Linyitlerden Petrole Alternatif Yakit ve Kimyasal Hammadde Uretimi
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OZET

Bu ¢aligmada, Tungbilek linyiti katalizor reaksiyon ortamina fiziksel karistirilarak yada
komiire emdirmek suretiyle sivilagtirllmistir. Katalizor olarak Mo(CO)s kullanilmistir.
Sivilastirilma sonunda elde edilen hafif siv1 tirlinler (yaglar) gaz kromatografisi (g.c.) ile
nitel olarak analizlenmistir. Sivilastirma parametrelerinden reaksiyon siiresi ve katalizor
derisiminin artmasiyla, yaglardaki bilesiklerin sayis1 ve bagil miktarlar1 kismen
artmistir. Reaksiyon siiresi, sicakligi ve katalizor derisiminin artmasiyla elde edilen
yaglar, hem aromatik polisiklik hidrokarbonlar hem de diiz zincirli alkanlarca
zenginlesmektedir. Ancak 400 °C’ den sonra, pirolizin etkin olmasi sonucunda diiz
zincirli alkanli bilesikler azalmistir. Katalizoriin komiire emdirilerek sivilastirilmasi
sonunda elde edilen bilesiklerin tutulma siirelerinin fiziksel karistirmaya gore daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla, katalizoriin kdmiire emdirilmesi sonucunda
elde edilen yaglardaki bilesiklerin, diiz zincirli alkanlar ve aromatik polisiklik
bilesiklerce daha zengin oldugu tesbit edilmistir.

1. GIRIS

Linyitlerden petrole alternatif siv1 yakit ve kimyasal hammadde iiretimi ile ilgili olarak
diinyada c¢esitli prosesler denenmektedir [1-5]. Yaygin olarak kullanilan komiir
sivilagtirma yontemleri dolayli ve dolaysiz komiir sivilagtirmadir. Ancak, sivi {iriin
verimini artirmak i¢in dogrudan katalitik sivilagtirma yontemi tercih edilmektedir.
Katalitik yontemlerle komiir sivilagtirmasinda sivi {iriin verimini artirmak igin gesitli
katalizorler ve farkli kullanilis yontemleri denenmektedir [6-10]. Bu yontemlerin en
etkin olanlarindan birisi, katalizoriin komiire emdirilmesidir. Bu yontemde katalizor,
komiir+¢oziicii ortamina dogrudan katilmayip dnceden katalizériin uygun bir ¢oziiclide
karigimi hazirlanir daha sonra bu karisim komiir gozeneklerine emdirilir. Linyitlerden
temiz yakit eldesi icin, katalitik ve katalitik olmayan sivilastirilma sonunda sivilastirma
kosullarina bagli olarak ¢ok sayida bilesik olusmaktadir [11-15]. Ancak bugiine kadar,
bu bilesiklerin hepsi tanimlanamamistir. Cesitli arastirmacilarin yaptiklari ¢aligmalara
gore, komiir sivilagma iiriinlerinden yaglar grubundaki bilesikler C;’ a kadar olan uzun
zincirli hidrokarbonlardan 2 veya 3 halkali aromatik, hidroaromatik ve heteroaromatik
bilesiklerden olugmaktadir [12, 15]. Komiir sivilasma iriinlerinin tanimlanmasi igin
cesitli instriimental yontemler kullanilmaktadir.



Bu ¢aligmada, Tungbilek linyitinin degisik kosullar altinda ve farkli katalizor hazirlama
yontemleri ile sivilastirilmasi sonunda elde edilen sivi tirlinler (hafif siv1 {iriinler) gaz
kromatografisi yontemi ile tanimlanmaya ¢aligilmustir.

2. DENEYSEL YONTEM

Katalitik komiir sivilagtirma deneylerinde, sicaklik 350 - 425 °C, siire 10 - 120 dk ve
katalizor derisimi % 0-9 (agirlikga) araliginda degistirilerek ve katalizor tipi olarak
Mo(CO)s kullanilarak sivilagtirma parametrelerinin yag  bilesimi {iizerine etkisi
incelenmistir. Deneysel islemin detaylar1 daha 6nceki bir calismada verilmistir [5].
Katalitik komiir sivilastirilmast sonunda elde edilen hafif sivi {iriinler gaz
kromatografisi ile nitel olarak analizlenmistir. Gaz kromatografisi ile yaglardaki
bilesikleri nitel olarak analizleyebilmek igin, ilk olarak 6rneklerin THF igindeki % 10’
luk ¢ozeltileri hazirlanmistir.  Ayni sekilde referans bilesiklerin de THF i¢inde ve ayni
derisimdeki c¢ozeltileri hazirlanmigtir. Daha sonra, bilinen bilesiklerin tutulma
zamanlarindan ve literatlirde bu konuda verilen ¢aligmalardan yararlanarak yag
numuneleri nitel olarak analizlenmistir. Tanimlanabilen muhtemel bilesiklerin listesi
Tablo 1’ de verilmistir.

Tablo 1. Yaglardaki muhtemel bilesiklerin gaz kromatogramlarinin tanimlanmasi

Pik No Muhtemel Bilesik Adi

1 Tetralin”

2 Naphthalene”

3,4,5 Dodecane, 4-isopropyl aniline, 2-methyltetralin, 3-
isopropylphenol , 4-isopropylphenol

6,7 2,4,5-trimethylphenol, 2,4,6-trimethylphenol, 3,4-
dimethylphenol, 6-methyltetralin, 1-ethylindan,
benzothiophene

8 2-methylnaphthalene

9,10 Biphenyl®, phenyl ether

11 Acenaphthene, methylethylnaphthalene,

12 a-Naphthol”, dibenzyl, dibenzofuran

13 Fluorene” , octahydroanthracene,

14 Methyldibenzofuran

15 Fenantren®, antrasen”

16, 17, 18 Octadecane, 1-methylanthracene, edimethylfluorene,
thylmethylfluorene, 4,5-dimethylphenanthrene

19 Pyrene’

20 Triphenylene, heneicosane, docosane
21 1,2-Benzacenaphthene

22 Tricosane

23 Hekzakosan
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Octacosane
24 Nonacosane
25 Triacontane
26 Picene
27 11,12-Benzofluoranthene

e Standart bilesikler
3. SONUCLAR Ve TARTISMA

3.1. Katalizor derisiminin yaglarin bilesimi iizerine etkisi

Katalitik komiir sivilastirilmasinda kullanilan katalizér derisimi ve kullanma yontemi
onemli parametrelerdir. Katalizor derisimi ve kullanma yonteminin, 6zellikle, hafif sivi
iiriin verimi ve bilesimi {izerindeki etkisini belirlemek amaciyla cesitli calismalar
yapilmistir [4-7]. Katalizor derisimi ve kullanma yonteminin hafif sivi {iriin bilesimi
iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilan deneylerde, katalizor olarak Mo(CO)s
ve bu katalizoriin % 6 ve 9’ luk derisimi kullanilmistir. Katalizoriin hafif sivi iirlin
bilesimi tizerindeki etkisi, hem katalizoriin fiziksel karistirildigt hem de komiire
emdirildigi kosullarda incelenmistir. Tungbilek linyitinin katalizoriin komiire emdirmek
suretiyle sivilastirilmasinda elde edilen yaglarin gaz kromatogramlar1 Sekil 1a ve 1b’ de
gosterilmistir. Sekil 1a ve 1b’ den goriilecegi lizere, Mo(CO)¢ katalizor derisiminin %6’
dan %9’ a artmasiyla yag grubundaki bilesiklerin sayisi artmaktadir. Katalizoriin
reaksiyon ortamina fiziksel karistirilmasinda da emdirmeye benzer sonug elde
edilmistir. Ayn1 derisimde, katalizér emdirme yontemiyle elde edilen kromatogramlarin
katalizoriin fiziksel karistirlldigr yonteme gore elde edilen kromatogramlardan nitel
olarak oldukga farkli olduklar1 tesbit edilmistir. % 6’ lik katalizor derisiminde 6zellikle,
emdirme yontemiyle elde edilen yaglardaki bilesik sayisinin fiziksel karistirmaya gore
daha fazla oldugu tesbit edilmistir. Katalizoriin emdirilmesi durumunda elde edilen
yaglar, diiz zincirli alkanlar ve aromatik polisiklik bilesiklerce zenginlesmektedir.

__ ; Kolon sicaklig1 (°C)

“—]I
i I

i X

B )iuhaﬂbLJLijE'\_.\J\“L ' 'ﬁ)ﬁx *L ,JJ_LJ c -lf } J JJ i‘!L -

0 5 10
Tutulma siiresi (dk) 0 5 10
60 160 260

Tutulma siiresi (dk)



60 160 260
Kolon sicaklig (°C)
(a) (b)
Sekil 1. Katalitik sivilastirma sonucunda elde edilen yaglarin gaz kromatogramlari
(a) : % 6 Mo(Co)s; (b): % 9 Mo(Co)s

3.2. Reaksiyon siiresinin yaglarin bilesimi iizerine etkisi

Tungbilek linyitinin katalizorlin fiziksel karistirilarak veya emdirmek suretiyle
stvilagtirllmasinda elde edilen yaglarin bilesimlerinin reaksiyon siiresi ile degisimi
Sekil 2 ve 3’ de grafige alinmistir. Katalizoriin fiziksel karistirilmasi1 durumunda,
reaksiyon siiresinin 60 dk’ dan 120 dk’ ya artirnlmasi sonunda yaglarin g.c.
kromatogramlarinda 6nemli bir degisimin olmadigi goriilmiistiir (Sekil 2c ve 2d).
Tungbilek linyitine katalizoriin emdirildigi durumda elde edilen yaglarin g.c.
kromatogramlarinin, reaksiyon siiresinin 30 dk’ dan 120 dk’ ya artirilmasiyla,
yaglarin bilesimlerinin 6nemli 6l¢iide degistigi gortilmistiir (Sekil 3e-3g). Reaksiyon
siiresinin 30 dk’ dan 120 dk’ ya artirilmast sonucunda elde edilen yaglar, hem
aromatik polisiklik bilesikler hem de diiz zincirli alkanlarca zenginlesmektedir.
Yiiksek reaksiyon siirelerinde, ¢6ziiciiniin (tetralin) daha fazla bozunmasi sonucunda,
coziiciiden serbest radikallere hidrojen transferi yavaslayacagindan, elde edilen
yaglar hem diiz zincirli alkanlar hem de aromatik polisiklik yapilarca
zenginlesmektedir. Li ve arkadaglar1 yaptiklar1 bir ¢alismada, dallanmig alifatik

yapilarin, ortamda yeterli hidrojen bulunmamasi durumunda, polimerleserek uzun
zincirli hidrokarbonlara doniistigiini ileri stirmislerdir [16].
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Sekil 2. Katalitik sivilagtirma sonucunda elde edilen yaglarin gaz kromatogramlari.
(c): 60 dk; (d): 120 dk
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Sekil 3. Katalitik sivilastirma sonucunda elde edilen yaglarin gaz kromatogramlari
(e): 30 dk; (f): 60 dk; (g): 120 dk
3.3. Reaksiyon sicakliginin yaglarin bilesimi iizerine etkisi

Tungbilek linyitinin katalizoriin fiziksel karistirilarak veya emdirmek suretiyle
stvilastirilmasinda elde edilen yaglarin bilesimlerinin reaksiyon sicakligi ile degisimi
Sekil 2¢ ve 4’ de gosterilmistir. Tungbilek linyitinin katalizoriin reaksiyon ortamina
fiziksel karigtirilarak ve reaksiyon sicakliginin 400 °C’ den 425 °C’ ye artirilmasi
sonucunda elde edilen yaglarin bilesiminin ve bagil olarak miktarlarinin kismen
degistigi gorlilmektedir (Sekil 2c¢c ve 4h). Katalizoriin komiire emdirilip
sivilagtirilmasi sonucunda elde edilen yaglarin bilesimlerinin reaksiyon sicakligi ile
degisimi, katalizoriin reaksiyon ortamina fiziksel karistirilarak elde edilen sonuglara
benzer bir degisim gostermistir (Sekil 3f ve 4i). Katalizoriin komiire emdirilmesi
durumundaki hidrojen transferi katalizoriin fiziksel karigtirildigi duruma gore daha
etkin olmas1 sonucunda, komiir pirolizi esnasinda olusan serbest radikallerin tekrar
kendi aralarinda birlesmesi onemli dl¢iide engellenmekte ve dolayisiyla hafif sivi

iirlin bilesimi katalizoriin fiziksel karistirildigi duruma gore daha yiiksek diizeyde
gerceklesmektedir [5].
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Sekil 4. Katalitik sivilagtirma sonucunda elde edilen yaglarin gaz kromatogramlari.
(h): 425 °C, katalizor fiziksel karistirma; (i): 425 °C, katalizér emdirme

4. SONUCLAR

Bu c¢aligmada, Tungbilek linyitinin inert atmosfer ve katalitik kosullarda
sivilagtirilarak elde edilen yaglarin bilesiminin reaksiyon parametreleri ile degisimi
tespit edilmeye calistlmistir. Mo(CO)e katalizor derisiminin %6’ dan %9’ a
artmasiyla yag grubundaki bilesiklerin sayisi, katalizoriin reaksiyon ortamina hem
fiziksel karistirilarak hem de emdirme yontemiyle sivilagtirmada artmistir. Reaksiyon
siiresinin 30 dk’ dan 120 dk’ ya artmasi sonucunda ise elde edilen yaglarin hem
aromatik polisiklik bilesiklerce hem de diiz zincirli alkanlarca zenginlestigi
goriilmiistiir. Reaksiyon sicakliginin 400 °C’ den 425 °C’ ye artirilmast ve
katalizorlin hem fiziksel karistirildigt hem de komiir yapisina emdirildigi sartlarda
yapilan komiir sivilagtirma islemi sonunda elde edilen yaglarin bilesim ve bagil
olarak miktarlarindaki degisiminin benzer oldugu tesbit edilmistir. Yaglarin gaz
kromatografisi analiz sonuclari, komiir sivilagtirilmasinda hafif sivi iirlin verimini
artirmak i¢in katalizor emdirme yonteminin fiziksel karigtirma yontemine gore daha
etkin bir yontem oldugunu gdstermektedir.
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