisindeki

hidrokarbon ve diger maddelerin oranlarim 6nemli 6lgiide deZigtirmemigtir.

400° ve 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon uzunlugu azaldik¢a
elde edilen asit fazinin ortalama molekiil agirhg da artmigtir. 400°C° de
gergeklestirilen reaksiyonlarda 540 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda elde edilen
asit fazinin ortalama molekiil agirh@g 141.81 (Cs-C,; karboksilli asitleri igermektedir)
iken 360 mm uzunlugunda kolon kullaniimasi ile bu deger 154.95’e (Cs-Ci2) ve 180
mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile de 191.15 (Cs-Cs) degerine yiikselmistir.
420°C’ de ise elde edilen asit fazinin ortalama molekiil agirligi 540 mm uzunlugunda
kolon kullanildiginda 133.76 (Cs-Ci2), 360 mm’ lik kolon kullanildiginda 149.13 (Cs-

C11) ve 180 mm’ lik kolon kullanildigin da 214.24 (C,-C;s) diir.

Tablo 3-22 Katalizorsiiz olarak, gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve kolon

uzunlugunun gaz tiriin bilegimine etkisi.

Bilesen Relatif Bilesim (% Alan)
400°C 420°C

Kolon Uzunlugu (mm) Kolon Uzunlugu (mm)

180 360 540 180 360 540
H, 18.12 25.57 38.64 16.29 20.99 25.61
CO 7.62 7.49 2.52 8.52 6.91 6.38
CO, 8.88 6.00 6.89 5.43 3.61 3.49
Toplam 34.62 39.06 48.05 30.24 31.51 35.48
Organik
CH, 12.71 12.31 9.15 13.26 14.53 14.18
Cy 9.13 8.25 4,95 10.77 10.96 11.21
C, 9.73 9.75 8.90 12.15 12.70 13.15
G 6.37 3.72 3.27 8.59 8.41 4.86
Cs 9.14 8.94 7.37 9.42 8.04 7.25
Cs 4.02 3.71 3.92 3.81 342 3.81
Cs 6.10 5.78 5.92 5.18 4.49 4.79
Cs 2.37 2.16 1.78 1.79 1.66 1.66
Cs 4.13 4.44 5.11 3.09 2.61 2.76
Cst+Cs~ 1.68 1.88 1.58 1.70 1.67 0.85
2 Alken 21.89 17.84 13.92 24.96 24.45 21.54
¥ Alkan 43.49 43.10 38.03 44.80 44.04 42.98
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Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen biitiin bu veriler;
yeterli uzunlukta fraksiyonlama kolonu kullanilarak, bitkisel yaglarin pirolizi ile

istenilen bilesimde siv1 ve gaz tiriinlerin elde edilebilecegini gostermektedir.

3.3.2. Na,CO; Varhginda Gergeklestirilen Reaksiyonlar

Na,COs’m kullanllmig  kizartma yagmn  fraksiyonlamal:  piroliz
reaksiyonundaki katalitik etkisinin belirlenmesi amaciyla yuriitiilen ¢aligmalar da, 400°
ve 420°C’ de, ii¢ ayr uzunlukta fraksiyonlama kolonu ve yagin agirlikga % 1, 5, 10
ve 20’si olacak sekilde Na,CO; kullanilarak gergeklestirilmigtir.

% 1 Oraninda Na,COj; kullanilmasi durumunda, riin bilegiminin sicaklik ve

kolon uzunluguna bagh olarak degigimi Tablo 3-23” te sunulmustur.

Tablo 3-23 % 1 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
farkstyonlama kolonu uzunlugunun trtin bilegimi {izerindeki etkileri.

Uriin Bilegimi (% Agirlik)
Uriin Cinsi 400°C 420°C

Kolon Uzunlugu (mm) | Kolon Uzunlugu (mm)

180 360 540 180 360 540

Sivi hidrokarbon faza | 20.16 19.45 19.02 | 35.70 32.74 21.25
Alken 6.58 6.42 6.25 11.43 11.03 8.61
Alkan 8.46 8.18 8.80 15.77 12.41 6.10
Aromatik 0.59 0.58 0.56 0.96 1.08 1.10
Diger 4.52 4.28 341 .| 7.54 8.22 5.44
Cs-C,; Hidrokarbon | 17.66 18.66 17.890 | 25.58 26.89 20.97
Sulu faz 451 5.62 7.91 431 4.79 5.62
Asit fazi 8.97 3.21 1.82 18.79 7.75 2.92
Gaz 19.84 19.16 13.65 18.84 22.49 2491
Kok-Atik yag 4652 | 52.56 | 57.60 | 2236 | 3223 | 4530
Doniigiim 53.48 47.44 4240 | 77.64 67.77 54.70

Tablodan goruldugii gibi, % 1 oraninda Na,CO; kullanilan reaksiyonlarda, her
i¢ kolon uzunlugunda da, sicaklik arttikga doniislim oranlart artmigtir. Ayrica, her iki
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sicaklikta, kolon boyu arttik¢a kok ve atik yag olusumu da artmig, déniigiim azalmigtir.
Kolon boyu uzadikga, biiyiik molekulli pargalanma iiriinlerinin reaktorde kalma
siiresinin artmasmnin bu duruma neden oldugu séylenebilir. Bununla birlikte, 400°C’
de gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon boyu érttlkg:a gaz, sivi hidrokarbon ve sulu
faz miktarlann Oonemli derecede defigmezken, asit fazi miktar1 belirgin gekilde
azalmigtir. Kolon uzunluu artttkga asit miktarnin  diigmesi, pargalanma sonucu
olugan asitlerin kolonda yiikselirken sicaklifin diigmesi sonucu yogunlasarak reaktére
geri donmesi ve dolayzsi ile reaktérde kalma siiresinin uzamasi ile tekrar pargalanarak
kiigiik molekulli hidrokarbonlara dénigtigiinii  disiindiirmektedir. 400°C’ de
gergeklestirilen reaksiyonlarda en yiiksek doniigiim degeri 180 mm uzunluunda
kolon kullamlmas: ile elde edilmigtir. 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda, kolon
boyu arttikga siv1 hidrokarbon ve asit fazi miktarlan ve doniigiim oranlarn azalirken,
gaz Urin, kok-atik yag olusumu artmakta, sulu faz miktan ise g¢ok fazla
degismemektedir. 420°C’ de gerceklestirilen reaksiyonlarda en yiiksek doniigiim oram
ve stvi hidrokarbon miktart 180 mm uzunlugunda kolon kullanilmas: ile elde
edilmigtir. 400°C’ de kolon uzunlugunun artmasi, sivi hidrokarbon fazi bilegimini
etkilemezken, 420°C’ de alken, alkan, izomerik ve Cs-C;; hidrokarbonlarin
miktarlarinin azalmasma neden olmustur. Diger taraftan, ayni kolon uzunlugunda

sicaklik arttikga tiim hidrokarbonlarin miktarlart 6nemli 6lgiide artmugtir.

400°C’ de, % 1 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda cam
sogutucunun tepe sicakliklarni 540 mm uzunlugunda kolon igin 19°-88°C, 360 mm
uzunlugunda kolon igin 74°-125°C ve 180 mm uzunlugunda kolon igin de 140°-
223°C aralifinda degismigtir. Aym sekilde, 420°C de % 1 Na,CO; varhginda
gergeklestirilen reaksiyonlarda bu sicakliklanin 540 mm uzunlugunda kolon i¢in 28°-
85°C, 360 mm’ lik kolon i¢in 60°-154°C ve 180 mm’ lik kolon igin de 161°-212°C
aralifinda degistigi gozlenmigtir. Goruldiugi gibi, kolon boyu uzadikg¢a toplanan
rtinlerin sicakliklar1 diigmektedir. Bu degigimin Griin bilegimleri lizerinde etkilerinin
olacag kaginiimazdir.

% 1 Na,CO; kullaniimast ile elde edilen stvi hidrokarbon iiriin bilegimleri her
iki sicaklik i¢in ayr1 ayn Tablo 3-24 ve 3-25’ te sunulmusgtur.
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Tablo 3-24’ ten goriilebilecegi gibi; 400°C’ de, % 1 Na,COs varliginda
gergeklegtirilen reaksiyonlarda kolon uzunlugu arttikga elde edilen sivi hidrokarbon
lriinlin alken ve aromatik hidrokarbon igerifi hemen hemen degismemis, 540 mm
uzunlugundaki kolon kullaniminda ise en yﬁksek alkan igerigi gézlenmigtir. Tablo 3-
25’ de, 420°C sicaklikta % 1 Na,CO; varhginda gergeklestirilen reaksiyonlar igin
verilen degerler incelendiinde, kolon boyu arttikga alken, aromatik ve diger
hidrokarbonlarin oranlarinin arttifi, alkanlarin oranlarnin ise azaldig goriilmektedir.
Her iki sicaklikta da kolon uzunlugunun artmast ile sivi hidrokarbon {iriin igerisindeki

Cs-Co hidrokarbonlarin oranlan artmaktadir.

Sekil 3-18, 3-19 ve 3-20° de, % 1 Na,CO; varliginda farkhi uzunlukta
fraksiyonlama kolonlan kullanilarak elde edilen sivi hidrokarbon {iriin bilesimleri

tizerinde reaksiyon sicakliginin etkisi gosterilmigtir.
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KARBON SAYISI

Sekil 3-18 % 1 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda stvi hidrokarbon
bilesimi tzerinde sicakligin etkisi (Kolon uzunlugu : 180 mm).
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Sekil 3-19 % 1 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
bilesimi Uizerinde sicakligin etkisi (Kolon uzunlugu : 360 mm).
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KARBON SAYISI

Sekil 3-20 % 1 NayCOj3 varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
bilesimi Gizerinde sicakligin etkisi (Kolon uzunlugu : 540 mm).

Goruldug gibi, 180 ve 360 mm uzunlugundaki fraksiyonlama kolonlari
kullamldiginda yiiksek sicaklik da kiigiik molekiilli hidrokarbonlarin (Cs-Cyo) ftiriin
igerisindeki oranlan daha dusik, bityik molekiilli hidrokarbonlarin (C1,-C7) oranlan
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ise daha ytiksektir. 540 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi durumunda ise stcaklik
artikga, Cs-Cy hidrokarbonlarin oranlann  artmig  ve  biiyiikk  molekilli
hidrokarbonlarin oranlan azalmigtir. 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda kisa
kolonlarda fraksiyonlama kolonu sicakliginin daha yiiksek olmasi, biyitk molekiillii
bilesiklerin kolondan cam sogutucuya gegmesine olanak saglarken kolon uzunlugunun
540 mm’ ye uzamast ile bu bilesikler kolonu terkedemeyerek reaktore geri donmekte
ve muhtemelen gaz ve sivi fazda tekrar pargalanmakta ve koklagmaktadirlar. Daha
once agiklandi1 gibi; cam sogutucunun tepe sicakliklann (Bk. sayfa 75), 180 ve 360
mm uzunlugundaki kolonlar kullamldiginda reaksiyon sicaklifmin 400 °C’ den 420
°C’ ye yiikseltilmesi ile 6nemli derecede artmustir. Bu gézlemler triin bilesimindeki
degisimlerle uyum gostermektedir. Bununla birlikte, 180 ve 360 mm uzunlugundaki
kolonlarin kullanilmasi durumunda sicaklik arttik¢a elde edilen stvi hidrokarbon tiriin
igerisindeki alken, alkan, aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin oranlarnt ¢ok
degismezken, 540 mm uzunlugunda kolon kullanmas: durumunda sicaklik arttikga
alken, aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin oranlar1 artmig, alkanlarin azalmgtir.

% 1 Na,CO; varhinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz {iriin
bilesimlerinin sicaklk ve kolon uzunluklarina bagimliligi Tablo 3-26" da
gosterilmektedir. 400° ve 420°C’ de, ele gegen gaz iiriinlerin alkan igeriklerinin alken
igeriklerinden daha yiiksek oldugu tablodan goriilmektedir.

% 1 Nay,CO; varliginda gerceklestirilen reaksiyonlarda, kolon boyu kisaldikga
ortalama molekiil agirliklar artan bir asit fazi da elde edilmigtir. Bu asit fazi, zincir
uzunluklart ve doymugluk dereceleri farkli pek¢ok karboksilli asitten olugmaktadr.
400°C’ de, 540 mm uzunlugunda kolon kullanilmas: ile elde edilen asit fazin ortalama
molekiil agirligr 130.41 (Cs-Cyy karboksilli asitler) iken, 360 mm uzunlugunda kolon
kullanilmast ile bu deger 142.77 (Cs-Cy2) ve 180 mm uzunlugunda kolon kullanilmas:
ile de 233.72 (C4-Cis) deBerine yitkselmigtir. 420°C’ de ise elde edilen asit fazin
ortalama molekiil agirliklant 540 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda 140.83 (Cs-
Ciu1), 360 mm uzunlugunda kolon kullanildigimda 148.09 (Cs-Ci4) ve 180 mm
uzunlugunda kolon kullanildiginda da 231.56 (Cs-Cys) olarak hesaplanmugtir.
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Tablo 3-26 % 1 Na,COj; varhifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
tiriin bilegimine sicaklik ve kolon uzunlugunun etkisi.

Bilesen Relatif Bilesim (% Alan)
400°C ‘ 420°C
Kolon Uzunlugu (mm) Kolon Uzunlugu (mm)
180 360 540 180 360 540
H, 31.73 41.50 64.59 30.94 36.94 39.53
CO 5.88 4.81 0.48 4.91 4.36 4.77
CO, 8.51 6.53 4.23 6.00 4.18 3.91
Toplam 46.12 52.84 69.30 41.85 45 48 48.21
Organik
CH, 11.48 9.39 5.96 15.15 13.21 11.12
Cy 6.93 6.20 2.92 4.64 5.66 8.14
C 8.69 9.00 5.23 10.62 10.59 10.22
Cs 546 5.23 3.40 6.51 5.24 3.87
Cs 8.50 5.54 4.02 11.33 7.46 5.61
Cs 3.08 2.64 2.11 2.17 2.79 2.99
Cs 4.59 443 3.49 3.89 4.36 443
Cs 1.52 1.35 0.92 1.08 1.54 1.56
Cs 2.61 2.44 1.99 1.83 2.51 2.61
Cst+Cs~ 1.02 0.94 0.66 0.93 1.16 1.24
¥ Alken 16.99 15.42 9.35 14.40 15.23 16.56
Y. Alkan 36.89 31.74 21.35 43.75 39.29 35.23

Katalizér miktarinin triin bilegimine etkisini belirlemek amact ile % 5
oraninda Na,COj; kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda, farkli sicaklik ve kolon
uzunluklarinda elde edilen iiriin bilegimleri Tablo 3-27' de sunulmugstur. Bu ¢aligmada
da daha once oldugu gibi reaksiyonlar 400° ve 420°C’ de, sadece 360 mm ve 540 mm
uzunlugundaki kolonlar kullanilarak gerceklestirilmigtir.

Tablo 3-27° den goruldigi gibi; her iki kolon uzunlugunda da reaksiyon
sicakligy arttikga, stvi hidrokarbon ve asit fazi miktarlari, gaz iiriin miktar: ve déniigiim
oranlan artarken, sulu faz miktan ve kok-atik yag miktarlart azalmigtir. Sicakligin sabit
olmas1 durumunda ise kolon boyu uzadikga sivi hidrokarbon, asit fazi ve dénigiim
degerleri digmugtiir. 400°C’ de kolon boyu arttikga sivi hidrokarbon iiriin igerisindeki
alken, alkan ve aromatik hidrokarbonlarin miktarlar1 pratik olarak degismezken,
izomerik ve Cs-C;; hidrokarbonlarin miktarlan 6nemli olgiide azalmigtir. 420°C’ de

ise kolon boyunun artmasi alken, alkan ve Cs-C;; hidrokarbonlarin miktarlarinin
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azalmasina neden olmugtur. Diger taraftan, ayni kolon uzunlugunda sicaklik arttikga,

tim hidrokarbonlarin miktarlar artmustir.

Tablo 3-27 % 5 Na,CO; varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
farksiyonlama kolonu uzunlugunun triin bilegimi iizerindeki etkileri.

Uriin  Bilesimi (% Agirlik)
Uriin Cinsi 400°C 420°C

Kolon Uzunlugu (mm) Kolon  Uzunlugu (mm)

360 540 360 540

Sivt hidrokarbon faz1 23.47 21.85 37.77 29.51
Alken 8.02 7.84 13.59 11.57

Alkan 8.08 9.47 13.81 8.52

Aromatik 0.96 0.79 1.53 1.40

Diger 6.42 3.75 8.84 8.02
C;-Cy; Hidrokarbon 22.32 19.98 32.68 28.67

Sulu faz 5.21 5.41 4.70 4.76

Asit faz: 2.39 1.37 4.76 3.49
Gaz 16.62 17.06 25.87 33.79
Kok-Atik yag 52.31 54.31 26.90 28.45
Dontigiim 47.69 45.69 73.10 71.55

% 5 NayCO; varliginda, 400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda cam
sogutucunun tepe sicakliklart 360 mm uzunlugunda kolon kullamildiginda 26°-95°C,
540 mm uzunlugunda kolon kullamldiginda ise 15°-86°C araliginda degismistir.
420°C de 360 mm kolon uzunlugu igin bu sicakliklarn 77° -95°C, 540 mm kolon
uzunlugu igin ise 27°C -110°C araliginda degisti3i gozlenmigtir.

% 5 NayCO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen stvi
hidrokarbon ritin bilegimleri her iki sicaklik igin ayn ayn Tablo 3-28 ve 3-29° da
sunulmugtur. Tablolardan goriilebilecegi gibi, 400°C’ de fraksiyonlama kolonu
uzunlugu artinca stvi hidrokarbon uriin igerisindeki alkenlerin orani 6nemli dlgide
deZismezken, alkanlarin oranlari artmig, aromatik ve diger hidrokarbonlann azalmustir.
420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda ise kolon uzunlugu arttikga alkenlerin,
aromatik ve diger hidrokarbonlarin oranlart artarken, alkanlarin azalmistir. Aynca;
400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon uzunlugunun artmasi ile svi
hidrokarbon tiriin igerisindeki C;-Co hidrokarbonlarin oranlar azalirken, 420°C’ de
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gergeklestirilen reaksiyonlarda siv1 tiriin igerisindeki kiigiik molekiillii hidrokarbonlarin
(Cs-Cs) oranlan artmaktadir.

Sekil 3-21 ve 3-22” de % 5 Na,COj; varliginda, farklt uzunlukta fraksiyonlama
kolonlar1 kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda stvi triindeki hidrokarbonlarin
karbon sayilarina gére dagiliminda sicakligin etkisi gériilmektedir.
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KARBON SAYISI

Sekil 3-21 % 5 Na,COj; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda stvi hidrokarbon
trtin bilesimine sicakhiin etkisi (Kolon uzunlugu: 360 mm).
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KARBON SAYISI

Sekil. 3-22 % 5 NayCOjs varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
tiriin bilegimi tizerinde sicaklifin etkisi (Kolon uzunlugu : 540 mm).
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Sekillerden gortldigi gibi, 360 mm uzunludunda fraksiyonlama kolonu
kullanlmas1 durumunda sicaklik arttikga sivi hidrokarbon iriin igerisindeki 7-10
karbonlu hidrokarbonlarin oranlan azalirken, 5 ve 6 karbonlu hidrokarbonlar
artmigtir. 540 mm uzunlugunda kolon kullanilmast durumunda ise biiyiik molekiillii

hidrokarbonlarin pargalanmasi ile C¢-Cyo hidrokarbonlarin oranlar artmugtir.

% 5 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iiriin
bilesimleri Tablo 3-30’ da sunulmugtur.

Tablo 3-30 % 5 NayCO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve kolon
uzunlugunun gaz trlin bilegimine etkisi.

Bilesen - Relatif Bilesim (% Alan)
400°C 420°C
Kolon Uzunlugu (mm) | Kolon Uzunlugu (mm)
360 540 360 540
H, 41.62 49.73 44,39 31.74
CO 3.93 0.89 3.66 4.15
CO, 5.76 5.13 2.82 2.57
Toplam 51.31 55.75 50.87 38.46
Organik
CH, 9.80 11.99 12.86 17.93
C, 5.56 2.84 5.13 9.25
& 9.38 8.43 11.05 13.09
Cs 6.97 4.76 7.34 5.96
Cs 3.20 6.02 2.46 4.16
Cs 2.89 222 239 2.81
Csy 5.23 4.23 3.95 4.06
Cs 1.63 1.01 1.12 1.28
Cs 2.84 2.09 1.86 1.90
Cst+Cs 1.19 0.66 0.97 1.10
2 Alken 17.05 10.83 15.98 19.30
¥ Alkan 31.64 33.42 33.15 42.24

Tablo 3-30° dan gortilebilecegi gibi, 400°C’ de kullanilan fraksiyonlama
kolonu uzunlugu arttikga, gaz iiriin igerisindeki hidrokarbonlarin orani azalirken,
420°C’ de artmustir. Ayrica, 400°C’ de kolon uzunlugu artinca gaz iirlin igerisindeki
alkenler azalmig, alkanlar hemen hemen degismemigtir. 420°C’ de gergeklestirilen

reaksiyonlarda hem alkan hem de alkenler énemli dlgiide artmistir. Diger taraftan;
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360 ve 540 mm uzunlugunda kolon kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
sicaklik arttikga, gaz iriin igerisindeki 1 ve 2 karbonlu hidrokarbonlarin oranlar

artmugtir.

% 5 Na,COs varliginda gerceklestirilen piroliz iglemlerinde elde edilen asit fazi
da Cs-Cy3 karboksilli asitleri igermektedir. 400°C’ de 360 mm uzunlugunda kolon
kullanilmas: ile elde edilen asit fazinin ortalama molekil agirligi 151.15 (Cs-Cy2
asitleri) iken, 540 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile bu deger 137.00 (Cs-Ci2
asitleri) olmugtur. 420°C’ de, 360 mm uzunlugunda kolon kullamilmasiyla elde edilen
asit fazinin molekil agirlig 151.20 (C4-Cy3 asitleri) ve 540 mm uzunlugunda kolon
kullamlmasi ile 158.44 (C4-C,3 asitleri) olarak hesaplanmugtir.

Na,CO3’ 1n Kkatalitik etkisinin incelendigi diger ¢alhigmalarda Na,CO; miktar
% 10'a ytkseltilmis ve reaksiyonlar 180 ve 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama
kolonlan kullanmlarak 400° ve 420°C’ de gergeklestirilmigtir. Bu reaksiyonlarda elde

edilen (riin bilegimleri Tablo 3-31° de sunulmugtur.

Tablo 3-31 % 10 Na,COj; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicakligin ve
kolon uzunlugunun iiriin bilesimine etkisi

Uriin Bilesimi (% Agirlik)
Uriin Cinsi 400 °C 420°C

Kolon Uzunlugu (mm) Kolon Uzunlugu (mm)

180 540 180 540

Siv1 hidrokarbon faz: 32.87 26.08 47.27 32.83
Alken 11.75 9.28 16.58 11.67
Alkan 14.55 9.91 18.02 10.20
Aromatik 1.18 0.98 1.63 1.52

Diger 5.39 591 11.03 9.43
Cs-Cy; Hidrokarbon 27.78 25.41 36.42 31.90
Sulu faz 4.26 4.20 3.90 4,06
Asit fazi 1.83 0.73 3.16 1.36
Gaz 26.18 19.77 28.35 34.92
Kok-Atik yag 34.86 49.22 17.31 26.83
Doniigim 65.14 50.78 82.69 73.17

Tablodan goriilldigi gibi; reaksiyon sicaklig: arttikga, stvi hidrokarbon ve asit
fazi miktarlan, gaz triin miktan ve doniigim orant artarken, kok-atik yag miktari
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azalmig ve sulu faz miktari degigmemigtir. 400°C’ de; kolon uzunlugu arttikga, sivi
hidrokarbon faz, asit fazi, gaz {iriin miktan ve doniigiim oran1 azalirken, kok-atik yag
miktan artmugtir. 420°C’ de ise kolon uzunlugunun artmas: ile sivi hidrokarbon ve asit
fazi miktarlan ve doniglim oram azalirken, gaz iiriin ve kok-atik yag miktan
artmaktadir. Kolon uzunlugunun artmasi sulu faz miktarimi degistirmemigtir. Diger
taraftan, kolon uzunlugu arttikga her iki sicaklikta da sivi hidrokarbon iriin igindeki
alken, alkan, aromatik ve Cs-C;; hidrokarbonlarin miktarlann azalmigtir. Kolon
uzunluu arttikga izomerik hidrokarbonlarin miktarlari  400°C’ de degigmemis,
420°C’ de azalmigtir. Ayrica, aym kolon uzunlugunda sicaklik arttikga stvi tiriin
igerisindeki tiim hidrokarbonlarin miktarlari artmigtir.  Ancak, bu artis 180 mm
uzunlugunda kolon kullanilmasinda 540 mm’ dekine gére ¢ok daha fazladir.

% 10 Na,COs; varhiginda, 400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda cam
sogutucunun tepe sicakliklart 180 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda 43°-85°C
araliginda, 540 mm uzunlugunda kolon kullanildifinda da 17°-67°C araliginda
degismistir. 420°C de ise bu sicakliklar 180 mm’ lik kolon kullanildiginda 31°-101°C,
540 mm’ lik kolon kullanildiginda da 25°-85°C araliginda degismistir.

% 10 Na,CO; varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon iirtin bilesimlerinden (Tablo 3-32 ve 3-33) goriilebilecedi gibi; her iki
sicaklikta da kolon uzunlugu arttik¢a, sivi hidrokarbon iiriin icindeki aromatik ve
izomerik hidrokarbonlarin oranlart artarken, alkanlarin oranlan azalmakta ve
alkenlerin oranlan degigsmemektedir. Bununla birlikte, ayni kolon uzunlugunda
sicaklik arttikga, sivi hidrokarbon iiriin iginde alkanlarin oranlan azalirken, izomerik
hidrokarbonlarin oranlari artmakta, alken ve aromatik hidrokarbonlarin oranlar ise
pratik olarak degigsmemektedir. Aynca, her iki sicaklikta da kolon uzunlugu arttik¢a
stvi hidrokarbon iiriin igerisindeki Cs-Cy; hidrokarbonlarin oranlar artmaktadir. 400
°C’ de, 180 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile gergeklestirilen deneylerde elde
edilen sivi hidrokarbon fazin Cs-C;; hidrokarbon igerigi % 84.51, 540 mm
uzunlugunda kolon kullanildiginda da % 97.44° dir. 420°C’ de gergeklestirilen
reaksiyonlarda ise bu maddelerin oranlan 180 mm’ lik kolon igin % 77.04 ve 540 mm’
lik kolon iginde % 97.18 dir.
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Sekil 3-23 ve 3-24’ te sivi hidrokarbon iiriin igerisindeki hidrokarbonlarin
karbon sayilarina gore dagilimunin sicaklikla degisimi verilmistir.  Sekillerden de
gorildigu gibi; 180 mm uzunlugunda kolon kullanildifinda sicaklik arttikga, bityiik
molekiilli hidrokarbonlarin fraksiyonlama kolonunu agmalanda kolaylasmakta ve
uriin igerisindeki oranlan artmaktadir. 540 mm uzunlugunda kolon kullamildiginda
ise sicaklik, bilegiklerin karbon sayilarina gore dagihminda 6nemli bir etki

gostermemigtir.
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KARBON SAYISI

Sekil 3-23 % 10 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon uriin bilegiminin karbon sayisina gére  degisimi
(Kolon uzunlugu : 180 mm)
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KARBON SAYISI
Sekil 3-24 % 10 Na,COs varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon Uriin bilegiminin karbon sayisina goére  degisimi.
(Kolon uzunlugu : 540 mm)
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% 10 katalizor varlginda, gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iiriin
bilegimler ise Tablo 3-34’ te sunulmugtur. Gorildigi gibi; 400°C de kolon uzunlugu
arttikga, gaz Urlin igindeki CO orami azalirken, H, artmakta ve diger bilegiklerin
oranlan degismemektedir. 420°C’ de ise gaz {irin igerisindeki alkenlerin oranlar
artarken, Hp, CO ve CO;’ in oranlan azalmaktadir. Ayni kolon uzunlugunda sicaklik

arttikga, Griin igerisindeki alken ve alkanlarin oranlan artarken, H, ve CO, oranlan
azalmaktadir.

Tablo 3-34 % 10 Na,CO; varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
tirtin bilesiminin kolon uzunlugu ve sicaklik ile degigimi.

Relatif Bilesim (% Alan)
Bilesen 400°C 420°C
Kolon Uzunlugu (mm) Kolon Uzunlugu (mm)

180 540 180 540
H, 42.09 46.44 33.82 29.74
CO 3.86 0.76 5.41 1.07
CO, 4.85 448 3.92 2.47
Toplam 50.80 51.68 43.15 33.28
Organik
CH, 13.58 12.69 15.36 19.76
Cy 3.48 2.80 3.65 10.40
C, 10.60 9.45 10.91 14.79
Cs 3.51 493 5.71 6.71
Cs 7.73 7.50 11.70 4.18
Cs 2.31 2.52 2.08 2.81
Cs 4.62 5.03 3.96 4.01
Cs 0.91 1.02 0.88 1.23
Cs 1.82 1.91 1.76 1.89
Cet+Cs™ 0.64 0.47 0.84 0.94
¥ Alken 10.21 11.27 12.32 21.15
T Alkan 38.98 37.05 4453 45.57

% 10 NayCOs; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen asit
fazlanimin ortalama molekiil agirliklan 400°C’ de 180 mm uzunlugundaki kolon igin
132.47, 540 mm uzunlugundaki kolon igin 128.50 (Cs-Cy), 420°C’ de 180 mm

uzunlugunda kolon igin 150.67 ve 540 mm uzunlugundaki kolon iginde 137.71 (Cs-
C1) olarak bulunmustur.



93

Na,COs’1n katalitik etkisinin incelendigi diger bir ¢ahismada Na,CO; miktar %
20’ ye yikseltiimiy, reaksiyonlar en yiiksek doniigimiin elde edildigi 180 mm
uzunlugunda kolon kullamlarak, 420°C’ de gergeklestirilmigtir. Bu reaksiyonlarda
elde edilen tiriin bilegimi Tablo 3-35’ te, sivi hidrokarbon faz1 bilegimi Tablo 3-36’ da,

gaz Uriin bilegimi ise Tablo 3-37’de sunulmusgtur.

Tablo 3-35 % 20 Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen iiriin
bilesimi. (Sicaklik; 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

Uriin Cinsi Uriin Bilesimi (% Agirlik)
S1v1 hidrokarbon fazi 45.82
Alken 18.08
Alkan 14.89
Aromatik 1.91
Diger 10.93
Cs-C1y Hidrokarbon 35.30
Sulu faz 3.24
Asit fazi 0.25
Gaz 32.49
Kok-Atik yag 18.21
Doéniisim 81.79

Tablo 3-36 % 20 Na,COj; varliginda elde edilen siv1 hidokarbon fazi bilegimi.
(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

Bilesen Bilesim (% Agirlik)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 4.66 5.43 - 9.75
Cs 8.12 6.05 1.84 498
C, 7.81 6.02 2.32 4.17
Cs 5.50 4.43 - 1.77
Co 3.23 2.71 - 0.73
Cio 2.37 1.59 - 0.78
Cu 1.81 0.85 - 0.78
Ciz 1.29 0.87 - -
Cis 0.90 1.32 - -
Cua 1.08 0.97 - -
Cis 136 1.14 - -
Cis 0.60 0.55 - 0.38
Ciy 0.75 0.56 - 0.54
Toplam 3947 32.50 4.16 23.86
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Tablo 3-37 % 20 Na,CO; varliginda elde edilen gaz tirtin bilegimi.
(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

Bilesim Relatif Bilesim (% Alan)

H, 32.38
CO 4.59
CO, 3.53
Toplam 40.50
Organik

CH, 16.71
Cy 5.40
C, 12.27
Cs 5.59
Cs 9.18
Cs 3.06
C, 401
Cs 0.81
Cs 1.62
Cst+Cs~ 0.84
% Alken 14.86
Y Alkan 44.63

Tablolardan goriildagii gibi, % 20 Na,COs varlifinda ve 180 mm uzunlugunda
kolon kullanildiginda  ya@in biiyiikk boliimii alken ve alkanlarca zengin bir sivi
hidrokarbon iiriine doniigmektedir. Bu sartlarda elde edilen gaz urin ise buyiik

oranda alkanlan ve H, igermektedir.

% 20 NayCO; varliginda, 420°C’de gergeklestirilen reaksiyonlarda cam
sogutucunun tepe sicakliklart 26°-115°C aralifinda degismistir. Bu kogullarda elde
edilen asit fazinin ortalama molekiil agirlig da 143.00 dar.

Na,CO; ile yiirtitillen tiim deneyler birlikte deZerlendirildifinde, incelenen
kolon uzunluklar ve sicakliklarda Na,CO; miktan arttikga sivi hidrokarbon fazi, gaz
triin miktar1 ve doniigiimiin arttify, sulu faz, asit fazs ve kok-attk yag miktarinin
azaldigy gozlenmigtir  Bununla birlikte, sivi  hidrokarbon fazi igindeki tiim
hidrokarbonlarin ve 6zellikle Cs-Cy; hidrokarbonlarin miktarlan artmaktadir. Aynca,
katalizor miktarindaki artig , sivi hidrokarbon ve gaz iiriin bilesimlerinde de etki
gostermektedir. 180 mm uzunluundaki kolon igin 400°C’ de katalizér miktan
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arttikga stvi hidrokarbon iiriinde alken, alkan ve aromatik hidrokarbonlarin oranlan
artarken, izomerik hidrokarbonlarin azalmakta, 420°C’ de ise alkan ve izomerik
hidrokarbonlarin oranlari artarken, alkenler azalmaktadir. 360 mm uzunlugunda
kolon kullanildiginda her iki sicaklikta da sivi hidrokarbon iiriin igindeki alken ve
aromatik hidrokarbonlarin oranlari artarken, alkanlarin oranlar azalmigtir. 540 mm
uzunluktaki kolon igin 400°C de, katalizor oram arttikga sivi hidrokarbon iriin
igerisindeki alkanlarin oranlan azalirken, alkenlerin degismemekte, aromatik ve diger
hidrokarbonlarin oranlar1 artmakta, 420°C de ise alken ve aromatik hidrokarbonlarin
oranlan digmektedir. Katalizor oram arttikga, gaz iriindeki C,, C ve C;

hidrokarbonlarin oranlanlém artmaktadir.

3.3.3. Octidyne Varliginda Gergeklegtirilen Reaksiyonlar

Ticari bir kraking katalizorii olan Octidyne’nin kullandmig kizartma yaginin
fraksiyonlamal: piroliz reaksiyonundaki katalitik etkisinin belirlenmesi amaciyla
uygulanan deneylerde de ii¢ ayn uzunlukta fraksiyonlama kolonu kullanilmis ve
reaksiyonlar 400° ve 420°C de, yagin agirlikga % 1, 5, 10 ve 20°si kadar katalizér
varlifinda ytrttilmugtiir.

% 1 Octidyne kullanilarak yiiriitiilen reaksiyonlarda tiriin bilegiminin sicaklik
ve kolon uzunluguna bagh olarak degisimi Tablo 3-38” de sunulmugtur. Tablodan
goruldigt gibi, % 1 oramnda Octidyne kullanilan reaksiyonlarda da kolon
uzunlugunun sabit olmas1 durumunda sulu faz ve kok-atik yag miktarlar azalirken,
sivt hidrokarbon, asit faz1 ve gaz {riin miktarlan ile déniigiim oranlart artmaktadir.
Sabit sicaklikta gerceklestirilen reaksiyonlarda ise kolon uzunlufu arttikga, sivi
hidrokarbon, asit faza ve doniligiim oranlan azalmakta ve kok-atik yaZ miktari
artmaktadir. Bununla birlikte, sabit sicaklikta kolon uzunlugu arttikga stv1 hidrokarbon
fazindaki alkanlarin, izomerik maddelerin miktarlari 6nemli olgiide azalmaktadir.
Ayn kolon uzunlugunda sicaklik arttik¢a, sivi hidrokarbon iiriin igerisindeki alken,

aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin miktarlar artarken, alkanlarin miktarlan
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azalmaktadir. En ytiksek doniigim ve sivi hidrokarbon degeri 420°C’ de 180 mm
uzunlugunda kolon kullanilmast ile elde edilmigtir.

Tablo 3-38 % 1 Octidyne varliinda gergeklegtirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun triin bilesimi tizerindeki etkileri.

Uriin ~ Bilesimi (% Agirlik)
Uriin Cinsi 400°C 420°C

Kolon Uzunlugu (mm) | Kolon Uzunluga (mm)

180 360 540 180 360 540
Siv1 hidrokarbon faz1 | 23.04 21.10 16.10 | 24.21 23.54 20.74
Alken 7.57 6.94 5.71 8.83 9.31 8.82
Alkan 10.18 9.32 7.05 9.31 8.25 6.78
Aromatik 0.52 0.63 0.47 0.58 0.73 0.83
Diger 4,77 421 2.87 5.79 5.25 431
Cs-Cy; Hidrokarbon | 18.62 19.98 15.99 18.15 19.47 19.33
Sulu faz 4.41 4.45 7.35 2.79 3.36 3.87
Asit fazi 14.57 7.86 1.78 18.76 11.87 8.14
Gaz 15.10 15.02 13.99 25.03 23.84 22.34
Kok-Atik yag 42 .88 51.57 60.78 29.21 37.39 44,91
Doniigiim 57.12 48.43 39.22 70.79 62.61 55.09

400°C’ de % 1 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda cam
sogutucunun tepe sicakliklar1 540 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda 29° -87°C,
360 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda 35°-129°C ve 180 mm uzunlugunda
kolon kullanildiginda da 50° -150°C araliginda degismigtir. 420°C’ de gergeklestirilen
reaksiyonlarda ise 540 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile 25° -130°C, 360 mm’
lik kolon ile 30°-156°C ve 180 mm’ lik kolon ile de 80° -203°C sicaklik araliklarinda
degigmigtir. Gorildugi gibi, kolon boyu kisaldikga ve ayni kolon boyu i¢in reaksiyon

sicaklift arttik¢a iiriin olarak toplanilan gaz ve buharlarin sicakliklan da artmaktadir.

% 1 Octidyne varlifinda 400° ve 420°C’ de farkhi uzunlukta fraksiyonlama
kolonlan kullanilarak elde edilen sivi hidrokarbon iiriin bilegimleri Tablo 3-39 ve 3-
40’ da sunulmustur.



97

£8°L1 06°C I8€y | 9V SE | €661 L6T 6l vy 16T¢ L 0T X4 LUvy | v8z€ | wedo],
- - - - - - - - L'l - 06'1 LTl )
- - - - ¥8°0 - 99°0 610 ve0 - 8L0 620 D
- - (44" S0°0 1€0 - 9Tt 870 143Y - 816 $¢°0 1D
- - LO0 800 - & <60 IL°0 1T1 - L9'1 01’1 &)
- - S1°0 v1°0 1€0 - oF'1 £6°0 0¢0 - S8l 890 o)
- - 9¢'0 £v0 - - vL'1 111 - - 68’1 L60 )
L8] - 6L0 091 [4%X4 - L1T x4 691 - 8L'1 L6'1 )
- - 8LC LL'T 0C'1 - 89°C LOT ve'l - §TT 00'C e,
- - 9¢01 0L'9 - - 06'S cL'E ¢80 - L'y SI'E )
L99 - el LYol | S6F . veL 86'S v0'€ - 009 06'S )
699 S0C SLO1 £5°6 (144 IL'1 19°L 6C'L 8V'¢ 9T'1 9 0¥'9 D
[44&“ $80 LSV LS'E 88'C 9C'1 019 119 LTT 10°1 0s's L8'S D
810 - yE£0 [4%Y 69'C - SEY L0T LTy - $24 69°C D

1g81q | ypewory | ueyly | udy[y | 1081q | yuewory | ueyy | uoyy 081 | yuewory | ueyy | uoyy

0¥S . 09¢€ 081
(ww) ngnunzp)  wojoy
CI2YY%)  wisepg uasoIg
(D001 1PpRIIS)

ISDfjo UNUNZNuUNZn YOO SUIUISSIIq UTIN UOGIBOIPIY IAIS BPIRUOAISyEal ua[unsopedied epuidiea sukpuoQ [ % 6£-€ O[qeL




98

8L°0C 66 € 89°C¢ STy | 0£°CC Ol'¢ £0°6E LS 6¢ [4RY4 LET 66'LE | 70'9¢ |uedo]
- - 9¢0 o $8'1 - YLl 181 4} - L8T $§C e
- - 4% 910 LEO - 90 $9°0 65’1 - €01 88°0 D
- - 1€C (44" 18°0 - v8'€ 89°0 290 - 6y 960 D
- - 1$°0 160 - - L80 14! 00'1 - 861 42! "D
610 - L0 990 88°0 . $6°0 ST'1 LEO - €Sl 101 O]
- - 850 080 9L'0 - 960 'l 160 - 0S'1 8C'C )
- - €01 v8'1 9C'1 - 44! 9¢¢C 65’1 - LET £6'1 e
8yl - 1¢'1 16'1 $S'1 - 10°C Yy'e <60 - vL'l 10°C o)
L90 - LT'E Sv'e 601 - £8'¢ 8¢ - - 9LC 85'C i)
90V - £0'9 6v'8 y9'¢ - £6°S 61L 9C'¢ - 6v'v 9¢'¢ 0
6¥'9 L1'C LEL 6501 334 8L'1 L8'S 08'L Syt STl 8¢S LT9 9D
LEY 8’1 68°C 18°6 16C 42! S8y SL9 1LC 48! IS £1'9 )
(4% - 8C'¢ 60'¢ $8'C - 06C 0LT 89°¢ IL°¢ 14 X4 D

1giq | ypewory | ueyy | uoyy | #Fiq | Juewory | ueyy | sy 081 | ynewory | ueyy | ueyy

ovs 09¢€ 081
(ww) agnunz()  uojoy
M8y %) wisong uosong
(Do0TyPeOIS)

1sDfje unungnunzn wojoY SUIWISS[IQ UMIN UOGIENOIPIY TAIS BPIBJUOAISYEdl Ud[LN$ojes1os epuIgiies sukpnoQ 1 % Op-¢ o[qe],




99

Tablo 3.39’ dan goriilebilecegi gibi, 400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda
180 ve 360 mm uzunlugundaki kolonlarin kullanilmasi durumunda elde edilen sivt
hidrokarbon tiriiniin alkan ve alken igerigi degismezken, 540 mm uzunlugunda kolon
kullanilmasi ile elde edilen sivi hidrokarbon uriiniin alken igerifi artmig, diger
hidrokarbonlar azalmigtir. Aynca, 400°C° de gergeklestirilen reaksiyonlarda
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun artmasi ile triin igerisindeki kiigiik molekiilli
hidrokarbonlarin (Cs-C,o) oranlar artmakta, C;;-C,7 hidrokarbonlar azalmaktadir. Bu
sonug, daha onceki bolimlerdeki bulgularla uyum gostermektedir ve uzun kolonlarin
kullanilmast durumunda kolondan reaktdre geri donen buyik molekiilli
hidrokarbonlar koklagma veya daha kiigiik molekiillii hidrokarbonlara pargalanma
imkan1 bulabilmektedir. 400°C’ de, 540 mm uzunlugunda kolon kullanilmas: ile elde
edilen sivi hidrokarbon {iriiniin % 99.29° u Cs-C;, aralifindaki hidrokarbonlardan
olugurken, 360 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda bu oran % 89.93 ve 180 mm
uzunlugunda kolon kullanildiginda da % 80.82 ye diismektedir.

Tablo 3-40’ dan goriilebilecegi gibi, 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda,
kullanilan fraksiyonlama kolonu uzunlugunun artmasi ile sivi hidrokarbon iiriin
igerisindeki alken ve aromatik hidrokarbonlarin oranlan artarken, alkan ve diger
hidrokarbonlarin oranlar1 azalmaktadir. Bu sicaklikta da kolon boyunun artmasi ile
uriin igerisindeki Cs-Cy, hidrokarbonlarin oranlart belirgin bir sekilde artmaktadir.
Reaksiyonlarda 540 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile elde edilen swi
hidrokarbon trtniin % 93.22° lik kismi Cs-C,, araliginda iken, 360 mm uzunlugunda
kolon kullanilmast ile bu oran % 82.70’ e ve 180 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi
durumunda da % 74.05’ e diigmiigtiir. Bu degerlerden goriilebilecegi gibi, 400°C’ de
fraksiyonlama kolonu uzunluBunun artmasi ile stvi hidrokarbon iriin igerisindeki
kiigtik molekulla hidrokarbonlarin oranlann 420°C’ deki reaksiyonlarda elde edilen
degerlerden daha yiiksektir. 420°C’ de déniigiimiin daha yiiksek ve sogutucunun tepe
sicakliklarinin da daha yitksek oldugu dikkate alimirsa, bu reaksiyon sicakhifinda
400°C’ deki reaksiyonlara gore daha fazla oranda biiyilk molekiilli hidrokarbonun
kolonu pargalanmadan terk ettigi soylenebilir. 400°C’ de ise daha iyi bir fraksiyonlama
saglanabildigi i¢in kiigiik komponentlerin iiriin igerisindeki oranlar artmistir.
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Sekil 3-25, 3-26 ve 3-27" de, % 1 Octidyne ve farkh uzunlukta fraksiyonlama
kolonlar1 kullamlmast durumunda sicakhifin Griin bilegimleri Uzerindeki etkisi

gosterilmigtir.
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KARBON SAYISI

Sekil 3-25 % 1 Octidyne varhiginda yiiriitiilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon iiriin
bilesiminin sicaklikla degigimi (Kolon uzunlugu: 180 mm).
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KARBON SAYISI

Sekil 3-26 % 1 Octidyne varliginda yiiriitiilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon iiriin
bilegiminin sicaklikla degigimi (Kolon uzunlugu : 360 mm).
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KARBON SAYISI

Sekil 3-27 % 1 Octidyne varliginda yiriitiilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon tiriin
bilesiminin sicaklikla degigimi (Kolon uzunlugu : 540 mm).

5 6 7 8

Sekillerden goriildigi gibi; 180 ve 360 mm uzunlugunda fraksiyonlama
kolonlant  kullaniddiginda reaksiyon sicakhii  arttikga, kiigik  molekullii
hidrokarbonlarin (Cs-C;;) Uriin igerisindeki oranlan azalirken, buayiik molekulli
hidrokarbonlarin (Cy2-C;7) oranlart artmaktadir. 540 mm uzunlugundaki kolonun
kullamilmast durumunda ise reaksiyon sicakligindaki artigla, Cs ve Cs hidrokarbonlarin
oranlann 6nemli Olgiide artarken, bunlara paralel olarak da biyiik molekiillii
hidrokarbonlarin oranlan azalmigtir. 540 mm uzunluktaki kolonla yiiriitilen
deneylerde 400°C’ de siv1 Uriinde en fazla bulunan hidrokarbonlarin karbon sayilart 7°
den 8’ e yiikselmigtir. Ayrica, incelenen kolon uzunluklan igin reaksiyon sicaklif
arttik¢a, stvi hidrokarbon iriin igerisindeki alken, aromatik, ve diger hidrokarbonlarin
oranlarinin arttif, alkan oranmnin azaldi® da goézlenmistir. Ozellikle, 540 mm
uzunlugunda kolon kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik artigi iriin
bilegimi tizerinde daha etkin bir rol oynamugtir.

% 1 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iirtin
bilesimleri Tablo 3-41° de sunulmustur. Tablodan gorildiagi gibi; 400° ve 420°C’° de
fraksiyonlama kolon uzunlugu degistikge farkli bilesimlere sahip gaz triinler elde
edilmigtir. Ozellikle; 540 mm uzunlugundaki farksiyonlama kolonu ile ¢ahgildiginda,
her iki sicaklikta da diger kolonlara gore, gaz tiriin bilesiminde daha biiyiik farkliliklar
gozlenmigtir. 400°C de, 540 mm uzunluunda kolon kullanilmast durumunda gaz
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Urtinin alken ve alkan oranlari %19.84 ve % 43.98 iken, 420°C de alken orami %
27.45° e artmakta, alkanlar bir miktar azalmaktadir.

Tablo 3-41 % 1 Octidyne varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz iiriin
bilesimine sicaklik ve kolon uzunlugunun etkisi.

Bilegen Relatif Bilesim (% Alan)
400°C 420°C
Kolon  Uzunlugu (mm) Kolon  Uzunlugu (mm)
180 360 540 180 360 540
H, 16.79 20.04 25.50 17.64 21.11 21.29
CO 7.67 7.42 3.51 7.04 5.74 5.86
CO, 9.27 7.03 7.17 8.33 5.55 3.76
Toplam 33.73 34,49 36.18 33.01 32.40 3091
Organik :
CH, 12.69 11.26 11.14 12.88 12.34 12,71
Cy 9.56 8.22 6.08 8.58 9.69 13.29
C, 10.18 10.39 10.38 10.60 12.58 12.40
Cs 6.34 6.71 7.65 6.99 8.93 7.36
Cs 10.90 10.02 8.00 13.72 424 441
Cs 3.88 4.13 4.16 3.31 3.80 3.88
Csy 5.54 6.61 6.85 512 6.51 6.44
Cs 2.02 2.01 1.95 1.51 3.02 2.92
Cs 3.47 4,59 5.59 2.26 4.18 4.04
CstCs 1.69 1.57 2.02 2.02 2.31 1.64
% Alken 21.80 21.07 19.84 20.39 25.44 2745
¥ Alkan 44.47 44 .44 43.98 46.60 42.16 41.64

Octidyne varliginda da, her iki sicaklikta da kolon boyu arttik¢a ortalama
molekiil agirliklant azalan asit fazlan elde edilmigtir. 400°C’ de gergeklegtirilen
reaksiyonlarda, 180 mm uzunlugunda kolon kullanilmas: ile elde edilen asit fazin
ortalama molekil agirh@ 210.46 (Ce-Cis) iken, 360 mm uzunlugunda kolon
kullanilmas: ile bu deger 154.15 (Cs-Cyz) ve 540 mm uzunlugunda kolon kullanilmast
ile de 135.05’ e (Cs-Cyp) diigmiigtiir. 420°C’ de elde edilen asit fazinin ortalama
molekil agirligt 180 mm uzunlugunda kolon kullaniidiginda 227.64 (Cs-Cys), 360 mm
uzunlugunda kolon kullanddiginda 168.37 (C¢-Ci4) ve 540 mm uzunlugunda kolon
kullanildiginda da 157.13 (Cs-Cyp) dir. Goriildigii gibi, her ii¢ kolon boyunda
reaksiyon sicakligs arttikga asit fazimin ortalama molekiil agirlig da artmaktadir.
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% 5 Oraninda Octidyne kullanilan reaksiyonlarda da sicaklik ve fraksiyonlama
kolonu uzunlugu iiriin bilegimi iizerinde % 1 Octidyne kullaniminda gdzlenen etkileri
gostermigtir.  Tablo 3-42’ de iiriin bilegiminin sicaklik ve kolon uzunluguna bagh
olarak degigimi goriilmektedir.

Tablo 3.42 % 5 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
farksiyonlama kolonu uzunlugunun {iriin bilesimine etkisi.

Uriin  Bilesimi (% Agirhk)
Uriin Cinsi 400°C 420°C
Kolon Uzunlugu (mm) | Kolon Uzunlugu (mm)

360 540 360 540

S1v1 hidrokarbon fazi 20.54 18.56 30.76 21.81
Alken 6.64 6.34 12.04 9.13
Alkan 841 8.89 10.15 7.55
Aromatik 0.63 0.52 1.03 0.89
Diger 4.85 2.81 7.54 423
Cs-C;; Hidrokarbon 18.13 18.00 26.72 20.18
Sulu faz 4,96 5.74 412 454
Asit faz1 8.74 2.79 11.69 8.57
Gaz 16.14 14.44 23.20 22.85
Kok-Atik yag 49.62 58.47 30.23 4223
Doniigiim 50.38 41.53 69.77 57.77

Iki farkli fraksiyonlama kolonu ile (360 ve 540 mm) 400° ve 420°C’ de
yiiriitiilen bu deneylerde, her iki kolon boyunda da reaksiyon sicakligi arttik¢a sivi
hidrokarbon fazi, asit fazi, gaz iirtin miktarlan ve doéniigiim oranlan artarken, kok-atik
yag ve sulu faz miktarlari azalmaktadir. 400° ve 420°C sicaklikta gergeklegtirilen
reaksiyonlarda ise kolon boyu arttik¢a, sivi hidrokarbon fazi, asit faz1 ve gaz iiriin
miktarlar1 ile doniigim oranlan azalirken, sulu faz ve kok-atik yag miktarlan
artmaktadir. Goruldugi gibi, 420°C’ de kullanilan fraksiyonlama kolonu
uzunlugunun degismesi iriin bilesimini daha ¢ok etkilemektedir. Diger taraftan,
400°C’ de kolon uzunlugunun artmasi ile izomerik hidrokarbonlarin miktarlar
azalirken, diger hidrokarbonlarin miktarlan degismemekte, 420°C’ de ise alken, alkan,
izomerik ve Cs-Cy; karbonlu hidrokarbonlarin miktarlar azalmaktadir. Ayrica, sabit
kolon uzunlugunda sicaklifin artmasi ile alken, izomerik ve Cs-C;; hidrokarbonlarin

miktarlart artmigtir.
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% 5 Octidyne varliginda, 400°C’de yiirtitillen reaksiyonlarda cam sogutucunun
tepe sicakliklari; 360 mm uzﬁnlugunda kolon kullanildiginda 25°-120°C, 540 mm
uzunlugunda kolon kullanildiginda ise 27°-90°C araliginda degismektedir. 420°C’ de
ve 360 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanildiginda bu sicaklik 27° -
149°C, 540 mm uzunlugunda kolon kullanmldifinda ise 40°-166°C araliginda
degigmigtir. Octidyne miktarinin artisi ile her iki sicaklik ve kolon uzunlugunda da
donigiim ve sivi miktarlari artmigtir. En yiiksek donitigiime 420°C de ve 360 mm
uzunlugundaki kolon kullanildifinda ulagilmigtir. % S5 Octidyne varh@inda
gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi hidrokarbon triin bilegimleri, her iki

sicaklik igin ayr1 ayr Tablo 3-43 ve 3-44’ te sunulmustur.

Tablo 3-43’ten gorildigi gibi, % 5 Octidyne varhginda 400°C° de
gergeklestirilen reaksiyonlarda fraksiyonlama kolonu uzunlugu arttikga sivi
hidrokarbon triin igerisindeki alken ve alkanlarin oranlan artarken, aromatik ve diger
hidrokarbonlarin  oranlan azalmaktadir. Aynica, 400°C’de gerceklestirilen
reaksiyonlarda kolon uzunlugunun artmas: ile sivi hidrokarbon uriin igerisindeki
ktigiik molekiilli hidrokarbonlarin (Cs-Cy;) oranlan artmaktadir. Reaksiyonlarda 360
mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile elde edilen sivi hidrokarbon iiriiniin % 88.25’
lik bolimi Cs-Cy; araliginda hidrokarbonlardan olugurken, 540 mm uzunlugunda
kolon kullamldiginda bu deger % 97.00° ye ulagmaktadir. Tablo 3-44’ te ise, % 5
Octidyne varliginda 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda fraksiyonlama
kolonu uzunlugu arttikga stvi hidrokarbon  {iriin igerisindeki alken, alkan ve
aromatik hidrokarbonlarin oranlarinin arttif1, diger hidrokarbonlarin oranlarinin ise
azaldig1 gorilmektedir. 420°C’ de de kolon uzunlugunun artmasi ile beklendigi gibi
stvi hidrokarbon tiriin igerisindeki kiigiikk molekiillii hidrokarbonlarin (Cs-C,;) oranlari
artmigtir.  420°C de 360 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile elde edilen sivi
hidrokarbon Uriinin % 86.86’ st Cs-C,; hidrokarbonlardan olusurken, 540 mm
uzunlugunda kolon kullamldiginda bu deger % 92.51 dir. Gérildigi gibi; 400°C’ de,
her iki kolon i¢in elde edilen sivi hidrokarbon iiriinlerin igerdigi kii¢iik molekiillii
hidrokarbonlarin oram 420°C’ de elde edilen degerlerden daha yiiksektir. Bu durum,
muhtemelen 400°C” de gergeklestirilen reaksiyonlarda gok daha iyi bir fraksiyonlama
yapildigini gostermektedir.
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% 5 Octidyne varliginda, farkli uzunlukta fraksiyonlama kolonlan kullanilarak
gergeklestirilen reaksiyonlarda sicakhigin sivi hidrokarbon uriin bilesimi Gzerindeki
etkisi Sekil 3-28 ve 3-29’ da kargilagtirmali olarak gosterilmigtir. Reaksiyon sicaklig:
arttikga 360 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilmas: ile elde edilen sivi
hidrokarbon iiriin igerisindeki kiigiik molekiillii hidrokarbonlarin (Cs-C;) oranlan ¢ok
degismezken, 540 mm uzunlugunda kolon kullaniimasi ile bu hidrokarbonlarin
oranlan olduk¢a artmugtir. Bununla birlikte; 360 mm uzunlugunda fraksiyonlama
kolonu kullamldiginda reaksiyon sicaklif arttikga sivi hidrokarbon diriin igerisindeki
alkenlerin oranlant artarken, alkanlarin oranlan azalmakta, aromatik ve diger
hidrokarbonlarin oranlant ise degismemektedir. 540 mm uzunlugunda kolon
kullanilmast durumunda ise reaksiyon sicakh@ arttikga sivi  hidrokarbon ({iriin
igerisindeki alkanlarin oranlant azalirken alken, aromatik ve diger hidrokarbonlarin
oranlart artmaktadir. Goruldugu gibi, reaksiyon sicakhii ve kolon uzunlugu arttikga
urin igerisindeki aromatik hidrokarbonlarin ve diger hidrokarbonlar olarak
tanimladigimiz alken ve alkan izomerleri ile naftenik hidrokarbonlarin oranlar
artmaktadir.
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BILESIM (% AGIRLIK)

KARBON SAYISI

Sekil 3-28 % 5 Octidyne varliginda ytiriitiilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon {iriin
bilegiminin sicaklikla degigimi (Kolon uzunlugu: 360 mm).
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KARBON SAYISI

Sekil 3-29 % 5 Octidyne varlifinda ytiriitiilen reaksiyonlarda siv1 hidrokarbon #iriin
bilegiminin sicaklikla degisimi (Kolon uzunlugu: 540 mm).
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% 5 Octidyne varhinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iriin
bilesimlert Tablo 3-45’te sunulmusgtur.

Tablo 3-45 % 5 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz tiriin
bilesimine sicaklik ve kolon uzunlugunun etkisi.

Bilesen Relatif Bilesim (% Alan)
400°C 420°C
Kolon Uzunlugu (mm) Kolon Uzunlugu (mm)
360 540 360 540
H, 19.87 25.34 20.88 17.13
CO 6.88 2.02 6.30 6.92
CO, 6.09 7.87 4.65 3.95
Toplam 32.84 35.23 31.83 28.00
Organik
CH, 9.95 11.56 13.13 16.48
Co 9.67 6.02 11.70 12.02
C, 10.29 10.38 13.69 14.97
Cs 12.06 721 11.04 6.64
Cs 5.57 8.39 2.68 6.54
Cs 3.91 4.18 3.60 3.47
Cs 6.68 7.22 5.49 5.17
Cs 2.58 1.92 2.23 1.90
Cs 4.68 6.08 2.93 2.79
Ce+Cs 1.77 1.81 1.68 2.02
% Alken 28.22 19.33 28.57 24.03
¥ Alkan 38.94 45.44 39.60 47.97
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Tablodan goruldigi gibi, 400° ve 420°C’ de gergeklegtirilen reaksiyonlarda
kolon uzunlugunun artmas: ile gaz Uriin igindeki alkenlerin oranlan azalirken,
alkanlarin oranlan artmaktadir. Diger taraftan, 360 mm uzunlugunda fraksiyonlama
kolonu kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarda sicaklik artttkga organik
maddelerin (6zellikle alkanlar) oranlarnt artmaktadir. 540 mm uzunlugunda kolon
kullanildiginda ise sicaklik artisi ile gaz tiriin igerisindeki H, ve CO, oranlan azalirken,

alken ve alkanlar artmaktadir.

% 5 Octidyne varliginda da Cs-Cy4 asitlerini igeren asit fazlart olugmustur.
400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda 360 mm uzunlugunda kolon kullanilmas ile
elde edilen asit fazinin ortalama molekil agirlig 159.38 (C4-Cy, asitleri), 540 mm
uzunlugunda farksiyonlama kolonu kullamlmasi durumunda ise 135.77 (Cs-Cn
asitleri) dir. 420°C’ de ise, bu deger 360 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu i¢in
158.42 (Cs-Cy4 asitleri) ve 540 mm uzunlugundaki kolon i¢in de 151.28 (Cs-Ci2

asitleri) olarak bulunmustur.

% 10 Octidyne ile gerceklestirilen reaksiyonlar; 400° ve 420°C’ sicakliklarda,
180 ve 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonlan kullamlarak yiirtitiilmugtur. Bu

reaksiyonlarda elde edilen tiim iiriin bilegimleri Tablo 3-46’ da sunulmustur.

Tablo 3-46 % 10 Octidyne varhifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicakligin ve
kolon uzunlugunun triin bilesimi tizerindeki etkisi.

Uriin  Bilesimi (% Agirhk)
Uriin Cinsi 400°C 420°C
' Kolon  Uzunlugu (mm) | Kolon Uzunlugu (mm)
180 540 180 540
Sivi hidrokarbon fazi 26.05 23.76 29.40 30.12
Alken 9.10 7.93 10.23 12.58
Alkan 10.77 11.85 12.66 12.21
Aromatik 0.79 0.76 0.79 1.01
Diger 5.39 3.23 5.71 4.33
Cs-C,, Hidrokarbon 20.41 21.49 20.71 24.98
Sulu faz 5.68 6.06 3.72 4.86
Asit faz1 12.00 4.60 22.57 10.46
Gaz 19.12 13.02 20.45 18.53
Kok-Atik yag 37.15 52.56 23.86 36.03
Doniigiim 62.85 47.44 76.14 63.97
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Tablodan da goriildiigi gibi; reaksiyon stcaklign arttikga, % 1 ve 5 Octidyne ile
yiriitiilen deneylerde oldugu gibi sivi hidrokarbon ve asit fazi miktarlar, gaz iiriin
miktar1 ve doniglim oranlan artmakta, sulu faz miktarn ve kok-atik yag miktar
azalmaktadir. Her iki sicaklikta da kolon uzunlugu arttikga sivi hidrokarbon fazi, asit
faz1 ve gaz Urin miktarlan ve doniigiim oranlan azalirken, kok-atik yag ve sulu faz
miktar1 artmaktadir. Ayrnica, 400°C’ de kolon uzunlugu arttikga sivi riin igindeki
alken ve izomerik hidrokarbonlarin miktarlar1 azalirken, alkan, aromatik ve Cs-Ci;
hidrokarbonlarin miktarlan pratik olarak degismemektedir. 420°C’ de ise kolon
uzunlugu arttikga sivi hidrokarbon irin igindeki alken, aromatik ve Cs-Cjy
hidrokarbonlarin  miktarlan  artarken, izomerik hidrokarbonlann  miktarlar
azalmaktadir.

% 10 Octidyne varliginda 400°C’ de gerceklestirilen reaksiyonlarda cam
sogutucunun tepe sicakliklari 180 mm uzunlugunda kolon kullamildiginda 43° -99°C,
540 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda da 27°-92°C arahiginda degigirken, 420°C
de gergeklestirilen reaksiyonlarda bu sicakliklar 180 mm uzunlugunda kolon igin 38° -
145°C ve 540 mm uzunlugunda kolon i¢in de 30° -163°C araliginda degigmigtir.
Gorildiagi gibi, reaksiyon sicaklig: arttikga ve kolon uzunlugu azaldik¢a tiriin olarak
toplanilan gaz ve buharlarin sicakliklari artmaktadir. Bu sicakliklar, ayn1 kolon
uzunlugunda % 5 Octidyne ile gozlenen sicakliklara pratik olarak esit ve % 1
Octidyne varliginda gozlenen sicakliklardan da daha yiiksektir.

% 10 Octidyne varliginda gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon iriin bilesimleri Tablo 3-47 ve 3-48’ de sunulmugtur. Tablolardan da
gorulebilecegi gibi, reaksiyon sicaklifi artttkga 180 mm uzunlugunda kolon
kullanilmast ile elde edilen sivi hidrokarbon triin bilegimi pratik olarak degismezken,
540 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda Uriin igerisindeki alkenlerin oranlar
artarken, alkanlarin oranlan azalmakta, aromatik ve diger hidrokarbonlarin oranlan
pek fazla degigmemektedir. 400°C de gergeklestirilen reaksiyonlarda 180 mm
uzunlugunda kolon kullanilmasi ile elde edilen sivi hidrokarbon {irtiniin % 78.36’lik,
540 mm uzunlugunda kolon kullamldiginda ise % 90.46’ ik bolumii Cs-C;; karbon
aralifinda iken, 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda 180 mm’ lik kolon
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kullamlmas: ile elde edilen sivi hidrokarbon iiriiniin % 70.46’lik, 540 mm’ lik kolon
igin de % 82.92’ lik bolimii bu aralifa girmektedir.

% 10 katalizor varhfinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
uriintin bilegimi Tablo 3-49° da sunulmugtur. Tablodan da gorildigi gibi, her iki
kolon boyunda da reaksiyon sicaklifi artttkga gaz iriin igerisindeki CO oram
artmakta, H, ve CO, oranlan azalmakta, C; ve C, hidrokarbonlarin oranlari da
artmaktadir. Diger taraftan, sicaklik artigi ile 6zellikle alkanlarin oranlar artmaktadir.

Her 1ki sicaklikta da kolon uzunlugu arttik¢a gaz \iriin igerisindeki alkenlerin oranlari
azalirken, alkanlarin oranlan artmaktadir.

Tablo 3-49 % 10 Octidyne varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz tiriin
bilesimine sicaklik ve kolon uzunlugunun etkisi.

Bilesen Relatif Bilesim (% Alan)
400°C 420°C
Kolon Uzunlugu (mm) Kolon Uzunlugu (mm)
180 540 180 540
H, 23.77 24.16 16.87 18.60
CO 6.55 1.70 7.48 3.70
CO, 7.56 6.71 7.05 3.28
Toplam 37.87 32.57 31.40 25.58
Organik
CH, 12.10 14.41 16.61 19.40
Cy 9.00 6.17 8.36 10.22
G, 11.12 11.79 12.59 15.67
Gy 7.65 6.82 7.65 6.78
Cs 8.24 9.16 9.37 6.66
Cs 2.96 3.70 2.63 3.42
C,y 5.52 6.89 5.35 5.56
Cs 1.89 1.70 1.60 1.57
Cs 2.18 5.69 3.21 3.01
Cst+Cs 0.98 1.10 1.23 2.13
Y Alken 21.49 18.39 20.24 21.99
Y Alkan 40.63 49,04 48.36 52.43

Aynca, % 10 Octidyne varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda farkl
ozellikte yag asitlerinden olugan bir asit fazi da  iretilmigtir.  400°C° de

gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen asit fazinin ortalama molekiil agirli: 180
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mm uzunlugunda kolon igin 203.58 (Cs-Cys asitleri), 540 mm uzunlugundaki kolon
igin 141.94 (C4-Cy; asitleri), 420°C de ise 180 mm’lik kolon igin 219.54(Cs-Cig
asitleri) ve 540 mm’lik kolon igin de 156.46 (C;-Cy; asitleri) dir. Reaksiyon sicakhii
arttikga ve kolon boyu kisaldikga asit fazinin ortalama molekiil agirligi artmgtur.

% 20 Octidyne ile gergeklestirilen reaksiyonlar 420°C’ de ve sadece 180 mm
uzunlugunda kolon kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonlarda elde edilen
urin bilegimleri Tablo 3-50 de, siv1 hidrokarbon fazi bilegimi Tablo 3-51° de ve gaz

trtin bilegimi Tablo 3-52’de sunulmugtur.

Tablo 3-50 % 20 Octidyne varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen tiriin
bilesimi. (Sicaklik;: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

Uriin Cinsi Uriin Bilegimi (% Agirhk)
Sivi hidrokarbon faz 37.92
Alken 13.06
Alkan 17.03
Aromatik 1.23
Diger 6.60
Cs-C,, Hidrokarbon 25.88
Sulu faz 5.03
Asit faz1 23.80
Gaz 20.25
Kok-Atik yag 13.00
Doniigim 87.00

Tablolardan gorildigi gibi, % 20 Octidyne varhfinda ve 180 mm
uzunluunda kolon kullanildifinda yagmn biyiik boliimii alken ve alkanlarca zengin
bir stvi hidrokarbon iriine doniigmektedir. Bu sartlarda elde edilen gaz tiriin ise

buyiik oranda alkanlar1 ve H; igermektedir.

% 20 Octidyne varliginda, 420°C’de gergeklestirilen reaksiyonlarda cam
sogutucunun tepe sicakhiklan 55°-231°C aralifinda degigmistir. Bu kosullarda elde
edilen asit fazinin ortalama molekiil agirligida 234.61 (Cs-Cis asitleri) dir.
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Tablo 3-51 % 20 Octidyne varlifinda elde edilen sivi hidokarbon faz1 bilegimi.
(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

Bilegen Bilegim (% Agirlik)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 2.26 3.94 - 5.71
Cs 5.16 4.89 1.36 2.75
C, 5.37 5.58 1.89 2.89
Cs 5.31 4.89 - 2.31
Co 2.97 247 - -
Cuo 2.19 2.18 - -
Cu 2.53 1.58 - -
Ci 2.10 2.87 - -
Cis 1.42 2.73 - 0.76
Cu 1.48 3.18 - -
Cis 1.26 5.76 - 0.53
Cis 0.76 1.58 - -
Ci7 1.64 3.25 - 2.44
Toplam 34.45 44,90 3.25 17.40

Tablo 3-52 % 20 Octidyne varliginda elde edilen gaz {iriin bilegimi.

(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

Bilesim Relatif Bilesim (% Alan)

H, 17.37
CO 3.27
CO, 6.15
Toplam 26.79
Organik

CH, 22.18
Cy 10.12
C 16.57
Cs 3.96
C; 7.51
Cs 2.92
Cs 5.35
Cs 1.18
Cs 2.36
CetCs 1.06
% Alken 18.17
Y Alkan 55.03
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180 mm uzunludunda kolon kullanlarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor oraninin artmasi her iki sicaklikta da sivi Griin miktarimin ve bu {riiniin
igerdigi Cs-Cy; karbonlu alken, alkan oranlarinin ve déniisim oranlarinin artmasina
neden olmustur. 360 mm uzunlugunda kolon kullanilarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda katalizér oraninin % 1 den % 5° e artmast 400°C’ de siv1 ve gaz Uiriin
dagihmi ve doniigiim iizerinde gok biiyiik bir etki gostermemekle birlikte, 420°C’ de
stvi hidrokarbon ve doniigiim miktarlarinda artiga neden olmaktadir. Ayrica, sivi
hidrokarbon tiriin igerisindeki kiigiik molekiillii hidrokarbonlarin (Cs-Cg) oranlarinin
da artmasina neden olmaktadir. 540 mm uzunlugunda kolon kullanidmast durumunda
ise her iki sicaklikta da katalizér oraminin artigt, dénisimi ve sivi Griin miktanmni
artirmugtir.  400°C” de gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizor oraninin artmasi sivi
hidrokarbon igerisinde alkanlarin oranlarinin artmasmna, alkenlerin ve diger
hidrokarbonlarin oranlarinin azalmasina neden olmugtur. Diger taraftan, bu kogullar
altinda g¢aligilmas: ile gaz iiriin bilesiminde de katalizé6r miktart arttikga alkanlarin
oranlarinin arttif gorilmisgtiir. 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda ise katalizor
miktarmin artmasi 6zellikle sivi hidrokarbon fazi miktarinin ve doéniigiim oranlarinin
artmasina neden olmustur. Ayrica, sivi hidrokarbon tiriin igerisindeki alkanlarin
oranlar1 artarken, alkenlerin oranlann degigsmemekte, aromatik ve diger
hidrokarbonlarin oranlart da azalmaktadir. Diger taraftan, bu kosullarda katalizor
orani arttik¢a, stvi hidrokarbon riin igerisindeki kiigitk molekiillii hidrokarbonlarin
(Cs-Cg) oranlan azalirken, bilyiikk molekiillii hidrokarbonlarin (Cy-C;7) oranlan
artmaktadir. Bu reaksiyonlarda elde edilen gaz uriin bilegimleri incelendiginde,
ozellikle % 10 Octidyne varhiginda 420°C de alkenlerin orammnin digtigi ve

alkanlarin oraminin ise arttift gozlenmigtir.

Gorildiigii gibi, 6zellikle 1s11 pargalanma etkisinin az oldugu 180 mm
uzunlufunda kolon kullanildifinda her iki reaksiyon sicakliginda kullanilan katalizér
miktarimin  artmasi Griin  bilegimleri ve doniigim degerlerini 6nemli olgiide
etkilemektedir.
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3.3.4. HZSM-5 Valiginda Gergeklegtirilen Reaksiyonlar

HZSM-5 segici zeolit Kkatalizoériiniin, kullanlmig kizartma yaginin
fraksiyonlamal piroliz reaksiyonundaki katalitik etkisinin belirlenmesi amaciyla 400°
ve 420°C’ de gergeklestirilen galigmalarda; % 1 oraninda katalizor kullanilan
reaksiyonlar li¢ ayr1 uzunlukta fraksiyonlama kolonu kullanilarak yiiriitiilmiigtiir.

% 1 Oraninda HZSM-5 katalizorii kullanilan reaksiyonlardaki iriin bilegiminin
sicaklik ve kolon uzunluguna baglt olarak degigimi Tablo 3-53’te sunulmugtur.

Tablo 3-53 % 1 HZSM-5 varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik ve
fraksiyonlama kolonu uzunlugunun iiriin bilegimi tizerindeki etkisi.

Uriin Bilegimi (% Agirlik)
Uriin Cinsi 400°C 420°C

Kolon Uzunlugu (mm) | Kolon Uzunlugu (mm)

180 360 540 180 360 540

Sivi hidrokarbon fazi 23.18 19.66 16.20 26.40 2542 | 21.32
Alken 7.22 6.66 5.65 8.52 8.95 7.94
Alkan 10.09 8.13 6.50 11.06 10.03 | 823
Aromatik 0.54 0.53 0.48 0.56 0.79 0.68
Diger 5.34 4.34 3.57 6.25 5.66 4.48
Cs-C,; Hidrokarbon 16.77 17.96 15.93 16.59 17.93 | 19.45
Sulu faz 3.88 4.48 0.28 2.47 3.35 3.74
Asit faz1 16.50 7.25 1.21 24.03 12.78 7.08
Gaz 16.30 16.14 9.66 26.21 25.50 | 24.20
Kok-Atik yag 40.14 52.47 63.65 20.89 32.95 | 43.66
Doniigiim 59.86 47.53 36.35 79.11 67.05 | 56.34

Tablodan da goriilebilecegi gibi, % 1 oraninda HZSM-5 kullanilarak
gergeklestirilen reaksiyonlarda sicaklik arttikga sivi hidrokarbon ve asit faz miktarlan,
gaz Uriin miktar1 ve doniiglim oranlan artarken, sulu faz ve kok-atik yag miktarlan
azalmaktadir. Sabit sicaklikta yuritillen reaksiyonlarda ise kolon uzunlufu arttik¢a,
sivi hidrokarbon ve asit faz1 miktarlar, gaz Uriin miktart ve donligiim oranlan
azalirken, sulu faz ile kok-attk yag miktarlani artmaktadir. Diger taraftan, her iki

sicaklikta da kolon uzunlugu artttkga sivi hidrokarbon iriin igindeki alkanlarin ve
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izomerik hidrokarbonlarin miktarlan azalmaktadir, Ayrica, Aym kolon uzunlugunda
sicaklik arttikga sivi Griin igerisindeki alken, alkan ve izomerik hidrokarbonlarin
miktarlan artmaktadir. En yiiksek doniigiim ve sivi hidrokarbon iiriin miktar1 420°C’
de ve 180 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullaniimas: ile gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilmigtir. ‘

400°C’ de, % 1 HZSM-5 varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda cam
sogutucunun tepe sicakliklari 540 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda 17° -86°C,
360 mm uzunlugunda kolon kullanildifinda 89° -125°C ve 180 mm uzunlugunda
kolon kullanddiginda da 70°-165°C araliginda degigmigtir.  420°C sicakhkta
gerceklestirilen reaksiyonlarda ise bu sicakliklar 540 mm uzunlugunda kolon
kullanildiginda 25° -126°C, 360 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda 33°-136°C ve
180 mm uzunlugunda kolon kullanildiginda da 28°-197°C aralifinda degigmistir.
Gorildugi gibi, kolon boyu kisaldikga ve ayni kolon boyunda reakstyon sicaklig
arttik¢a UrGin olarak toplanilan gazlarin sicakliklan yiikselmektedir. % 1 HZSM-S ile
yuriitillen reaksiyonlarda elde edilen sivi hidrokarbon tiriin bilegimleri Tablo 3-54 ve

3-55’te sunulmustur.

Tablo 3-54 ve 3-55” ten goruldugu gibi, 400° ve 420°C’ de gergeklestirilen
reaksiyonlarda fraksiyonlama kolonu uzunlugunun artmas ile stvi hidrokarbon iiriin
bilesimlerinde benzer bir degigim gozlenmigtir. Kolon uzunlugundaki artis ayrica sivi
urindeki Cs-C;; hidrokarbonlarin oraninda artiga sebep olmugtur. 400°C’° de
gergeklestirilen reaksiyonlarda 180 mm uzunlufunda fraksiyonlama kolonu
kullanildiginda, sivi  hidrokarbon Grinin % 7224t Cs-Cy araligindaki
hidrokarbonlardan olugurken, 360 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile bu deger %
91.36° ya ve 540 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile de % 98.34’ e yiikselmigtir.
420°C’ de 1ise bu degerler; 180 mm uzunlugundaki fraksiyonlama kolonu
kullamildiginda % 62.83, 360 mm uzunlugundaki kolon kullanildiginda % 70.53 ve
540 mm uzunlugundaki kolon i¢in % 91.23 olarak belirlenmigtir. 400°C de kolon
uzunlugunun artmasi ile sivi hidrokarbon Uriin igerisindeki kiigik molekiillii
hidrokarbonlarin oranmnin artig, 420°C’ de gozlenen artigtan ¢ok daha yiksektir.
420°C’ de tirtin olarak toplanilan gazlarin kolondan ¢ikig sicakliklarinin da yiiksek



119

(444 66C v10y | S8%E | LOTT 0LC ee'ly 06'€€ €0°¢C (3 %4 IS¢y | €I'l¢ | wepdog,
- B - - - - 9¢0 Ly0 $o'e - 6LC 0T 4D
- - B - B B 45" 910 90 - vL0 0v'0 e
- - 610 - - A 18°1 §T0 90'1 - 99 160 )
- - 600 010 - - 6v°0 090 $S°0 - LS'1 €60 e
- - 610 £C0 ve0 - 80'1 650 88°0 - o'l LO'] )
- - [44Y 44Y €0 - 960 860 - - L1 980 e
680 - LO'T 060 817 - LT'1 L1'T 651 - 651 €81 e)
69'1 - (4K 1434 Sv'C - 86T (444 9Tl - 081 (432! e
<6'C - 269 1Ty 'l - 59 'y 9¥'0 - 98¢ 9LT i)
ers - $T'8 6C'L 0Ty B 20’8 L89 $6'C - $ES 90°S §0)
£Cs EL'1 158 £8'8 SL'y 122! 60’8 889 $6'C €e'l ¥0'9 LL'S 9D
£0'¢ 9Tl $T'8 10°8 L8T ol'l ¥E€9 1C°9 X4 00'1 8¢S Ly's D
elre - €LE 0§¢ 6£'¢ i 6L'¢ 6£7C 8LV - (444 £S°C D

G | yuewoly | uey[y | udy[y | 10F1g | yuewory | ueyy uoyy »giq | ypewory | ueyy | Uy

oyS : 09¢ 081
(Ww) ngnunz  wojoy

MgV %) wWisng _ uasopg

(0,00 1PeaIS)

ISI{12 SUIUIISSYIq TN UOGIEOIPIY IAIS unungnjunzn uojoy epIre[uokisyear usumsopedies epuidies -IWSZH 1 % ¥S-€ O[qe],




120

0012 L1'E 098¢ | €2LE | sTTT o1’ ob'6E | 61°GE 89°€T €1 06’1y | 6zze | weldo],
- - - - - - - - €0 - S€0 870 819
- - 7T 0 910 | 99¢ - €L°T 917C 69'S - vy 997 0)
- - 600 910 | ¥01 - 1L°0 SS0 6€'1 - SH'l ¥8°0 45
- - €51 Lz0 | 990 = LEO 8I'l 89°0 - 96'9 vZ'1 )
- - 09°0 08°0 - - veET1 SE'l 69'1 - 91'C SO'T- Z20)
- - ¥60 L1T | 161 = 191 LET SE0 - SL'1 $8°0 s}
LSO - €1 60 | 6L0 - 91 ov'1 - - €9'1 780 a)
vET - L1 87T | 8T - Ly S1C 98°0 - ¥0'l 91 ny
6L1 - 98'C 68C | 8€1 - €9°1 Sz 050 - Se'l 0S'1 [U59)
75T - vL'S vEY - = 8I'€ €6C - - LET Sv'T )
1€ - 68°9 oL | oce€ = vES ¥6'v LO'E - €1y LSV 9}
YTy oL'1 YT'L oL | 1L¢ L1 66'S 969 6¢ 111 vT's LS 59)
1€°€ 1 6L'S s89 [ 60°€ 6€°1 €67 €29 1T 701 S0°S LSS )
0V - L9'E 997 | €vT & ¥S$'T 08’1 60'Y - 0% 354 )

gy | Juewory | weyy | uoyy | I9Ziqg | yuewory | ueyy uoyly 1P | ypewory | ueyy | UV

obS . 09€ 081
(ww) ngnunzn  uojoyf

(IIgy %) unsepg uafong

"(D.0TY IFIEIIS)

ISD10 QuII$OIq UMIN UOGIBOIPIY 1AIS Unungnjunzn uojoy epIe[uokisyes usjuniopedias epuidea ¢-INSZH I % SS-€ O[qel



121

oldugu dikkate alimirsa bu sicaklikda sivi iiriin igerisindeki bilyitk molekiillii
hidrokarbonlarin paymin daha fazla olmast dogaldur.

Sekil 3-30, 3-31 ve 3-32’ de, siv1 hidrokarbon triinlerdeki hidrokarbonlarin
karbon sayilarina gore dagilimlarinda sicakhgin etkisi gosterilmistir.

20
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KARBON SAYISI

Sekil 3-30 % 1 HZSM-S varhiginda gerceklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
uriin bilesiminin karbon sayisina gore dagilimi (Kolon uzunlugu:180 mm).
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KARBON SAYISI

Sekil 3-31 % 1 HZSM-S varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
tiriin bilegiminin karbon sayisina gore dagilimi (Kolon uzunlugu:360 mm).
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KARBON SAYISI
Sekil 3-32 % 1 HZSM-5 varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
tiriin bilegiminin karbon sayisina gére dagilimt (Kolon uzunlugu:540 mm).

Sekillerde goriildiigii gibi; sicaklik artist en fazla 540 mm uzunlugundaki kolon
kullanilmast durumunda etkilidir. Kolon uzunlugu ne kadar kisa olursa uriin igindeki
biiyiik molekiillii hidrokarbonlarin (Cy2-Cy7) oranlarida o kadar artmaktadir. Yiiksek
sicaklikta doniisiimiin daha fazla olmasina ragmen biiyilkk molekiilli bilesiklerin
reaktorii terk etmesi daha kolay olmaktadir. Bu g¢aligmalarda, sicaklik artiginin sivi
hidrokarbon iiriin igerisindeki alken, alkan, aromatik ve diger hidrokarbonlarn

oranlarini 6nemli 6lgiide etkilemediBi de goriilmektedir.

% 1 HZSM-5 varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iiriin
bilesimleri Tablo 3-56’ da sunulmugtur. 400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda
fraksiyonlama kolonu uzunlugu artttkga, gaz Uriin igerisindeki hidrokarbonlarin
oranlan azalirken, 420°C’ de alken oranlarinda bir artig, alkan oranlarinda ise azalma
olmugtur. Kolon boyunun sabit olmasi durumunda ise sicaklik arttikga organik

maddelerin oranlant ve 6zellikle C;-C, hidrokarbonlarnn oranlar artmigtir.

Diger taraftan, her iki reaksiyon sicaklifinda da fraksiyonlama kolonu
uzunlugu arttik¢a ortalama molekiil agirligs azalan asit fazlan elde edilmistir. 400°C’
de gergeklestirilen reaksiyonlarda, 180 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu
kullanilmasi ile elde edilen asit fazimin molekiil agirh@ 201.12 (Cs-C,s asitleri) iken,
360 mm uzunlugunda kolon kullanilmasi ile 151.06 (Cs-C,, asitleri) ve 540 mm



uzunlugunda kolon kullaniimast ile de 134.74 (Cs-Ci; asitleri) dir. 420°C’de ise 180
mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak elde edilen asit fazinin ortalama
molekiil agirhig 232,90 (C+-Cys asitleri), 360 mm uzunlugunda kolon kullamldiginda
157.65 (Cs-C,4 asitleri) ve 540 mm uzunlugunda kolon kullanildifinda da 136.92 (Cs-
C2 asitleri) dir. Kolon boyunun artig1 ile doniigiim artarken, pargalanma iiriinii olan

asit kangimindaki buytik molekiillii asitlerin miktarninin azalmasi asit fazimin ortalama

molekil agirhigim diigirmektedir.

Tablo 3-56 % 1 HZSM-S5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz tiriin
bilesiminin sicaklik ve kolon uzunluguyla degigimi.
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Bilegen Relatif Bilesim (% Alan)
400°C 420°C

Kolon  Uzunlugu (mm) Kolon Uzunlugu (mm)

180 360 540 180 360 540
H, 18.10 23.27 32.11 19.52 20.18 22.44
Co 8.05 6.26 6.93 5.82 6.61 5.97
CO, 9.22 8.00 7.15 6.67 5.59 4.97
Toplam 35.37 37.53 46.19 32.01 32.38 33.38
Organik
CH, 10.85 10.07 7.30 12.34 12.76 14.47
Cy 10.11 7.56 3.44 8.97 8.53 8.72
C, 9.74 10.50 7.46 12.87 12.83 11.74
Cs 6.65 8.58 9.45 8.39 9.77 9.93
GCs 9.98 5.25 5.43 6.43 4.27 3.19
Cs 3.96 3.99 3.51 3.94 3.87 432
C, 6.44 7.30 7.11 6.85 6.77 5.93
Cs 242 2.60 1.73 2.05 2.86 3.11
Cs 3.21 4.61 6.29 4.17 4.04 3.79
CetCs 1.27 2.01 2.09 1.98 1.92 1.74
% Alken 23.14 22.73 18.13 23.35 25.03 26.08
¥ Alkan 41.49 39.74 35.68 44.64 42.59 40.54

% 5 Oraninda HZSM-5 ile yiritilen reaksiyonlarda sadece 540 mm

uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilmis ve sicakhgin etkisi incelenmigtir. % 5
HZSM-S5 ile elde edilen iiriin bilegimi Tablo 3-57° de sunulmustur.




Tablo 3-57 % 5 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sicakh@in tiriin

124

bilegimi tizerindeki etkisi (Kolon uzunlugu : 540 mm).

Uriin Bilesimi (% Agirlik)
Uriin Cinsi Reaksiyon Sicaklig
400 °C 420°C
S1vi hidrokarbon fazi 18.10 22.12
Alken 3.93 8.05
Alkan 7.35 7.08
Aromatik 1.04 1.00
Diger 5.78 5.99
Cs-C1; Hidrokarbon 17.64 21.62
Sulu faz 5.63 5.46
Asit fazi 2.53 3.12
Gaz 13.52 26.90
Kok-Atik yag 60.22 42.40
Doniiglim 39.78 57.60

Katalizor oraninin % 5’ e yiikselmesi beklenen kadar olmamakla beraber
déniglimde artiga neden olmustur. Tablodan goriildiigii gibi; % 5 HZSM-5 varliginda
ve 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak gergeklestirilen bu
reaksiyonlarda da sicaklik arttikga, sivi hidrokarbon ve asit fazi miktarlari, gaz iriin
miktar1 ve doniigiim oranlan artarken, kok-atik yag miktan azalmakta ve sulu faz
miktart pratik olarak degismemektedir. Ayrica, sicaklik arttikga, sivi hidrokarbon
tiriin igerisindeki alkenlerin ve Cs-C;; hidrokarbonlarin miktarlar belirgin bir gekilde

artmaktadir.

400°C’ de yiritiilen reaksiyonlarda cam sogutucunun tepe sicakliklari 16°-
83°C araliginda degisirken, 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda bu gazlarin
sicakliklari 26°-129°C araliginda deZismigtir. Bu degerler % 1 HZSM-5 ile elde
edilen degerlerle uyum gostermektedir,. % 5 HZSM-5 varhifinda, 540 mm
uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullamlarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen sivi hidrokarbon iriin bilesimleri Tablo 3-58’ de sunulmustur. Tablodan da
gorulebilecegi gibi, bu kogullarda da reaksiyon sicaklifa arttik¢a sivi hidrokarbon tiriin
igerisindeki alkenlerin oranlan artarken alkan, aromatik ve diger hidrokarbonlarin
oranlan azalmaktadir. 400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon triiniin % 97.46’ s1 Cs-C;; aralifindaki kiigiik hidrokarbonlardan
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olusurken, 420°C’de elde edilen iiriinin % 97.76’hk bélimii bu araliktaki
hidrokarbonlardan olugmaktadir. Goriildiigi gibi, her iki sicaklikta elde edilen sivi
hidrokarbon riin igerisindeki kiigiik molekiilli hidrokarbonlarin oranlar1 oldukga
yiuksektir. Bu sonug, HZSM-S5 katalizériiniin yagin ¢ok daha kiigiik molekiillii

hidrokarbonlara pargalanmasinda etkin oldugunu diisiindiirmektedir.

% 5 HZSM-5 ile yiritilen bu reaksiyonlarda elde edilen gaz iiriin
bilegimlerinin sicaklikla degigimi Tablo 3-59° da sunulmusgtur. Sicakitk artig1 gaz iiriin
bilesimini pek fazla etkilememektedir. Ancak, C; ve C, hidrokarbonlarin oranlar
artarken, C3-Cs alkan ve CO oranlan azalmaktadir. Ayrica, sicakhik artii ile gaz iiriin

igerisindeki alkenlerin oranlari azalmakta, alkanlarin ise artmaktadir.

Tablo 3-59 % 5 HZSM-S varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
urtin bilegiminin sicaklikla degisimi (Kolon uzunlugu : 540 mm).

Bilesen Relatif  Bilegim (% Alan)
400°C 420°C
H, 20.18 19.96
CO 6.90 6.79
CO, 5.85 4.77
Toplam 32.93 31.52
Organik
CH, 8.21 14.80
Cy 5.19 9.70
G 8.76 11.07
Cs 12.08 5.12
Gs 12.59 11.59
Cs 3.25 348
Cs 8.54 5.53
Cs 1.24 1.86
Cs 5.84 3.60
CetCo 1.37 1.73
Y Alken 21.76 20.16
¥ Alkan 4531 48.32

Diger taraftan, % 5 HZSM-5" in katalitik etkisi altinda gergeklestirilen
reaksiyonlarda zincir uzunluklari ve doymamiglik dereceleri farkli bir asit faz1 da elde
edilmigtir. 400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen asit fazinin ortalama
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molekil agirh@ 159.69 (Cs-Cys asitleri), 420°C sicaklikta elde edilen asit fazinin
molekil agirligr 131.62 (Cs-Cy; asitleri) dir.  Asit fazinin ortalama molekiil agirlig
sicaklik arttik¢a azalmugtir.

% 10 Oraninda HZSM-S katalizori varhginda yuriitillen reaksiyonlar da
400° ve 420°C’de, 180 ve 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonlan kullanilarak
gergeklestirilmigtir. Bu reaksiyonlarda elde edilen tiim iriin bilegimleri Tablo 3-60° da
verilmigtir.

Tablo 3-60 % 10 HZSM-5 varlifinda gerceklestirilen reaksiyonlarda sicakligin ve
kolon uzunlugunun riin bilegimine etkisi

. Uriin Bilesimi (% Agirhk)
Uriin Cinsi 400 °C 420°C

Kolon Uzunlugu (mm) Kolon Uzunlugu (mm)

180 540 180 540
S1vi hidrokarbon fazi 28.92 20.75 38.05 25.57

Alken 433 3.06 6.59 6.42

Alkan 12.30 5.70 14.23 6.41

Aromatik 1.81 1.73 3.64 2.22
Diger 10.48 10.26 13.59 10.52
Cs-C,; Hidrokarbon 24.90 20.15 31.19 2443

Suly faz 6.12 5.49 4.58 5.88
Asit faz1 12.50 1.58 19.41 4.07
Gaz 19.10 18.29 24.44 26.22
Kok-Atik yag 33.36 53.89 13.51 38.26
Doniisim 66.64 46.11 86.49 61.74

Katalizor miktarindaki artigla, déniigiim artarken iriin bilegimi de degigmistir.
Tablo 3-60° dan goriildiigu gibi; reaksiyon sicaklifinin artis1, 6zellikle sivi hidrokarbon
ve gaz Uriin miktar ile dontigiimii arttrmugtir.  Ayrica, kok-atik yag miktar1 azalirken
sulu faz miktan pek degismemigtir. Her iki sicaklikta da kolon uzunlugunun artmasi
ile stvi hidrokarbon iiriin igindeki alkanlarin ve Cs-C;; hidrokarbonlarin miktarlarinin
buyik oranda azalmasina neden olmugtur. Diger taraftan, sabit kolon uzunlugunda

sicaklik arttikga kiigiik molekiillii alken, alkan ve aromatiklerin miktarlar1 da artmigtir.
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% 10 HZSM-5 ile 400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda  iiriinlerin
toplandig1 tepe sicakliklari 180 mm’lik kolon igin 39°-134°C, 540 mm’lik kolon igin
18° -81°C araliginda, 420°C’ de ise 180 mm’lik kolon igin 36°-211°C ve 540 mm’lik
kolon igin de 26°-96°C aralifinda deZigmigtir.

Bu reaksiyonlarda elde edilen stvi hidrokarbon uriin bilesimlerinin kolon
uzunlugu ile degigimi Tablo 3-61 ve 3-62’de, gaz iiriin bilegimleri ise Tablo 3-63’te
sunulmusgtur. Reaksiyon sicaklif arttik¢a sivi hidrokarbon triin igerisindeki alkenlerin
orani artarken, alkanlarin ve difer hidrokarbonlarin oranlan azalmigtir. Bununla
birlikte, 180 mm uzunlugunda kolon kullamldiginda sicaklik arttikga aromatik
hidrokarbonlarin oranlan da artmugtir. Ayrica, her iki sicaklikta da kolon uzunlugu
artttkga (Griin igerisindeki aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin oré:rllan artarken,
alkanlarin oranlan azalmigtir. 400°C” de 180 mm’lik kolon kullanildifinda elde edilen
stvi hidrokarbon trtinin % 86.11°1, 540 mm’lik kolon kullamldiginda % 98.55’1,
420°C’ de ise 180 mm ‘lik kolon kullanildiginda % 81.97’si ve 540 mm’lik kolon
kullamldiginda da % 97.61’inin Cs-C;; aralifindaki hidrokarbonlardan  olustugu

gozlenmigtir.

Bu reaksiyonlarda sicaklik arttikca gaz Uriin igerisindeki alkenlerin oranlan
azalirken, alkanlarin oranlan artmigtir. Alkan oranlarindaki en fazla artis C,;, C;
hidrokarbonlarinda goézlenmigtir. Diger taraftan, aym sicaklikta kolon uzunlugu

arttik¢a gaz Uirlin igerisindeki alkan oranlan artmugtir.

% 10 HZSM-5 katalizorti varhginda 400°C° de gergeklestirilen reaksiyonlarda
elde edilen asit fazinin ortalama molekiil agirlig 180 mm’lik kolon igin 201.36 (Cs-Cs
asitleri), 540 mm’lik kolon i¢in 163.58 (Cs-Cy3 asitleri), 420°C de elde edilen asit
fazinin ortalama molekiil agirlig ise 180 mm’lik kolon igin 227.10 (Cs-C,s asitlerr) ve

540 mm’lik kolon i¢in de 141.96 (Cs-C,; asitleri) olarak hesaplanmugtir.
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Tablo 3-63 % 10 HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
tiriin bilegiminin kolon uzunlugu ve sicaklik ile degisimi degigimi.

Relatif Bilesim (% Alan)
Bilegen 400°C 420°C
Kolon Uzunlugu (mm) Kolon Uzunlugu (mm)

180 540 180 540
H, 18.33 16.82 13.88 16.70
CO 6.41 - 11.68 -
CO, 8.99 5.65 432 4.11
Toplam 33.73 22.47 29.89 20.81
Organik
CH, 13.80 9.09 14.15 17.12
C,y 6.96 6.58 6.96 10.57
C 9.84 10.50 11.64 16.11
Cs 8.70 11.88 9.98 4.89
C; 12.82 16.55 11.54 13.14
Cs 2.95 4.92 4.16 3.79
Cs 6.05 9.65 6.31 6.17
Cs 1.43 1.29 1.49 1.57
Cs 2.85 6.04 2.98 3.94
Cet+Cs_ 0.87 1.03 0.92 1.89
2 Alken 20.04 24.67 22.58 20.82
2 Alkan 46.23 52.86 47.53 58.37

HZSM-5’in katalitik etkisinin incelendigi diger bir ¢aligmada HZSM-5 miktan
% 20’ ye yiikseltilmis, reaksiyonlar en yiiksek doniigimiin elde edildigi 180 mm
uzunlugunda kolon kullamilarak, 420°C’ de gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonlarda
elde edilen iiriin bilesimleri Tablo 3-64’ te, stvi hidrokarbon faz1 bilesimi Tablo 3-65
te ve gaz liriin bilegimi de Tablo 3-66’da sunulmugtur.

Tablolardan gorildiagi gibi, % 20 HZSM-5 varliginda ve 180 mm
uzunlugunda kolon kullamldifinda bu katalizérin diger oranlanyla ve diger
katalizorlerle elde edilen tiriinlerden ¢ok daha farkh 6zellikte gaz ve sivi triinler elde
edilmigtir. Bu kogullarda galigildiginda yagin biiyiik bolimii alkanlarca zengin bir gaz
tirtine ve aromatik hidrokarbonlarca zengin bir sivi hidrokarbon triine dontigmektedir.
Diger tarafdan sivi iiriin igerisinde oldukga yiiksek oranda 5 ve 6 karbonlu izomerik
hidrokarbonlar bulunmaktadir. Gaz iiriin igerisindeki C,, C; ve C, alkenlerin oranlan
da oldukga yiiksektir.
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% 20 HZSM-5 varliginda, 420°C’de gerceklestirilen reaksiyonlarda cam
sogutucunun tepe sicakhiklar1 29°-119°C aralifinda degismigtir. Bu kogullarda elde
edilen asit fazinin ortalama molekil agirhg da 196.04 (Cs-C,s asitler) diir.

Tablo 3-64 % 20 HZSM-5 varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen tirtin
bilegimi. (Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

Uriin Cinsi Uriin Bilegimi (% Agirlik)
Siv1 hidrokarbon fazi 32.88
Alken 0.34
Alkan 1.38
Aromatik 16.05
Diger . 15.11
Cs-C,; Hidrokarbon 32.59
Sulu faz 5.01
Asit faz1 8.36
Gaz 50.32
Kok-Atik yag 3.44
Doéniisim 96.56

Tablo 3-65 % 20 HZSM-5varlifinda elde edilen sivi hidokarbon fazi bilegimi.
(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

Bilegen Bilesim (% Agirlik)

Alken Alkan Aromatik Diger
Cs 0.30 1.40 - 40.87
Cs 0.72 0.66 7.26 4.59
C, - 2.14 15.23 0.51
Cs - - 16.92* -
Co - - 7.18 -
Cio - - 1.33 -
Cu - - 0.44 -
Cp - - 0.44 -
Toplam 1.02 420 45.97 48.81

* % 4.47 Etil Benzen ve % 12.45 Ksilenler.
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Tablo 3-66 % 20 HZSM-S varliginda elde edilen gaz tiriin bilegimi.
(Sicaklik: 420°C, kolon uzunlugu: 180 mm)

Bilesim Relatif Bilesim (% Alan)

H, 8.42
CO 11.68
CO, 1.51
Toplam 21.61
Organik

CH, 4.48
Cy 12.95
C, 3.71
Cs 23.36
Cs 9.37
Cs 10.51
Cq 6.95
Cs ' 3.49
Gs 2.55
CstCs 1.02
2 Alken 50.30
2 Alkan 28.08

Daha 6nce ayn tablolarda verilen sivi hidrokarbon ve gaz tirin bilesimlerinin
katalizor miktarina gore deZigimleri ve bu tiriinlerin igerdikleri hidrokarbonlarm sinifi
ve karbon sayilan dagilimlan incelendiginde, diger katalizorlerle elde edilen
degerlerden farkh olarak HZSM-5 katalizorii miktar arttikga gok farkli 6zelliklerde
iiriinler elde edildigi gozlenmigtir. Her iki kolon uzunlugu ve sicaklikta, katalizor
miktarnin artmasi ile stvi hidrokarbon fazi, sulu faz ve gaz Uriin miktarlar1 ve
doniigiim artarken, asit fazi miktarlar1 azalmaktadir. Diger taraftan, katalizér oram
arttikga sivi hidrokarbon iriin igerisindeki alken ve alkanlarin miktarlar1 azalirken,
aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin ve Cs-C;; hidrokarbonlarin miktarlann bayik
oranda artmaktadir.Ozellikle, 180 mm uzunlugunda kolon kullanilarak % 20 oraninda
katalizor kullanildiginda elde edilen sivi hidrokarbon tiriiniin yaklagik % 50’lik bolimii
Cs-C12 aromatik hidrokarbonlardan ve diger bolimide Cs-C; izomerik
hidrokarbonlardan olugmaktadir. Diger taraftan, katalizor oraninin artmasi gaz lriin
igerisindeki C,, C; ve C, alkenlerin oranlarinin 6nemli 6lgiide artmasina neden

olmusgtur.
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3.3.5. Katalizorlii ve Katalizorsiiz Olarak Gergeklegtirilen Reaksiyonlarda
Elde Edilen Sonuglarin Karsilagtirlmas:

Bu boliime kadar sunulan bilgilerden goriilebilecegi gibi, kullanilmig kizartma
yagin fraksiyonlamali piroliz reaksiyonu iki ayn sicaklikta (400° ve 420°C), ve farkli
uzunluktaki fraksiyonlama kolonlar (180, 360 ve 540 mm ) kullanilarak, katalizorsiiz
ve katalizorli olarak (yagin agirlikga % 1, 5, 10 ve 20’si kadar Na,COj;, Octidyne ve
HZSM-5 katalizorleri kullanilarak) ylratilmuigtir. Bolim 3.3.1 - 3.3.4’ de sicaklik,
fraksiyonlama kolonu uzunlufu ve katalizoér oraninin incelenen piroliz reaksiyonu
tizerindeki etkileri sunulmugtur. Bu boliimde ise katalizor cinslerinin reaksiyon

tizerindeki etkileri kargilagtirmali olarak verilmigtir.

3.3.5.1. 180 mm Uzunlugunda Fraksiyonlama Kolonu Kullanilan Reaksiyonlar

3.3.5.1.1. % 1 Oraminda Katalizér Kullamilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlar

180 mm Uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak 400°C’ de % 1
katalizér oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizér cinsinin déniigiim ve Uriin
bilegimine etkisi Jekil 3-33’ te sunulmustur. Grafikten de gortldiigi gibi, katalizor
cinsinin degismesi donigiim oranlanim ¢ok fazla etkilememistir. Ancak, Na,CO;
varh@inda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi iiriin ve ozellikle asit fazi
miktart azalirken, gaz miktann artmaktadir. Diger katalizorlerle elde edilen tiriin
bilegimleri birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte, en yiikksek doniisgim oram1 HZSM-5
katalizérti varhiginda elde edilmigtir.  Aynica, katalizorsiiz olarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda uygun bir fraksiyonlama kolonu uzunlufunda caligilmas: ile yiiksek
dontgim degerlerine ulagilabilecegi gortilmektedir.
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70

CIKATALIZORSUZ EBNa2,CO; EBOCTIDYNE EEHZSM-5

BILESIM (% AGIRLIK)

Svi Sufazi Asitfazi SviHid. faz Gaz  Kok-Atk Dénisim
BILESEN
Sekil 3-33 % 1 Oraninda katalizor kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinsinin {riin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Oraninda katalizor varliginda, 400°C sicaklikta ve 180 mm uzunlugunda
fraksiyonlama kolonu kullanilmas: ile gergeklestirilen bu reaksiyonlarda elde edilen
sivi hidrokarbon Uriin bilegimleri Sekil 3-34 ve 3-35° te kargilagtirmali olarak
sunulmugtur. Sekillerden gorildigi gibi, katalizérli ve katalizérsiiz  olarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi hidrokarbon Uriniin alken, alkan,
aromatik ve diger hidrokarbon igerikleri hemen hemen aynmidir. Bu turiinde en fazla
bulunan hidrokarbonlar 7 karbonludur. Ancak, Na,COs; katalizéri varliginda elde
edilen Griin igerisindeki Cq-Cyo hidrokarbonlarin oranlan dier katalizorlerle elde

edilen degerlerden ¢ok daha yiiksektir.

Ayni kogullarda elde edilen gaz iiriin bilesimleri incelendiginde; (Sekil 3-36 ve
3-37) NayCO; diginda  kataliz6rli ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen gaz triin bilesimlerinin hemen hemen aym oldugu
gorilmektedir. Na,CO; varhiinda yiritilen reaksiyonlarda ise; elde edilen gaz tiriin
icerisindeki alken ve alkanlar dolayisiyla da hidrokarbonlar azalirken, diger bilegikler
artmaktadir. Ayrica, katalizorlii ve katalizérsiiz olarak yiiriitiilen bu galigmalarda; gaz
uriin igerisindeki hidrokarbonlar karbon sayilarina gore benzer bir dafiim

gostermiglerdir. Gaz tirlin i¢inde en fazla bulunan hidrokarbonlar 2 karbonludur.
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50
CIKATALIZORSUZ
o 40 £ Na,CO;
= A0OCTIDYNE
zg 30 MHZSM-5
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LKAN AROMATIK
BILESEN

Sekil 3-34 % 1 Oraninda katalizor varhginda gerceklestirilen reaksiyonlarda katalizor
cinsinin s1v1 hidrokarbon iiriin bilegimine etkisi.
(Sicakhik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

25
CIKATALIZORSUZ
»0 Na,CO;
EAOCTIDYNE
t BHZSM-5

BILESIM (% AGIRLIK)

7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
KARBON SAYISI

Sekil 3-35 % 1 Oraninda katalizér varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon tiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore
dagilimi. (Sicakhk: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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100
[CIKATALIZORSUZ =1 Na,CO: EOCTIDYNE EHZSM-5
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HIDROKARBON ALKEN ALKAN H,, CO, CO,
BILESEN

Sekil 3-36 % 1 Oraninda katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen gaz lirlin bilesiminin katalizor cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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Sekil 3-37 % 1 Oraninda kataliz6r varliginda gergeklegtirilen reaksiyonlarda
elde edilen gaz irtin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina
gore dagilimi. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

Goruldigi gibi; % 1 katalizor oraninda, 400°C’ de ve 180 mm uzunlugunda
fraksiyonlama kolonu kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizér cinsi
degistikge farkl bilesimlerde gaz ve s iiriinler elde edilmistir. Ozellikle, Na,CO;
belirtilen reaksiyon kosullarinda diger katalizérlere gore daha farkli bir etki

gostermigtir.
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Aym kogullarda, ancak 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen
sonuglar kargilagtnldiginda (Sekil 3-38), en yiiksek oranda sivi Griin ve sivi
hidrokarbon fazi miktarinin Na,CO; varlifinda, en yiiksek oranda gaz iiriiniin ise
Octidyne ve HZSM-5 katalizorleri varliginda elde edildii goriilmektedir. Bu
sicaklikta donisiim katalizor cinsi ile onemli derecede etkilenmezken, en yiiksek
doniisim NayCO; ve HZSM-5 katalizorleri ile elde edilmigtir,
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Sekil 3-38 % 1 Oraminda katalizor kullanilarak gergeklegtirilen reaksiyonlarda
katalizor cinslerinin {iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

Bu reaksiyonlarda elde edilen sivi hidrokarbon iiriin bilesimleri Sekil 3-39 ve
3-40’ da sunulmugtur. Sekillerden de goriilebilecegi gibi, Na,CO; ve HZSM-5
katalizorleri varliginda stvi hidrokarbon iiriin igerisindeki alkenlerin oranlari azalirken,
alkanlann oranlari artmaktadir. Aromatik hidrokarbonlarin oranlan katalizor cinsi ile
pek etkilenmemektedir. Alken ve alkan izomerleri ve naftenik yapilarin oranlan ise
Octidyne ve HZSM-5 katalizorleri varlifinda artmaktadir. Diger tarafdan, HZSM-5
katalizorii varh@inda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon iiriin igerisindeki
kiigiik molekiilli hidrokarbonlarin oranlan azalirken, Ci4 den biyilkk molekilli
hidrokarbonlarin oranlar artmaktadir.
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Sekil 3-39 % 1 Oraninda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen siv1 hidrokarbon (iriin bilegimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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Sekil 3-40 % 1 Oraninda katalizér kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen sivi hidrokarbon (iiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon
sayilarina gore dagilimi. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 1 Katalizor varbiginda, 420°C° de ve 180 mm uzunlugunda fraksiyonlama
kolonu kullamlmas: ile elde edilen gaz uriin (Sekil 3-41 ve 3-42) igerisindeki en
yiiksek hidrokarbon oram katalizérsiiz olarak gergeklegtirilen reaksiyonlarda, en
dugiik hidrokarbon orami ise Na,CO; varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
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edilmigtir. Katalizor cinsi degigtikge alkan oranlari pek fazla degismezken, en yiiksek
alken oram katalizorsiz reaksiyonlarda, en diigitk alken orani ise Na,CO; varliginda

elde edilmigtir,
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Sekil 3-41 % 1 Katalizor varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz iriin
bilesiminin katalizér cinsine gére degigimi.
(Stcaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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Sekil 3-42 % 1 Katalizor varhi@inda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
urtn bilegimlerindeki hidrokarbonlarin karbon sayisina gére dagilimu.
" (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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3.3.5.1.2. % 10 Oramnda Katalizor Kullamlarak Gergeklestirilen Reaksiyonlar

180 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak 400°C’de
gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizor cinsinin doniigiim ve {iriin bilegimine etkisi
Sekil 3-43’te sunulmustur. Grafikten de gorildigi gibi, katalizor kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda doniigiim artmugtir.  Bu katalizér oraminda da NayCOs
varhginda elde edilen siv1 tiriin ve 6zellikle asit fazi miktar1 azalirken, gaz iiriin miktar
artmaktadir. Diger katalizorlerle elde edilen tirin miktarlan hemen hemen birbirine

esittir.
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Sekil 3-43 % 10 Oraninda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizér cinslerinin iiriin bilesimine etkisi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 10 Oraninda katalizor varliginda, 400°C’de elde edilen sivi hidrokarbon
uriin bilegimleri Sekil 3-44 ve 3-45’te kargilagtirmali olarak sunulmugtur. Sekillerden
goruldigu gibi, HZSM-5 varliginda stvi hidrokarbon igindeki alkenlerin oranlan
oldukga azalirken, aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin oranlar belirgin bir gekilde
artmaktadir. Difer katalizorlerle ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
ise siv1 hidrokarbon tiriin bilegimleri arasinda belirgin farklar yoktur. Ayrica, HZSM-5
varliginda elde edilen svi hidrokarbon iiriin igindeki 5, 6 ve 7 karbonlu
hidrokarbonlarin oranlan digerlerine gore oldukga yiiksektir. Diger katalizorlerle elde
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edilen sivi hidrokarbon rin igindeki kiigik molekillii bilegiklerin  oranlan

katalizOrsiiz reaksiyonlara gore daha yiksektir.
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BILESEN

Sekil 3-44 % 10 Oraninda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen siv1 hidrokarbon iiriin bilegimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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Sekil 3-45 % 10 Oraninda katalizor kullamlarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen sivi hidrokarbon {iriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon
sayilarina gére dagilimi. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

Ayni kosullarda elde edilen gaz tiriin bilesimleri incelendiginde; (Sekil 3-46 ve
3-47) bu katalizor oraninda da Na,CO; diginda katalizorlii ve katalizorsiiz olarak
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gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iiriin bilegimlerinin hemen hemen aym
oldugu goriilmektedir.  NaCO; varlifinda elde edilen gaz uriin igerisindeki
hidrokarbonlar azalirken, H,, CO, CO, oranlanmin toplam: artmaktadir. Gaz triin

icerisinde en fazla oranda bulunan hidrokarbonlar 2 ve 3 karbonludur.
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Sekil 3-46 % 10 Katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz lirtin
bilesiminin katalizér cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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Sekil 3-47 % 10 Katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
iiriin bilegimlerindeki hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagihm.

(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)



144

% 10 Katalizér oraninda, 180 mm uzunlugunda kolon kullanilarak 420°C’ de
gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sonuglar karsilagtinldiginda (Sekil 3-48), en
yuksek sivi hidrokarbon fazi ve gaz uriin miktarimin ve en diisiik asit fazr miktarinin
Na,CO; varliginda elde edildigi gozlenmektedir. En digik dontsim orani ise
Octidyne varliginda goriilmuistiir.
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Sekil 3-48 % 10 Oraninda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
katalizor cinslerinin {iriin bilegimine etkisi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

Bu kogullarda elde edilen sivi hidrokarbon Griin bilegimleri Sekil 3-49 ve 3-
50’de sunulmugtur. % 1 Oraninda oldugu gibi % 10 katalizér oraninda da HZSM-5
katalizorii kullanildiginda sivi hidrokarbon {iriin igindeki alkenlerin oranlar azalirken,
aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin oranlart diger kogullardaki degerlerin iki kati
kadar artmugtir. Yine , bu katalizoér varlifinda sivi hidrokarbon iriin igindeki 5, 6 ve 7
karbonlu hidrokarbonlarin oranlan oldukga yiiksektir.

% 10 Katalizor varhginda, 420°C’de ve 180 mm uzunlugunda kolon
kullanilmas: ile elde edilen gaz iiriin (Sekil 3-51 ve 3-52) igerisindeki en dugik
hidrokarbon orami Na,COs; varliinda goézlenmigtir. Diger taraftan, bu katalizor
varliginda gaz Griin i¢indeki H; oranlan artmaktadir.
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Sekil 3-49 % 10 Oraninda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen siv1 hidrokarbon {irtin bilegimi.
(S1caklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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Sekil 3-50 % 10 Oraninda katalizér kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen sivi hidrokarbon (iiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon

sayllarina gore dagilimi. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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Sekil 3-51 % 10 Katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz tiriin
bilesiminin katalizor cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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Sekil 3-52 % 10 Katalizér varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
urtin bilegimlerindeki hidrokarbonlarin karbon sayisina gore dagilim.

(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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3.3.5.1.3. % 20 Oramnda Katalizor Kuilanilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlar

Bu boliimde, 180 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak, 420°C’
de ve % 20 katalizér oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi ve gaz
urin bilegimleri kargilagtirilmigtir. Sekil 3-53’te gosterilen iriin  bilegimi
incelendiginde, % 20 katalizor oraninda katalizér cinsinin ¢ok daha etkin oldugu
gorilmektedir. En yiiksek sivi hidrokarbon fazi miktar1 Na,CO; varhinda, en yiiksek
gaz urlin miktar1 ve dondgim orami (% 96.56) HZSM-S varliginda gorilmiigtiir.
Diger taraftan, Na,CO; varliginda asit faz1 yok denecek kadar azdir. Bu durum;
literatirde belirtildigi gibi, NayCOs’in oncelikle ya§ asitleri ile reaksiyona girerek
sabunlan olusturdugunu ve daha sonra bu yapinin hidrokarbonlara pargalandigini

gostermektedir [33, 55].
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Sekil 3-53 % 20 Oraninda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda

katalizor cinslerinin {iriin bilegimine etkisi.

(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 20 katalizor oraninda, 420°C’de 180 mm uzunlugunda kolon kullanilarak
gergeklestirilen deneylerde elde edilen sivi hidrokarbon iiriin bilesimleri Sekil 3-54 ve
3-55’te gosterilmigtir.  Jekillerden de gorilebilecegi gibi HZSM-5 varhiginda elde
edilen stvt hidrokarbon iriin bilegimi diger katalizorlerle ve katalizorsiiz olarak elde

edilen bilesimlerden oldukga farklidir. Bu katalizor varliginda, sivi iriiniin hemen
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hemen tamamu C4-C; aromatik hidrokarbonlardan ve Cs izomerik hidrokarbonlardan
olugmaktadir. Bu katalizér varliginda aromatizasyon ve izomerizasyon reaksiyonlan,
pargalanma reaksiyonlarindan daha baskin hale gelmistir. Literatirdede bu
katalizorlerin aromatik hidrokarbonlarin olugumuna yénelik bir segicilik gosterdigi
belirtilmektedir [38. 39]. Diger tarafian, silika-aliimina katalizorii olan Octidyne daha
¢ok alkanlar olmak tizere alifatik hidrokarbonlarin olusumlarina yonelik bir etki
gostermektedir. NayCO; varhfinda ise 5-7 karbonlu alkenlerce zengin bir sivi
hidrokarbon tiriin elde edilmigtir. Isisal pargalanma iglemiyle ise aynt oranlarda alken
ve alkan igeren bir stvi hidrokarbon iiriin elde edilmigtir. Katalizérsiiz olarak ve
Octidyne varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda C, ‘dan biiyilk karbonlu
hidrokarbonlarin oranlan diger kogullardakine gére oldukg¢a artmugtir,
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Sekil 3-54 % 20 Oraninda katalizor kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde
edilen stv1 hidrokarbon iiriin bilegimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

% 20 Katalizér oraninda farkli cins katalizérler kullanilarak elde edilen gaz
triin bilesimleri Sekil 3-56 ve 57°de sunulmugtur. Sekillerden goriilebilecedi gibi,
HZSM-5 digindaki katalizorlerle ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
elde edilen gaz Griintin alkan igerikleri alkenlerden g¢ok daha fazladir. Tim katalizér
oranlarinda oldugu gibi % 20 oraninda da Na,COs kullanilmast ile gaz triin igindeki
H,, CO ve CO; oranlan diger katalizorlerle elde edilen degerlerden daha yiiksektir.
Diger taraftan, HZSM-5 varhifinda, gaz triin igerisindeki 3-5 karbonlu
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hidrokarbonlarin oranlan yiiksek iken, diger kogullarda 1-2 karbonlu hidrokarbonlarin

oranlan daha yiiksekdir.
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Sekil 3-55 % 20 Oraninda katalizér kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde

-
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edilen sivi hidrokarbon iiriin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon
sayilarina gore dagilimi. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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Sekil 3-56 % 20 Katalizor varlifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz iiriin

bilesiminin katalizér cinsine gére degisimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)
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Sekil 3-57 % 20 Katalizor varhZinda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
{irin bilegimlerindeki hidrokarbonlarin karbon sayisina gére dagilimi.
(Stcaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 180 mm)

Gorildugu gibi; fraksiyonlama kolonundaki 1sil pargalanma etkisinin en az
oldugu 180 mm uzunlugunda kolon kullamldiginda, ozellikle yitksek katalizor
oranlarinda (% 10 ve 20) farkli cins katalizorler kullamlarak degisik bilesim ve

miktarlarda siv1 ve gaz tiriinlerin elde edilmesi miimkiindiir.

3.3.5.2. 360 mm Uzunlugunda Fraksiyonlama Kolonu Kullanilan Reaksiyonlar

Bu boliimde, 360 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonunun kullanildig: 400°
ve 420°C’ de ve sadece % 1 katalizér oraninda caligilarak gergeklestirilen

reaksiyonlarda elde edilen Giriin bilesimleri kargilagtirilmugtir.

400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen tiim triin bilegimi Sekil
3-58’ de sunulmugtur. Sekilden gorildigi gibi, NayCOs varliginda gergeklestirilen bu
reaksiyonlarda da, asit fazi miktart buyik Olgiide azalirken, gaz urin miktan
artmaktadir. Bu katalizér varliginda elde edilen sivi Griin miktar1 da azalmaktadir.
Doéntigiim degerleri birbirlerine oldukga yakin olmakla birlikte, katalizérler arasinda bir

kargilagtirma yapilirsa en yitksek degere Octidiyne katalizorii varhinda ulagiimaktadir.
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Sekil 3-58 % 1 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda iiriin bilesiminin
g .
katalizor cinsine bagl olarak degigimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

400°C’ de kullanilan katalizor cinsine bagh olarak elde edilen stvi hidrokarbon

triin bilesimlert Sekil 3-59 ve 3-60° da sunulmustur.
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Sekil 3-59 % 1 Katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda stvi hidrokarbon
Giriin bilegiminin katalizor cinsine bagl olarak degisimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

ALKEN




152

25
[JKATALIZORSUZ
o 20 E3 NayCO;
- EZ OCTIDYNE
lg 15 W HZSM-5
&
=10
U
(I}
=
m 5
0 -
7 8 9 10 11 12 13 17

KARBON SAYISI

Sekil 3-60 % 1 Katalizor varhiginda gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen stvi
hidrokarbon tirtin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore
dagihimu. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

Sekillerden de gortilebilecegi gibi, bu kosullarda katalizér cinsinin degismesi
ile sivi hidrokarbon iiriin igerisindeki alken, alkan, aromatik ve diger hidrokarbonlarin
oranlant ¢ok fazla degigsmemektedir. Ancak, Na,CO; ve HZSM-5 katalizorlerinin
kullanilmast  durumunda uriin  igerisindeki Cs-Co arast kiigik molekillii
hidrokarbonlarin oranlan artmaktadir.

400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda Sekil 3-61 ve 3-62° de gortildiigi
gibi, en digiik hidrokarbon igerikli gaz iiriin Na,COs; varhginda elde edilmistir.
Katalizorsiiz ve Na,COs varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda alken oranlan daha
dusiiktiir. Ayrica, Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz tirtindeki C-
Cs hidrokarbonlarin oranlan da disiiktiir. Gaz iriin i¢inde en fazla oranda bulunan
hidrokarbonlar 2 karbonludur.

Sicakhigin  420°C’ ye yiikselmesi ile katalizorsiz ve katalizorli  tiim
reaksiyonlarda donisim artmstir (Sekil 3-63). Grafikten izlenebilecegi gibi, bu
sicaklikta da Na,COs varlifinda asit fazinin miktan en dugiiktiir, stvi hidrokarbon ve
sulu faz miktarlan ise yitksekdir. En yiiksek miktarda gaz tirin HZSM-5 varliginda
elde edilirken, en diigiik doniisiim orani Octidyne varliginda gorilmektedir.
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BILESEN

Sekil 3-61 % 1 Katalizor varhinda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz iiriin
bilegiminin katalizor cinsine gére degisimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)
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Sekil 3-62 % 1 Katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
tiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarma gére dagilimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)



154

80
[CJKATALIZORSUZ EZNa,CO:; EZOCTIDYNE EEHZSM-5
<
= 60
25
O]
<
g
=
K7
w
-
‘o
_ - . ‘
Sufazi Asitfazi Sivihid.faz Gaz  Kok-Atk Donigim

BILESEN

Sekil 3-63 % 1 Katalizor varh@inda gergeklestirilen reaksiyonlarda iiriin bilegiminin
katalizér cinsine bagli olarak degisimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

Belirtilen kogullarda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sv1

hidrokarbon riin bilegimleri Sekil 3-64 ve 3-65’te verilmigtir.

50
[JKATALIZORSUZ
o 40 £ Na;COs
= OCTIDYNE
lg 30 EHZSM-5
2
= 20
[a 3
=
o 10
ALKAN AROMATIK DIGER
BILESEN

Sekil 3-64 % 1 Katalizor varhifinda gercgeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
lirlin bilesiminin katalizor cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)
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Sekil 3-65 % 1 Katalizor varlifinda gerceklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
tirlin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon saysina gore dagihmu.
(Sicakhk: 420°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

Sekillerden goriildiigii gibi, stvi hidrokarbon iiriin igerisindeki en yiiksek alken
oram katalizorstiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda, en yiiksek alkan orani ise
HZSM-5 ile gozlenmigtir. Sicakhigin yiikselmesi ile alken ve alkanlarin izomerleri ve
naftenik hidrokarbonlann oranlan artmigtir. Ayrica, HZSM-5 varhiginda elde edilen
stvi hidrokarbon iriin igerisindeki kiigiikk molekiilli hidrokarbonlarin oranlan
azalirken, C;3 den daha biiyiik molekiilli hidrokarbonlarin oranlari artmaktadir.
Katalizorstiz  olarak  gergeklestirilen reaksiyonlarda ise kiiciik molekiilla
hidrokarbonlarin oranlar1 daha yiiksektir.

420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iiriin bilegimleri Sekil
3-66 ve 3-67" de sunulmustur. Grafiklerden goriilebilecegi gibi, Na,CO; varhginda
gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iiriin igerisindeki alken, alkan oranlan
ve dolayistyla hidrokarbon oranlant azalirken, diger bilesiklerin oranlar1 artmaktadir.
Ayrica, Na,CO; varliginda elde edilen gaz iiriin igerisindeki C;-C; hidrokarbonlarin
oranlar1 da azalmaktadir. Diger katalizorlerle elde edilen bilesim degerleri hemen
hemen birbirine egittir. Gaz uriin iginde en fazla bulunan hidrokarbonlar 2

karbonludur.
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BILESEN

Sekil 3-66 % 1 Katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz tirtin
bilegiminin kataliz6r cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)
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Sekil 3-67 % 1 Katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
uirtin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagilimu.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 360 mm)

Goruldagi gibi; her iki sicaklikta gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizor cinsi
degistikge farklt bilesim ve miktarda gaz ve sivi driinler elde edilmektedir. Ancak, bu
kosullarda kolondaki 1s1sal pargalanma etkisinin daha fazla olmasi nedeniyle katalizor
cinslerinin etkileri biitiinliyle gozlenememektedir. Uygulanan kosullarda, Na,COs

katalizori digerlerine gore daha farkh bir etki gostermektedir.
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3.3.5.3. 540 mm Uzunlugunda Fraksiyonlama Kolonu Kullamlan Reaksiyonlar

540 mm Uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilan reaksiyonlar 400° ve
420°C’ de, % 1, 5 ve 10 oranlarinda katalizor kullanilarak gergeklestirildigi icin

kargilagtirmalar katalizor miktarlari esas alinarak yapilmugtir.

3.3.5.3.1. % 1 Oramnda Katalizor Kullamilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlar

400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen tiim (iriin bilegimleri Sekil
3-68’ de sunulmustur.
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Sekil 3-68 % 1 Katalizor varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda iiriin bilesiminin

katalizor cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

Kok-Atik Don(

Sekil 3-68 de gortldugu gibi, HZSM-5 katalizérii varliginda gergeklestirilen
reaksiyonlarda sulu faz miktan artarken, sivi ve gaz iiriin miktarlan ve doniisiim
oranlari digmektedir. En yiiksek sivi iiriin miktar1 ve déniigiim oram katalizérsiiz ve

Na,COs; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilmistir.
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400°C’ de elde edilen stv1 hidrokarbon tiriin bilesimleri Sekil 3-69 ve 3-70° de

sunulmustur.
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Sekil 3-69 % 1 Katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
tiriin bilesiminin katalizor cinsine gére degigimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

ALKEN ALKAN
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KARBON SAYISI

Sekil 3-70 % 1 Katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen stvi
hidrokarbon trtn bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore
dagilimu. (Stcaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

14

Grafiklerden de goriildiigi  gibi, katalizérsiiz olarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda alken igerigi, Na,COs ile yiiriitiilen reaksiyonlarda alkan igeri3i en
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yuksektir. HZSM-5 varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda ise diger hidrokarbonlar
olarak adlandirilan alken ve alkan izomerlerinin oranlan artmaktadir. HZSM-5
katalizori varhiginda elde edilen sivi  hidrokarbon iginde kiigiik molekulli
hidrokarbonlarin (Cs-Cs) oranlant diger katalizorlere goére biraz daha fazladir.

Octidyne kullaniminda ise C; ve Cg’ lerin 6nemli miktarlarda olugtugu goriilmektedir.

400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iriin bilesimleri
Sekil 3-71 ve 3-72° de sunulmugtur. Grafiklerden gériildiigu gibi, Na,CO; varliginda
gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz uriin igerisindeki alken, alkan ve
dolaystyla hidrokarbon oranlan énemli olgiide azalirken, dier bilesiklerin oranlan
artmaktadir. En yiiksek hidrokarbon oram1 Octidyne varliginda gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilmigtir.  Katalizorstiz olarak ve HZSM-5 kullanilarak
gergeklestirilen reaksiyonlarda hidrokarbon ve diger bilesiklerin igerikleri agisindan
benzer bilesimde gaz iriinler elde edilmigtir. Ancak, HZSM-5 kullaniminda alken
oramt daha yiiksektir. Octidyne varliginda elde edilen gaz uriin igerisinde C;-Cs
hidrokarbonlarin oranlann diger kogullara gore olduk¢a yiiksek iken, HZSM-5

varliginda gerceklestirilen reaksiyonlarda C; orant artmugtir.
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BILESEN
Sekil 3-71 % 1 Katalizor varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
tirlin bilegiminin katalizor cinsine gore degigimi.
(Stcaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekil 3-72 % 1 Katalizoér varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
urtin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagilimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

Ay reaksiyon kogullarinda, 420°C’ de gergeklestirilen fraksiyonlamali piroliz
islemi ile elde edilen tim Urin bilesimi $ekil 3-73’te sunulmustur. Sekilden de
goruldigi gibi, en yiksek donigim HZSM-5 varhginda gergeklestirilen
reaksiyonlarda gozlenmigtir. Na,CO; varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda ise asit

fazi miktan azalirken, gaz tirin miktari artmgtur.
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Sekil 3-73 % 1 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen tiriin
bilegiminin katalizor cinsine gére degigimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi hidrokarbon iiriin
bilegimleri Sekil 3-74 ve 3-75’te sunulmustur.
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Sekil 3-74 % 1 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
tirtin bilegiminin katalizor cinsine gore degigimi.
(Stcaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekil 3-75 % 1 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
urtin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagilimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

Sekillerden gorildigu gibi, Na,CO; ve HZSM-5 varhifinda gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen sivi hidrokarbon triin igerisindeki alkenlerin oranlari

azalmg, HZSM-5 varliginda alkanlarin oranlart artmig ve Na,CO; varlifinda da alken



162

ve alkan izomerlerinin oranlan artmustir. Na,CO; ve  Octidyne varliinda ve
katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen (riin igerisindeki
hidrokarbonlarin bilegimleri birbirlerine ¢ok yakin iken, HZSM-5 varhiginda irtin

igerisindeki kiigitkk molekiillii hidrokarbonlarin oranlart azalmaktadr.

420°C de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iriin bilesimleri $ekil
3-76 ve 3-77° de gosterilmigtir.
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BILESEN

Sekil 3-76 % 1 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
trtin bilesiminin katalizor cinsine gore degigimi
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

30
[OKATALIZORSUZ
_ i Na,COs
% 20 A OCTIDYNE
= EHZSM-5
P4
=
78
W 10
‘@
0 &5 3
3 4
KARBON SAYISI

Sekil 3-77 % 1 Katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
uirtin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagilimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekillerden gortlduga  gibi, NayCO; varliginda elde edilen gaz iriin
igerisindeki hidrokarbonlarin (alkan, alken) oranlart azalirken, diger bilegiklerin
oranlann artmaktadir. En yiiksek hidrokarbon ve alken orami Octidyne varliginda
gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilmigtir.  Katalizorsiiz olarak ve HZSM-5
varhginda gergeklestirilen reaksiyonlarda hidrokarbon bilegiklerin ve diger bilegiklerin
oranlart hemen hemen aymidir. En digiik hidrokarbon igerikli gaz Griiniin ele gegtigi
Na,CO; varhifinda gergeklestirilen reaksiyonlarda bu iriin igerisindeki C;-Cs
hidrokarbonlarinin oranlan diger kogullara gore daha diigiikdiir. Octidyne varliginda

gerceklestirilen reaksiyonlarda ise 6zellikle C;, hidrokarbonlarinin oranlan artmugtir.

Goruldugi gibi, 540 mm uzunluunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak, % 1
katalizor varhiginda, 400° ve 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda 1sisal
pargalanmanin da etkisi nedeniyle, katalizor cinsinin degigmesi tiim iiriin bilegimi ve
dontgim oranlarizi ¢ok fazla degistirmezken, gaz ve sivi iiriinler bilesimlerini bir
miktar etkilemigtir.

3.3.5.3.2. % 5 Oraminda Katalizor Kullanilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlar

% 5 Oraninda katalizoér kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlar sadece 540
mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullamlarak 400° ve 420°C’  de
yuritiilmistir. 400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen tiim riin
bilesimleri kargilagtirmali olarak $ekil 3-78’ de sunulmugtur. Sekilden de goriildigi
gibi, en yiksek sivi ve gaz uriin miktarlan ve donigiim oram1 Na,CO; varhifinda
gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilmigtir. Diger katalizorlerle ve katalizorsiiz

olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda ise benzer sonuglar gézlenmigtir,

400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen (Sekil 3-79 ve 3-80) sivt
hidrokarbon uriin igerisindeki alken en yiiksek oranda katalizorsiiz, en diigiik oranda
ise HZSM-5 varliginda yiritilen reaksiyonlarda olugsmustur. En yiiksek oranda alkan
Octidyne ile gergeklestirilen reaksiyonlarda gozlenirken, en digiikk alkan oram
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HZSM-5 varlifinda gozlenmigtir.  Ayrnica, HZSM-5 varlifinda gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen aromatik hidrokarbonlarin ve diger hidrokarbonlar olarak
adlandirilan alken, alkan izomerlerinin oranlan diger kogullara gére hemen hemen iki
kati oraminda artmugtir. Katalizor miktan arttikga bu daha da belirgin bir gekilde
gorilmektedir. Ayrica, HZSM-5 ile yiriitiilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon iiriin
igerisindeki C;-Cg oram diger kogullardakine gore 6nemli 6lgiide artmgtir.
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Sekil 3-78 % 5 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda tiriin bilegiminin
katalizor cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz Griin bilegimleri Sekil
3-81 ve 3-82° de sunulmugtur. Bu sicaklikta, Octidyne ve HZSM-5 varliginda
gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz Urin igerisindeki hidrokarbonlarin oranlari
artarken, Na,CO; varliginda ve katalizOrsiiz olarak gerceklestirilen reaksiyonlarda
diger maddelerin oranlan artmaktadir. Dolayisiyla, Octidyne ve HZSM-5 katalizorleri
varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz Griin igerisindeki alken ve alkan oranlan
da artmaktadir. Yine bu katalizérler varhifinda gaz rin igerisindeki C; ve C;

hidrokarbonlarin oranlart da artmugtir.
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Sekil 3-79 % 5 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda sitvi hidrokarbon
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urtin bilegiminin katalizér cinsine gére degigimi.
(Sicakhik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

10 11

9

KARBON SAYISI

CIKATALIZORSUZ
Na,COs
AOCTIDYNE
MHZSM-5

12 13 14 15

Sekil 3-80 % 5 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon Uriin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagihmu. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekil 3-81 % 5 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz (irin
bilegiminin katalizér cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekil 3-82 % 5 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
uirtin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore dagilimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

Ayni reaksiyon kosullarinda, ancak 420°C’ de gerceklestirilen reaksiyonlarda
da en yiksek donigim Na,COj; ile elde edilmigtir (Bkz. Sekil 3-83). Bu katalizor
varhiginda elde edilen sivi hidrokarbon iirin miktart da oldukga fazladir. Diger
katalizorlerle ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda ise hemen hemen

ayni sonuglar elde edilmigtir. Bu kosullarda elde edilen sivi hidrokarbon iriin bilegimi
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Sekil 3-84 ve 3-85’te goriilmektedir. Sivi hidrokarbon {iriin igerisindeki en yiiksek
alken yine katalizorsiiz reaksiyonlarda, en yiiksek alkan igerii ise Octidyne ile
yuritiilen reaksiyonlarda olusurken, diger hidrokarbonlar en fazla oranda Na,CO; ve

HZSM-S5 ile yiriitiilen reaksiyonlarda olugmustur.
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Sekil 3-83 % 5 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda tirtin bilegiminin

katalizor cinsine gore degigimi.
(S1caklik:420°C, Kolon uzunlugu:540 mm)
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Sekil 3-84 % 5 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda stvi hidrokarbon
{irlin bilegiminin katalizor cinsine gore degisimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekil 3-85 % 5 Katalizor oraminda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon tiriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore
dagilim:. (Sicakhk: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

420°C’de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz iiriin bilesimleri Sekil
3-86 ve 3-87’ de sunulmustur.
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HIDROKARBON ALKEN ALKAN H,, CO, CO,
BILESEN

Sekil 3-86 % 5 Katalizér oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz iiriin
bilegiminin katalizor cinsine gére degigimi.
(Sicaklik:-420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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KARBON SAYISI

Sekil 3-87 % 5 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
tiriin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére dagilimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

Grafiklerden de gorildigi gibi, 420°C’ de Octidyne varliinda
hidrokarbonlarin oranlan diger. kosullara gore daha yiiksektir ve alken oranlar da
artmigtir. Diger maddelerin oranlan ise Na,CO; kullanilan reaksiyonlarda daha
yiiksektir. Katalizérlii ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilen bu reaksiyonlarda da C;-
C; hidrokarbonlarca zengin gaz iriinler elde edilmektedir. Gaz uriin iginde en fazla

bulunan hidrokarbonlar 2 karbonludur,

3.3.5.3.3. % 10 Oraminda Katalizor Kullamilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlar

Bu boliimde 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak, % 10
kataliz6r oraninda, 400° ve 420°C’de yiirtitiilen reaksiyonlar kargilagtinlmgtir. 400°C°
de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen tim uriin bilesimleri Sekil 3-88 de
sunulmugtur. Katalizor oranimin % 10’ a yiikseltilmesi ile de 400°C’ de en ytiksek
doéniigiim oram Na,CO; varhiginda elde edilmigtir. Ayrica, bu katalizor varhinda elde
edilen asit fazi miktant da oldukga azalmigtr. Diger taraftan katalizorlerle

gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon faz1 ve gaz tirin miktar artmgtir.
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Sekil 3-88 % 10 Katalizor oraninda, gergeklestirilen reaksiyonlarda iiriin bilesiminin
katalizor cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

400°C’ de gergeklestirilen bu reaksiyonlarda elde edilen stv1 hidrokarbon iiriin
bilegimleri Sekil 3-89 ve 3-90° da sunulmugtur.
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BILESEN

Sekil 3-89 % 10 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
{irtin bilegiminin kataliz6r cinsine gére degisimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekil 3-90 % 10 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon tiriin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gore
dagilimi. (Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

Belirtilen kosullarda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen s
hidrokarbon iriin igerisindeki alkan oranlani Octidyne katalizori kullanuldiginda en
yilksek degere ulagirken, HZSM-5 katalizérii kullanilmasi ile en digik degere
ulagmigtir. HZSM-5 katalizorii varbinda gergeklestirilen reaksiyonlarda ise aromatik,
izo-alkan ve alkenlerin oranlant gok biyiik 6lgiide artmaktadir. Ayrica, Na,CO; ve
HZSM-5 katalizorleri varhinda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon tirtin

igerisindeki kiigiik molekiillii hidrokarbonlarin oranlari da artmaktadir.

400°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz trtin bilesimleri Sekil
3-91 ve 3-92’ de goriillmektedir. Octidyne ve HZSM-5 katalizorleri ile gergeklestirilen
reaksiyonlarda gaz iriin igerisindeki hidrokarbonlarin oranlar1 6nemli 6lgiide artarken,
katalizorsiiz ve NayCOs ile gergeklestirilen reaksiyonlarda diger maddelerin oranlar
artmaktadir.  Octidyne ve HZSM-5 varhiginda elde edilen driniin igerisindeki
alkanlarin oranlan da diger kosullara gore daha fazladir. Yine, bu iki katalizor
varliginda urin igerisindeki C,-C, arast hidrokarbonlarin oranlan artmaktadir.
Ozellikle, HZSM-5 varhginda Cs; hidrokarbonlarinin oranlan oldukga yiiksek
degerlere ulagmaktadur.
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Sekil 3-91 % 10 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz tiriin
bilesiminin katalizor cinsine gore degisimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekil 3-92 % 10 Katalizér oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
tirtin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore dagilimi.
(Sicaklik: 400°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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% 10 Katalizor oraminda, 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu
kullamilarak, 420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen tiim Uriin bilesimleri
incelendiginde de; Sekil 3-93° te gorildiigu gibi, en yiksek sivi triin ve en disiik gaz
tiriin degerine Octidyne varhinda yiriitilen reaksiyonlarda ulagilmistir. Na,CO;
varliginda asit fazi miktan oldukga azalirken, Na,CO; ve HZSM-5 katalizorleri
varliginda gaz iriin miktarlan artmaktadir. Katalizér varliginda gergeklestirilen
reaksiyonlarda doniigiim oranlart daha yiiksektir. Belirtilen kosullarda gergeklestirilen
reaksiyonlarda elde edilen sivi hidrokarbon iriin bilesimleri Sekil 3-94 ve 3-95° te

sunulmustur.

[CIKATALIZORSUZ ERINa,CO; EZOCTIDYNE ERHZSM-5

Sivi Sufazi Asitfaz Sivihidfaz Gaz  Kok-Atik Donlgim

BILESEN

Sekil 3-93 % 10 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda tiriin bilegiminin
katalizor cinsine gore degisimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

HZSM-5 katalizérii varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
triin igerisindeki alken ve alkanlarin oranlan azalwrken aromatik ve izomerik
hidrokarbonlarin oranlari biiyiik oranda artmaktadir. Octidyne varlifinda ise iriin
icerisindeki alken ve alkanlarin oranlari artarken, diger hidrokarbonlarin oranlan
azalmaktadir, HZSM-5 Kkatalizorii varh@inda elde edilen trin igerisindeki kiigiik
molekiillii hidrokarbonlarin oranlan artmaktadir.  Octidyne varlifinda ise kiigiik
molekiilli hidrokarbonlarin oranlan azalmakta ve C;;’ den buyik molekilli

hidrokarbonlarin oranlan artmaktadir.
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BILESEN
Sekil 3-94 % 10 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon
uriin bilesiminin katalizér cinsine gore degigimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekil 3-95 % 10 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen sivi
hidrokarbon tirtin bilegiminde hidrokarbonlarin karbon sayilarina gére
dagilim. (Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)

420°C’ de gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz triin bilesimleri de
Sekil 3-96 ve 3-97° de goriildugii gibi katalizér cinsine gore degismektedir. HZSM-5
katalizorii varh@inda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz driin  igerisindeki
hidrokarbonlarnn oranlar: artarken, diger maddelerin oranlari azalmaktadir. Gaz tiriin

igerisindeki en yiiksek alkan oram1 HZSM-5 varliinda elde edilirken, alken
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oranlarinda onemli bir fark yoktur. Ayrica, Na,COj; varliginda hidrokarbon olmayan
bilegiklerin oranlar1 daha yiiksektir. HZSM-5 varh@inda gergeklestirilen
reaksiyonlarda gaz uriin igerisindeki C,-Cs arasi hidrokarbonlarin oranlan diger

kosullara gore daha yiiksektir.
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Sekil 3-96 % 10 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda gaz tiriin
bilegiminin katalizér cinsine gére degigimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Sekil 3-97 % 10 Katalizor oraninda gergeklestirilen reaksiyonlarda elde edilen gaz
uriin bilesiminde hidrokarbonlarin karbon sayisina gére degisimi.
(Sicaklik: 420°C, Kolon uzunlugu: 540 mm)
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Biitiin bu bilgilerden goriildigi gibi, 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama
kolonu kullanilarak, yiiksek katalizér oranlarinda (% 10) galigilmasi ile degigik bilesim
ve miktarda gaz ve sivi tirlinler elde edilebilmektedir.

Bolum 3.3.5° te agiklanan biitiin bu kargilagtirmali degerler, kullanilmug
kizartma yagimnin fraksiyonlamali piroliz igleminde farkli cins katalizorler kullanilarak
istenilen 6zellikte gaz ve sivi tirinlerin elde edilebilecegini gostermektedir. Ozellikle,
HZSM-5 varhiginda kisa fraksiyonlama kolonlari (180 mm) ve yiiksek katalizor
oranlart (% 20) kullamldiginda aromatik hidrokarbonlarin olugumu lehine, uzun
fraksiyonlama kolonlar1 (360 ve 540 mm) ve diigiik katalizér oranlan ( % 1, 5 ve 10)
kullanildiginda alkanlarin veya alken ve alkan izomerlerinin olusumu lehine daha farkh
etkiler gozlenmektedir.  Bu kosullarda, Na,COs; alken, alkan ve izomerik
hidrokarbonlanin, Octidyne ise alken ve ozellikle alkanlarin olusumu ydniinde etki
gostermektedir. Sivi tiriin bilegiminde oldugu gibi gaz iiriin bilegiminde de katalizor

cinsinin degigmesi 6énemli etkiler gostermigtir.
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Bitkisel yaglarin katalitik ve katalizorsiiz olarak sivi yakit ve degerli organik
kimyasallara donigtirilme imkanlarmin incelendifi bu g¢alismada; Bolim 3’ te
belirtildigi gibi, atik bir yag olan kullanilmig kizartma yagina fraksiyonlama kolonu ile
teghiz edilmig bir reaktérde piroliz reaksiyonu uygulanmigtir. Bu prosesde, triin
miktarlari ve bilesimierine etki eden kosullarin belirlenmesi igin iki farkh ¢aligma gekli
uygulanmgtir. Ilk béliimde; 540 mm uzunlugunda fraksiyonlama kolonu kullanilarak,
420°C’ de, katalizorsiiz olarak ve yagin agirlikga % 1, 5 ve 10’ u kadar miktarlarda
farkll cins katalizorler kullanilarak gergeklestirilen caligmalar reaksiyon siiresi sabit
tutulmadan yiiritilmigtiir. Daha sonra da; reaksiyon siiresi (180 dak) sabit tutularak,
sicaklik ( 400° ve 420 °C), katalizér cinsi (Na,COs, Octidyne, HZSM-5) ve miktart
(yagin agirlik¢a % 1, 5, 10 ve 20’si kadar) ve fraksiyonlama kolonu uzunlugunun
(180, 360 ve 540 mm) piroliz islemi iizerindeki etkilerinin belirlenmesine galigtimigtir.
Ik bolimde reaksiyon sicaklifina ulasilana kadar uygulanan isitma hizt 20°C/dak,
ikinci bolimde ise 40°C/dak olarak ayarlanmigtir.

Tiim reaksiyonlarda sivi (hidrokarbon fazi, sulu faz ve asit faz1) ve gaz olmak
lizere dort ayn Uriin elde edilmigtir. Sivi hidrokarbon fazlan 5-18 karbonlu alkan,
alken, aromatik hidrokarbonlar, alken ve alkanlarin izomerleri ile ¢ok az miktarda
naftenik hidrokarbonlardan meydana gelmektedir. Gaz tiriinler alkan, alken, H,, CO,
ve CO,, asit fazlan ise 5-18 karbonlu doymus ve doymamis karboksilli asitler

igermektedir. Deneysel ¢aligmalarda sulu faz bilegimleri incelenmemisgtir.

Her iki galigmada elde edilen sonuglar agagida ayn bolimler halinde
sunulmugtur.
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Reaksiyon Siiresinin Sabit Olmadigy Calismalar

Isttma hzinin 20°C/dak oldugu ve gaz tiriin miktarinin degismedigi ana kadar
siirdiiriilen bu galiymalarda reaksiyon siireleri katalizor cins ve miktarmna bagl olarak
180 ile 240 dak arasinda degigmigtir. Aym siirelerde gergeklestirilen reaksiyonlarda

elde edilen sonuglar agagida siralanmugtir:

L. Incelenen kogullarda katalizorli ~ ve  katalizorsiiz olarak yiiriitillen

reaksiyonlarda doniigiim degerleri hemen hemen aynidir.

2. En yiiksek gaz tirtin miktan ve en diigiik asit fazt olusumu Na,CO; varliginda

gozlenmigtir,

3. Katalizér oranmin % 5’ten 10’a yiikselmesi ile HZSM-5 ve NayCOs
kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda sivi hidrokarbon fazi, gaz tirin miktarlar
ve déniigiim oranlan artmus, asit fazi miktarlan azalmigtir. Octidyne kullanildiginda ise
diger katalizorlerden farkl olarak asit fazi miktar artmg, gaz tiriin miktar1 azalmgtir.

4. Uriin bilegimleri katalizor cinsine bagh olarak 6énemli olgiide defismemistir.
Ancak, HZSM-5 varhiginda sivi hidrokarbon iiriin igerisindeki alken ve alkan
izomerlerinin oranlani 6nemli o6lgiide artmugtir. Na,CO; varhfinda ise gaz triin
igerisindeki hidrokarbonlarin oranlart azalmig, diger bilesikler artmis ve sivi
hidrokarbon tiriin igerisindeki Cs-Co hidrokarbonlarin oranlar yiikselmigtir.

Reaksiyon Siiresinin Sabit Tutuldugu Cahsmalar
5. Katalizorsiiz ve katalitik olarak yiiriitiilen ¢aligmalarda en yiiksek doniigiim

degerleri ve stvi hidrokarbon iriin miktarlari, 420°C’ de ve 180 mm uzunlugunda

dolgulu kolon kullamlanarak gergeklestirilen deneylerde elde edilmigtir.
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6. Aymi kosullarda katalizorlii ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilen tiim
reaksiyonlarda sicakhifin yiikselmesi ile asit fazi, stvt hidrokarbon fazi ve gaz iriin
miktarlari ile doniigiim oranlan artmug, sulu faz miktarlar1 azalmigtir,

Katalizérli ve katalizorsiiz olarak gerceklestirilen reaksiyonlarda belirli bir
kolon uzunlugunda reaksiyon sicaklip: arttkga, gaz Uriin igerisindeki Ci-C;

hidrokarbon oranlan artmugtir.

7. Aymi  kogullarda katalizoérlii ve katalizorsiz olarak  gergeklestirilen
reaksiyonlarda dolgulu kolon uzunlugunun artmasi ile stvi hidrokarbon ve asit faz1
miktarlan ve déniisiim oranlan azalmis, sulu faz ve kok-atik yag miktarlan artmugtir.
Octiyne ve HZSM-S5 varliginda ve katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda
gaz (iriin miktari farkli uzunlukta kolon kullaniimas ile 6nemli dlglide degismemistir.
Na,CO; varliginda ise 420°C’ de kolon uzunlugunun artmasi ile gaz riin miktari

artmig, 400°C’ de azalmustir.

Kolon boyu uzadik¢a, bilyilk molekullii pargalanma uriinleri kolonda
fraksiyonlanarak reaktore geri donmekte ve reaktorde kalma siirelerinin  artmast
sonucu polimerizasyon ve koklagma reaksiyonlarinin da artmasiyla daha fazla
miktarda kok ve atik yag olugmaktadir. Kolon uzunlugu arttik¢a  asit miktarinin
diigmesi, pargalanma sonucu olusan ve buhar basinglari dugiik olan asitlerin de
kolonda yiikselirken sicaklifin digmesi sonucu yogunlagarak reaktdre geri donmesi
ve dolayst ile reaktorde kalma siiresinin uzamaél ile tekrar pargalandigini

distindiirmektedir.

Sabit sicaklikta kolon uzunlugunun artmast ile tiim kogullarda sivi hidrokarbon
tiriin igerisindeki Cs-Cjo hidrokarbonlarinin oranlan artmigtir. Bu arti, 400°C” de
420°C’ deki reaksiyonlarda elde edilen degerlerden daha yiiksektir. 400°C’ de daha
iyi bir fraksiyonlama saglanabildigi i¢in kiigiik molekiilli hidrokarbonlarin irtin
igerisindeki oranlari artmigtir.

Katalizorsiiz olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda kolon boyu arttikga elde

edilen gaz trtin igerisindeki hidrokarbonlarin oranlari azalirken, diger bilesiklerin
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oranlar artmistir. Na,COs kullaniminda ise 400°C de kolon uzunlugundaki artig ayni
etkiyi gosterirken, 420°C de yiiksek katalizor oraninda organik bilesiklerin oranlan
artarken diger bilesiklerin oranlan azalmigtir. Yiiksek miktarda Octidyne ve HZSM-5
kullaniminda ise kolon uzunlugundaki artig ile gaz iiriindeki organik bilegiklerin

oranlart artmugtir.

8. Aym kogullarda gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizér miktarindaki artig ile
sivt hidrokarbon miktari, gaz tiriin miktan ve doniigiim bir miktar artmis, kok-atik yag

miktart azalmug, sulu faz ve asit faz miktarlan ¢ok degigmemigtir.

Incelenen sicaklik ve kolon uzunluklannda HZSM-5 varhginda katalizor
miktarnin artmast Uriin bilesimini ¢ok biyilk oranda degistirmis ve ozellikle sivi
hidrokarbon Urin igindeki aromatik ve izomerik hidrokarbonlarin miktarlari 6nemli
olgiide artmugtir. Ayrica, katalizér miktarinin  artmast tim reaksiyonlarda sivi
hidrokarbon {irtin igerisindeki Cs-C,o hidrokarbonlarin miktalarinin artmasina neden
olmustur. Isil pargalanma etkisinin en az oldugu 180 mm uzunlugundaki kolon ve %
20 oramunda katalizor kullamlarak 420°C’ de elde edilen sivi hidrokarbon trinler
kargilagtirildifinda; Na,CO; varhginda alken, alkan ve izomerik hidrokarbonlarca
zengin (Alken/Alkan: 1.21, Alken/Izomerik: 1.65, Alken/Aromatik: 9.47), Octidyne
varbfinda alken ve alkanlarca (Alkan/Alken: 130, Alkan/Izomerik: 2.58,
Alkan/Aromatik:13.85) zengin, HZSM-5 varliginda ise aromatik ve izomerik
hidrokarbonlarca (Aromatik/Izomerik: 1.06, Aromatik/Alken: 47.21,
Aromatik/Alkan: 11.63) zengin sivi hidrokarbon Uriinler elde edilmigti. Aym
kosullarda yiirttillen katalizorsiiz reaksiyonlarda ise aymi oranlarda alken ve alkan
(Alken/Alkan: 1.06, Alken/Aromatik: 17.47, Alken/Izomerik: 2.09) igeren sivi
hidrokarbon iriin elde edilmistir.

Belirli bir kolon uzunlugu ve sicaklikta katalizér oram arttikga elde edilen gaz
urtin igerisindeki C;-C; hidrokarbonlarin oranlan artmigtir. % 20 HZSM-5 varhiginda
ise bu Urin igerisindeki 3, 4 ve 5 karbonlu hidrokarbonlarin oranlart oldukga
yuksektir.
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Ttm bulgular birlikte degerlendirildiginde; Na,CO; varhinda gergeklestirilen
reaksiyonlarda, 6ncelikle yagn 1s1 etkisi ile bozundugu ve sodyum tuzlarinin olustugu,
daha sonra da bu yapmin hidrokarbonlara pargalandif1 diigiiniilmektedir. Bu katalizor
varliginda asit fazi miktarlarinin  oldukga dﬁsﬁk olmasi bunu dogrulamaktadir.
Literatiirde de bazi metal oksitlerin, karbonatlarin ve asetatlarin yag asitleri ile
birleserek (fusion) tuzlan olugturdugu belirtilmektedir [33, 55]. Bu g¢aligmada,
Na,COs ile literatiirdeki degerlerle uyum gosterir gekilde alken ve alkanlarca zengin

sivi hidrokarbon lriinler elde edilmigtir.

Ticari bir kraking katalizérii olan Octidyne varlifinda yiirtitilen reaksiyonlarda
alifatik hidrokarbonlarca zengin sivi hidrokarbon iiriinlerin elde edilmesi literatiirde
benzer Ozellikteki aliimina-silika katalizorleri i¢in verilen degerlerle uyum
gostermektedir. Bu tip katalizorlerin 450°C’ nin altindaki sicakliklarda alifatik
hidrokarbon olusumuna yonelik ve bu sicaklifin {izerinde de aromatik

hidrokarbonlarin olugumuna yo6nelik bir segicilik gosterdigi belirtilmektedir [39].

HZSM-5 varliginda gergeklestirilen caligmalarda ise reaksiyonlarin 6nemli
olgiide zeolit katalizoriiniin yapisindaki gozeneklerde gerceklestigi diginiilmektedir.
Literatiirde, trigliseridlerin yiiksek sicaklikta diflizyon ile zeolit gézenekleri igerisine
girebilecegi ve daha ¢ok aromatik hidrokarbonlarin olugumuna yonelik olarak
gergeklesen izomerizasyon, naftenik ve aromatik hidrokarbonlarin olusumu ve
hidrojen transferi reaksiyonlarimin katalizoriin gozenekleri igerisinde meydana geldigi
belirtilmektedir.  Ancak, HZSM-5 in agitk olan go6zeneklerinin ve reaktan
molekiillerinin ¢aplarinin birbirine uyamamasi gibi bazi geometrik sinirlamalarin goz
ardi edilmemesi gerektigi de vurgulanmaktadir. Miimkiin olabilecek bir diger teoriye
gore de, baglangigta molekiillerin katalizoriin dig ylizeyinde pargalandigt ve daha
sonra olugan bu yapilarin katalizoriin gozenekleri arasina girdigi digtinilmektedir [38,
39]. Ayrica, literatiirde bu katalizor varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda aromatik
hidrokarbonlarin olusumunun arttigi ve 370-375°C aralifinda en yiiksek degere
ulagtif1, daha sonra ise sicakligin artmasi ile distiigii belirtilmigtir [38]. Bu durum,
370°C civarinda siklizasyon ve hidrojen transferi reaksiyonlarinin lizinin, pargalanma
reaksiyonu hizindan ¢ok daha fazla oldugu seklinde agiklanmigtir. Bu ¢aligmada % 1,

5 ve 10 oranlarinda katalizor kullanildiginda, sivi hidrokarbon tiriindeki aromatik
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hidrokarbon oranlar literatiirde belirtilen degerlerden (% 20-90) ¢ok daha diisiik,
buna kargilik izomerik hidrokarbonlarin oranlann daha yiiksektir. Bu farkhilik
muhtemelen, reaksiyonlarin kritik degerin gok tzerindeki sicakliklarda yirtitiilmest,
katalizor oranmnin yeterli olmamast ve birincil pargalanma triinlerinin katalizor ile
temas etmeksizin fraksiyonlama kolonu igerisinde 1sil pargalanmasindan ilen
gelmektedir. Ancak, 1s1l pargalanma etkisinin daha az oldugu 180 mm uzunlugunda
kolon kullamilarak, % 20 oraninda katalizor ile 420°C’de gergeklestirilen

reaksiyonlarda aromatik hidrokarbon oranlar literatiirdeki degerlere ulagmugtir.

Biitiin  bu sonuglar bitkisel yaglarin uygun bir fraksiyonlama kolonu
kullanilarak, katalitik ve katalizorsiiz olarak, 400°C civarinda benzin hidrokarbonlan
igeren bir sentetik yakita ve gesitli sanayilerde degerlendirilebilecek sivi ve gaz
tiriinlere donistiirilebilecegini gostermektedir. Ozellikle, yiiksek HZSM-5 oraninda
elde edilen aromatik hidrokarbonlarca zengin sivi {iriin petrokimya sanayii igin énemli
bir hammadde olacaktir. Son yillarda aromatik hidrokarbonlarin olumsuz etkileri
nedeniyle benzin igerisindeki miktarlarinin azaltiimasina yonelik yapilan galismalar
dikkate alindiginda, aromatik hidrokarbon igerigi diigiik stvi Griinlerin  alternatif yakit
olarak degerlendirilmesi g¢evreye duyarli yeni enerji teknolojilerinin geligtirilmesine

imkan saglayacaktir.
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