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OZET

Bu c¢aligmada Marmara ve Ege b&lgeeinin Can, Saray,
Seyitdmer,S5oma, Tun¢bilek ve Yatalan linyitlerinin sivai-
lagtirilmasl eesnasinda c¢egitll deneysel parametrelerin
verimler Uzerindeki etkileri incelenmigtir.

Ayrintila olarak incelenen parametreler sgunlardair:
si1caklik (400-460°C), Dbasing (40-80 bar, oda sicakligin-
da), c¢dzlicl (antrasen yagi, kreozot yagi ve tetralin),
ortam gazi (Hz, Nz ve CO+Hz) ve katalizdér tUrdd (CoMo ve
kirmizi ¢amur ) .Bltln deneylerde ¢bzlicli/linyit orani 2
(kt) olarak alinmigtir.Calisma sartlarindaki reaksiyon
gliresi 1 saattir.Bu deneylerde otoklav kendi halinde socgu-
maya birakilmigtir. Sadece kargilagstirma amaciyla Can lin-
viti ile 30 dakikadan bagliyarak, otuzar dakikalik artig-
larla 120 dakikaya kadar, slrenin ve hizli soutmanin
etkiei incelenmigtir.

Deneylerde 250 ml kapasiteli, manyetik karigtiricila
otoklav kullanilmigtir. Ekstraksiyon sonucu ele gecen
Urinlerde preasfalten, asfalten, yaB, gaz verimleri ve
toplam dénUslmler belirlenmistir.Gaz bilegsimi belirlenir-
ken 1811 iletkenlik detektdrline sahip gaz kromatografindan
faydalanilmistir. Asfalten ve yag kesimleri silikajel ko-
londa alifatik, ndtral ve polar aromatik kesimlere ayril-
mistir. Bu kesimler IR ve H NMR spektroskopileri ile
incelenmigtir.

Antrasen yagi1 kullanilarak Can linyiti ile; hem ant-
rasen hem de kreozot yagi kullanilarask Yatagan linyiti ifle
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Hz atmosferinde yapilan deneylerde en iyi vag verimleri
440°C wve 80 bar'da bulunmustur.Bu kogullar diger linyit-
lere de kreozot yaB1, antrasen yagl ve tetralin c¢dzicilleri
varliginda uygulanmigtir.BltlUn linyitlerde en ylikeek top-
lam doniisiim degerleri tetralin ile yapilan deneylerde ele
gecmisgtir.

CoMo katalizdr( kullanilmasi sonucu genelde, tim lin-
yitlerde yag verimlerinde artis gézlenmistir. Kirmiza

camur kullanildifinda ise asfalten verimleri bltin linyit-
lerde fazlalasmaktadair.

Katalizdr ortaminda sentez (CO+H2) gazinin, karbonmo-
noksitin ve suyun Yatagan linyitinin sivilastirma verimine
etkisi incelenmisg; Hz2/CO0 oraninin 1:3 oldugu ve %18.8
(kkt) 8u kullanilma durumunun bu deney kogullarinda en
uygun gartlar oldugu sonucuna varilmigtair.

Can linyiti ile yapilan deneylerde reaksiyon siiresi-
nin artisiyla birlikte yvag veriminin arttigi, asfalten ve
preasfalten verimlerinin ise azaldigi gdzlenmistir.

Sonu¢ olarak, herbir linyitin diger linyitlere gore
gbreceli Dbagil sivilastirma potansiyeli ve ayni zamanda
dnemli bazi1 deneysel parametrelere baflilifi deBerlendi-
rilmigtir.

vii



SUMMARY

In thie study, the effects of varioues experimental
parameterse on the liquefaction yielde and hence, the
liquefaction potential of Marmara and Ege Region lignitee
(Can, Saray, Seyitdmer, Soma, Tun¢bilek, Yatagan) were
investigated using different solvents, gasges and
catalysts.

Experiments have been carried out using etainless
eteel autoclave having 250 ml capacity and equipped with a
magnetic estirrer. The autoclave has a maximum operating
pressure of 300 bar and a temperature of 500 *C. The
yields of preasphaltene (THF solubles), asphaltene
(toluene solubles), and oil (hexane solubles) together
with total conversion were determined by a etandardized
procedure. The gas yield were determined by ueing a gae
chromatograph with a thermal conductivity detector.

The experimental parameters studied in detail were as
followe: temperature (400-460 *C), pressure (40-80 bar,
measured at room temperature), solvent (anthracene oil,
crecsote oil and tetralin), gas medium (Hz, Nz, CO, CO+Hz)
and catalyst (red mud and CoMo). In addition, CO+Hz was
used together with very small amounts of water in sclvent
medium to observe the effect of the presence of water.
Solvent/lignite ratio was taken as 2 (mf) throughout =all
the experimente. Generally, reaction time at the specified
conditions was taken as one hour. In the experiments ths
reactor was let to cool down by itself due to difficulties
in rapid cooling. For comparison purposes, experimssis
were also carried out using Can lignite, changing the
reaction time from 30 minutee to 120 minutes, under ragid -
cooling conditions. “~



Detailed 1liquefaction experiments were performed on
Can lignite in anthracene oil and on YataBan lignite in
anthracene and creosote oile. In this case, influences of
temperature (400-460 °C) and hydrogen pressure (40-80 bar)
on the yields of preasphaltene, asphaltene, oil and gas
were studied.The highest oil yields were obtained around
440°C and 80 bar. To reduce the number of experiments, the

liquefaction study for all the other lignites was carried
out under these conditions.

The structure of solvent molecules usually determines
the nature of liquid yields.To find a suitable solvent for
the highest liquefaction yielde and to determine the role
of solvente, experiments were done using all lignitee in
creosote and anthracene oils (both are coal derived egol-
vente) and tetralin (H-donor solvent). Under these condi-
tions, the highest total conversions were obtained in
tetralin but individual liquefaction yields were found to
depend on the nature of the lignite and the solvent used.
Generally, the highest o0il yields were obtained for 1lig-
nites containing mineral matter rich in iron and sulphur.

Usually, the synthetic fuels are produced from coal
catalytically. To see the effecte of catalysts, CoMo (CoO
%4, MoO3 %10, on Alz203 ) and red mud (15.03 % Si0O2, 35.96
% Fez203, 21.04 %A1203, 4.56 % TiOz, 9.3 % Na20, 3.5 % CaO)
were used separately in the liquefaction experiments car-
ried out at T=440°C, P=80 bar (Hz pressure) and t=1 h
using creosote 0il. CoMo catalyst used was the most effi-
cient from the stand point of oil yield. It was found that
the red mud used was not an active catalyst in converting
the asphaltenes to oils under these conditions.

The use of synthesis gas (CO and Hz mixture) offers a
potential cost advantage over pure hydrogen, and for low

rank coal it provides an oppurtunity to produce hydrogen °

via the water-gas shift reaction (CO+H20— COz+Hz ). 1In



this study the effects of synthesis gas (Hz/CO ratio was
varied 1in the range of 1:3 - 3:1 vol %) and water for the
liquefaction yields of Yatagan lignite were compared with
the effects of pure hydrogen and pure carbonmonoxide using
creosote oil and red mud. The carbondioxide production was
enormously increased as a result of water-gas shift reac-
tion. Within the range of carbonmonoxide molar fraction
used, the optimum condition was obtained at an 1initial
CO/Hz ratic of 3/1.

The influence of reaction time (30-120 min) on the
vields of 1liquefaction products was etudied using Can
lignite under Hz pressure, 1in creocsote oil with CoMo
catalyset added. In shorter reaction periods preasphaltenes
dominated the producte. Ae reaction time increased conver-
sion to lighter producte (olls) aleo increased.

0iles and asphaltenes obtained from ligquefaction study
of Yatagan lignite using CoMo catalyt were further esepa-
rated by silica gel adsorption chromatography intc paraf-
finic, neutral aromatic and polar aromatic fractions.
which in turn were analyzed by using infrared epectroscopy
and 1H NMR spectroscopy.

As a result, the effects of various parameters on
liquefaction ylelds were determined and relative ligquefac-
tion potentials of lignites used in thie study were eva-
luated.
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1. GiRiS VE AMAC

Teknolojik gelisme silirecine bati (lkelerinden ¢ok
sonra Cumhuriyet ile giren Tirkiye bu ililkelerle arasindaki
acilg1 kapatmak i¢in bir ¢ok alanda atilim yapmak zorunda-
dair. Bu atilimlari yaparken de dnemli miktarda hammadde
ithalati yapmak 2zorunda kalmaktadir. Bu hammaddelerin
basinda petrol ve petrol ldrlinleri gelmektedir. Ancak bu
maddelerin stratejik Snemi zaman zaman 1973 petrol krizin-
de gor(ldliiZd gibi santaj unsuru olarak kullanilmalarina
yol a¢maktadir. Ayrica bazi dénemlerde bu maddelerin
fiyatlarinda go&rillen asiri artiglar Ulkemizin O&demeler
dengesini olumsuz ydnde etkilemektedir. Tlrkiye'nin bili-
nen petrol rezervlerinin ise gerekli ihtiyaci karsilamak-
tan uzak olmasi sorunu kritik bir hale sokmaktadir.

DiBer yandan petrol rezervlerinin dlinyadaki tlketilme
ve talep hizlari gdzdnline alindifinda bilinen ve muhtemel
olarak dngdrllen rezervlerin 2000°1i yillarin daha basginda
bitme egilimi gésterecegi disiinlilmektedir. Enerjil tasarruf
énlemleri, nilikleer enerji, dogal gaz, gilineg enerjisi ve
veni teknolojilerle 1ilgili programlarin geligtirilerek
hizla uygulanmasi1i artan enerji talebini karsgilamakta
yeterli olmayacaktair.

Dlnya EK8mlir Aragtirmas1 (WOCOL) tarafindan yayinlanan
bir raporda ‘“petroliin hakim olduiu dilnya ekonomisinin
degismesi gerektifl” wvurgulanarak, “2000 yilinda biyldk
8lciude geligebilecek iki enerji kaynaginin sadece kdmlr ve
nilkleer enerji" olduBu belirtilmektedir [1,2]. HOCOLfg
g8re 21°nei ylUzyilin baslarinda kdmlUre olan ihtiyac yine
bilyilk olacak, yenilenebilen enerji sistemleri de@fevo
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girinceye kadar komiir bir k&prii rolli oynayacaktir. Petro-
lidn aksine, komiir tllketiminin blUylk Slc¢illde artmasi halinde
dahi gelecek yilzyildan sonra bile ihtiyag¢lari karsilamaya
vyetecek kadar kémiir rezervleri mevcuttur.

Kémlrden, petrolden elde edilen Urlnlerin yerini ala-
bilecek maddelerin (retimini saBlamak amaciyla gazlastirma
ve saivilastirma calismalari bir cok (lkenin enerji strate-
Jisinde c¢ok 6nemli bir yer tutmaktadair. Kdmiirden yliksek
miktarda gaz ve sivi yakit Uretimi i¢cin gereken teknolojik
bakimdan glivenilir ve ekonomik metodlarin geligtirilmesi
2000711 yillarda ve daha sonralari kdmilr kullanimini biylk
Slclide arttiracaktair. Bu teknolojilerin gelistirilmesi
i¢cin halen biitlin dinyada yoBun ¢abalar sarfedilmektedir.

Kémlirtin gazlastirilmasi sonucu kalorifik deger baki-
mindan farkli kalitede gaz liretilmekte ayrica gazi arita-
rak metan lUretmek i¢in ¢alismalar yapilmaktadair.

tkinci Diinya savasil sirasinda Almanya“'da koémir ve
kémilr katranindan sivi yakitlar liretilmigtir. Diger Ulke-
lerde de bu tip tesisler kurulmustur. Buglin faaliyette
olan tek k8milr sivilagtirma tesisl 1955 °de Glney Afrika’da
kurulmugtur. Buglin yine ayni Ulkede yenl tesisler devreye
alinmig bulunmaktadir. Diger (lkelerde ise degigik silireg-
ler gelistirilmekte olup bu ydndeki ¢aligmalar hikUmetler
tarafinda desteklenmektedir.

1.1 TORKIYE KOMUOR REZERVLERY

Ulkemiz komllr rezervlerl a¢isindan olduk¢a zengin
g8riinmektedir. Halen bilinen &nemli rezervlerin dagilimla-
ri1 Tablo 1.1°de verilmigtir. Tablonun incelenmesi sonu-
cunda metalurjik ama¢la kullanilan tag komlr(l disindaki
rezervlerimizin genel olarak yllksek kUl ve kUkUrt igerikli
linyitlerden olugtudu anlagilmaktadar. Bu linyitlerin



Tablo 1.1 Tiérkiye nin Onemli Kémir Rezervleri [3,4]

Baglica Linyit Rezervleri

Bélge Rezerv (nilyon ton) % Nem 1% 1" ¥ Rakdrt’ ALt Isal Deger (keal/kg)
Ankara-Beypazari 221.9 22-244  18-28 3-5 J000-3500
(anakkale-Can 128.3 15-30 10-16 -4 3000-5000
Lonya-Beygehir 230.0 45-50 11-3% 1-3 1050-3000
Kitabya-Tuacbilek 25.3 12-21 18-45 1.2-3.0 2150-4500
kitabya-Seylitdner 221.6 BN -1 L1 1750-3250
Marag-Elbistan 3538.0 3-52 1520 1.5-3.0 1100-2000
Hanisa-Soma 459.0 H-23 13- 0112 2800-4400
Huila-Tatajan imn.2 BB 150 1900-2800
Sivas-langal 176.0 -50  15-30 2-3 1300-2000
Baglica Tas Kdalrd Rezervieri

longuldak-Osileez 266.7 8.26 8.2 1.0 1670
longuldak-Raradon 4954 .0 1.5 1.0 1500
longuldak-Koslu 288.0 2.5 LM 1.0 na
longuldak-Amasra 216.6 2.8 1.1 1.5 6630

+ Orijinal L3ndrdeki Dederlerdir.



dogal hali ile yakilarak tiiketilmesi ¢evre problemleri
yaratmaktadar. Bu sebebten dolayi lilkemiz Snemli kdmir
rezervlerine sahip olmasina ramen son yillarda digik kil
ve kilkiirt ic¢erikli kdmiir ithali yoluna gidilmektedir.
Diger yandan da petrolden elde edilenler gibi ¢ok genisg
bir spektrumda hammadde Uretmede kullanilabilecek bir
madde olan k&mlUrlin dogal haliyle yakilarak yalniz bir
enerji hammaddesi bi¢iminde kullanimi hatalidar. Bu se-
beble, linyitlerimizin sivilagtirma yoluyla degerlendiril-
mesi faydali olacaktir.

Ulkemiz linyit rezervlerinin sivilagtirilmasina ydne-
lik teknolojik c¢aligmalar 1975°1i yillarda Dbaslamigtir
[5]. Bu konudaki c¢aligmalar ¢esgitli Universiteler ve MTA
tarafindan gerc¢eklegtirilmigtir.

1.2 CALISMANIN AMACI

B51liim 1.1 ve Tablo 1.1°de belirtildigi gibi 8.5 mil-
yar ton 1linyit rezervine sahip Ulkemiz kdmilrleri ylksek
kil ( % 10-45 ) ve klUklrt ( % 0.7-5 ) iceriklidir [3].
Tlrkive bu linyit zenginligi ile Avrupa {lkeleri arasinda
5. sirada yer almasina ragmen mevcut rezervlerin yiksek
kiil ve kilkiirt icerikleri yliziinden sadece yakit olarak
kullanilmasil cevresel a¢idan sakincalidir [6]. DiRer yan-
dan yetersiz miktardaki petrol rezervlerimizin ve petrolin
tilkenme efilimi petrolden elde edilen {irlnlerin alternatif
kaynak olan k&miirden (retilmesini gerekli kilmaktadir.
Ayrica yapilan Bes Yillik Kalkinma Planlari linyitin top-
lam enerji liretimindeki payinin artacagini g8stermektedir
[6]. Ulkemizin 1972 yilinda 10 milyon ton olan linyit
iretimi, 1980°de 17 milyon tona, 1984°de 22 milyon tona
ulagmistir. Bu rakamin 1883 te 125 milyon tona ulagmasi
Sngoriilmektedir. 1983 yilinda linyitin toplam enerji tike-
timinde % 15.8 olan payinin 1993°te ¥ 28°a ulagmasi Dbek-



lenmektedir [3,7,8]. Tim bu sebebler ililkemiz linyit re-

zervlerinin sivilasma potansiyelinin deferlendirilmesini
gerektirmektedir.

Bu calismanin amacl, yliksek kiill ve kiikiirt icerikli
ilkemiz linyitlerinden Ege ve Marmara Bilgesinde bulunan
rezervlerin sivilasma potansiyellerinin ve kosullarainain

incelenmesi, hidrosivilagtirma parametrelerinin belirlen-
mesidir.

Bu amaca y&nelik deneysel olarak gergeklegtirilen
¢caligmalarda, ilgili isletmelerden temin edilen Marmara ve
Ege Dbolgesi linyitlerinden numuneler hazirlanmigtir. Bu
numunelerin yapilarini belirlemek icin ¢egitli analizler
gerceklestirildikten sonra en uygun hidrosivilagma para-
metrelerinin belirlenmesine caligsilmistair.



2. KAYNAK TARAMASI

2.1. KOMUR SIVILASTIRMASININ TAR{HSEL GEL1SiMt

Endiistri devriminin bagladigi 1840711 yillarda kdmiir
dlinyanin her yerinde en bliylk enerji kaynagiydi. Kémir
sivilari g¢elik endistrisi ic¢cin gerekli olan kokun lretimi
sirasinda bir yan UrUn olarak elde ediliyorlardi. 1lk defa
hidrojen kullanilarak yapilan kdmlir sivilastirilmasi 1869
yilinda Bertholet tarafindan gerceklegtirilmigtir [9].
1920°lerin  baginda (1859°da) A.B.D."de Pennsylvania

eyaletinde bulunan petrol rezervlerinin azalmaya
bagsladifinin sanilmasi kdmiir sivilagstirma c¢alismalarini
veniden baglatmigtair. Dogrudan ve dolayli kSmiir

sivilagtirma proseslerinin temeli Almanya“da Friedrich
Bergius, Fisher-Tropech gibl arastirmacilar tarafindan
ortaya atilmistir [9]. Ozellikle. 1I1. Diinya Savasi
sirasinda Alman kdmlr sivilagtirma endlstrisi stratejik
durumdan dolayi oldukc¢a gelismistir.

I1. Diinya savasindan sonra A.B.D. ve diger iilkelerde
kdmlir sivilastirilmasi ile 11gili aragtirmalar yapilmis,
glinde 300 ton {iretim yapabilen tesisler gelistirilmistir.
Ancak bunlarda OrtadoBu’daki blUylUk petreol rezervlerinin
ortaya c¢ikisindan sonra tekrar ikinci plana itilmistir.

1973 petrol krizi, petrole baBimlilifin boyutlarinin
fark edilmeasine yolagarak, o gllne kadar geligtirilmis olan
kémlr sivilagtirma proseslerini yeniden giindeme
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getirmistir. Endistrilesmis tilkelerde bugiine kadar
gelistirilen k&mlir sivilastirma proseslerini asgagidaki
£ibi gruplandairabiliriz

1) Piroliz ve hidropiroliz,

2) Cdzlcil ekstraksiyonu,

3) Kataliz ortaminda hidrojenle dogrudan
givilagtirma,

4) Dolayli sivilagstirma.

1910-1878 yillara arasinda gelistirilmis olan kdmlr
sivilagstirma prosesleri c¢egitli kaynaklar tarafindan
vayinlanmistair [10]. Bunlarin ig¢inde en &nemlileri;
Coalcon [11,12,13], Coed [14], EDS [15-17], H-Coal
(18,18], Fisher-Tropsch [20,21], SRCI ve SRCII [22-24],
Synthoil [25,26] sayilabilir.

Komiirden sivi eldesi genelde yilksek sicaklik ve ba-
sin¢ kosullarinda gerceklestirilmektedir. Bu kosgullara
dayanikli reaktdrlerin maliyeti oldukg¢a ylksektir. Bu
yizden sivilastirma prosesleri Uretim a¢isindan uygulamasi
olduk¢a kisitli bir durumdadir. Ancak son yillarda katali-
tik sivilastirma ¢alismalarina agirlik verilmistir. Bu
aragtirmalarda basincin dlslirGlmesine ve hidrojen tlketi-
minin azaltilmasina c¢aligilirken sivi verimini ve dénlsgl-
miinl ylUkselten yeni proseslerin geligtirilmesi hedeflen-
mektedir. Bu sayede ekonomik bir prosesin ortaya c¢ikaril-
masina ¢aligilmaktadir. Ancak petrol Uretici Ulkeler ara-
sindaki rekabet ve ¢ikar g¢atigsmalari petrol (Uretiminin
sllrekli olarak artmasina yol a¢maktadir. Bu anlagmazliklar
petrol fiyatlarinin spot piyasada varil bagina 14 USD'nin
altina diismesine neden olmugtur. Bu sebeple sivilastirma
proseslerinde ekonomiklik siniri dlstUZidnden mevcut tecri-
beler ticari uygulamalara ge¢irilememektedir. Buna raimen
bugiin k&miirin ticari olarak saivilastirildiga tek tesis
Giney Afrika’da 1955"ten beri igsletilmekte olan SASOL dur.
Bu tesisin varligini slrdlirme nedeni de GiUney Afrika’nain

politik problemleridir. i

o
. '.d’
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2.2. KOMUR SIVILASTIRMASINI ETKiLEYEN FAKTORLER

Sivilagtirmaya etki eden baslica faktdrler; komiir
tlrleri, basing¢ ve sicaklik, tagiyici yal, kataliz, gaz
fazi, deney slresi, reaktdr tipi, reaksiyon sicakliBina
ieitma hizi, karigtirma veya ¢alkalama hizi gibli cok ve
cesitlidir [27-32]. Cegitli arastirmacilar tarafindan
belirtildigi (zere bu parametrelerin i¢inde en ©&nemlileri
kSmUr tUrll, Dbasin¢ ve ¢alisma sicaklifi, tagiyici yal,
kataliz, gaz fazi ve deney siiresidir [33-37].

2.2.1. Katalitik Etki

Kémlirden sentetik yakit eldesi ¢egitli safhalardan
meydana gelmektedir. Bunlar basgslica klll ve hetercatomlarin
(S, N, 0) ayrilmasini takiben polimerik yapiya hidrojen
transferi, hafif hidrokarbonlarin meydana gelmesi ve H/C
oraninin y(ikseltilmesi basamaklarini icerir. Gelismekte
clan bircock proseste bu safhalarin hemen hemen tlUmll kata-
liz wvarliginda gergeklegsmektedir. Bodylece pahali olmayan
katalizdrlerin kullanimi ve yenilerinin gelistirilmesi bu
tip sivilastirma proseslerinde biliylk bir yer tutmaktadar.

2.2.1.1. Mineral Maddenin Katalitik Etkiei

Kmirtin kendi mineral maddesinin &zellikle hidrojen
basinci altinda yapilan kdmlir sivilagstirma proseslerinde
katalitik etkisl gdrllmektedir. Ama hidrojen verici ¢Szlcl
ile yapilan sivilastirmada (hidrojen gazinin olmadig:y
durumlarda) mineral maddenin etkisi olduk¢a azdair [8].

Kémlir yapisinda bulunan minerallerin icinde katalia®r
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olarak en etkilisinin pirit minerali oldugu pekcok
aragtirmaci tarafindan gésterilmistir [9,38-41]. K8nmir

sivilastirilmasi sirasinda pirit reaksiyona girerek
pirotit olusmaktadair [38].

FeS + x Hz — FeSz-x + x HzS (2.1)

Pirotit kompozisyonu FeS1.000 den FeS1.223 e kadar
(1.000z2 x > 0.777) degistigi ©ne siirilmiistiir. Hem komiir
hem de model ¢dzlcl kullanilarak yapilan deneylerde piri-
tin kataliz etkisi arastirilmistir. Piritin, kémilir sivai-
lastirilmasil esnasinda meydana gelen hidrojen transferi
reaksiyonlarinda katalitik aktiviteye sahip oldugu gdste-
rilmistir [42]. Bu reaksiyonlar hidroaromatik ¢dzlicliden
hidrojen transferi ve tekrar bu ¢dzlciniin hidrojenlenmesi
reaksiyonlardir. Mukherjee [43] tarafindan yapilan bir
¢aligmada kdmlirde bulunan kiikirt; organik kdkirt (tiyol,
tiyoeter, disililfit, tiyofen), inorganik kUkUrt (pirit) ve
inorganik siilfatlar (demir ve kalsiyum sllfat) olarak 3
gruba ayrilmakta ve bunlardan piritik ve organik kikiirdin
katalitik olarak aktif demir-stilfiir olugmasinda etkin
oldugu ileri slUrllmektedir.

Kdmilr c¢esitli miktarda inorganik mineral madde (S5i,
Al, Fe, Na, K, Ti, Hg) ve bunun yaninda biliyik miktarda
organik madde i¢eren bir yapidadir. Bu mineraller bol
miktarda bulunduklari i¢in sivilagtirma ve kilkirt giderme
reaksiyonlarinda ticari katalizdrler yerine kullanilabil-
mektedirler. Silika-alumina karigimi, hidrokarbonlarin
krakingi sirasinda kullanilan ticari bir katalizdr olarak
bilindiginden, k&mlir minerallerinin blylk bir DbSlUmlinl
olusturan demir, silika ve alUminyumun da ayni katalitik
aktiviteye sahip olmasi gerektigi diuslinlilerek ¢alismalar
yapilmistair [38]. Treblow [44] tarafindan vyapilan bir
caligmada titanyum ve kaolinitin de kataliz etkisi g&s-
terdiil gdzlenmigtir.
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2.2.1.2. Cesitli Katalizdrlerin Etkisi

Sivilagtirma proseslerinde pahali olmayan aktif kata-
lizérlerin kullanilmasi b&lim 2.2.1"de bahsedilen basamak-
lari gerceklegtirebilmek ic¢in gerekli olmaktadir. Bu yliz-
den bu proseslerde kullanilabilecek katalizdrlerin cesit-
lerine ydnellk calismalar slrekli olarak artmaktadir.
Katalizdrlerin gorevi k&mirdeki heteroatomlaran (S, N, 0)
giderilmesi, kullanilan ¢8zlclinin yeniden hidrojenlenmesi,
H/C oranini ve tepkime hizini yllkseltmesi, ¢aligsma basing
ve sicakligini dUslrmesidir. Katalizdr kullanimi ek Dbir
maliyete neden olmasina ragmen kazanilan zaman ve verim
artigl kimilatif birim maliveti disUrmektedir. Saivilastir-
ma proseslerinde kullanilan katalizdrler &zel olarak kémir
sivilastirilmasi i¢in gelistirilmemistir. Petrol rafineri-
lerinde kullanilan hidresiilfiirleme katalizdrleri sivilas-
tirma reaksiyonlarinda da kullanilmaktadir. Bunlarin ig¢in-
de en Snemlileri grup IV metalleri (Cr, Mo, W) ve grup III
metalleri (Fe, Co, Ni) 'dir. Bu metallerin genellikle ok-
sitlenmis veya slilflirlenmis halleri katalizér olarak
kullanilir. Bu tiir katalizdrler genellikle jp-alumina ile
desteklenir ve bazen de i¢lerine silika eklenebilir.
Bunlarin i¢inde en ®nemlisl Co-Mo (HT-400, % 3 CoO, % 15.1
MoO3, )-Al203) ticari katalizdridlr [38,45,46]. Bu katali-
28r genellikle toz halinde olmayip ¢aplari 1/10° ve 1/16"
arasinda degisen (8zel olarak hazirlanmig) silindirik veya
kilregsel bicimdedir.

Co, Mo, Ni, Fe gibi aktif metaller ig¢eren cevher veya
cevher Kkosantreleri de kataliz olarak kullanilmaktadar
[47]. Mathur [48] tarafindan yapilan bir c¢alismada 1limo-
nit, Fe ve Ni oksit, kalay, bakir ve pirit cevherleri
katalizér olarak kullanilmig ve pirit-limonit, pirit-
molibdenoksit cevher karigaimlarinin yillkksek ddnlislim ve
duislk vizkozitell Urlinler verdifi gdzlenmigtir. i
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Katalizdr kullaniminin en dnemli nedenlerinden biri
de C-N ve C-0 baglarini hidrojen gazi tilketimini minimuma
indirerek parcalamaktir. Bu amag¢la organometalik kompleks-
ler Ni, Mo gibi metallerle birlikte kullanilmaktadar [45].
Bu sayede katalizdrlerin aktiviteleri artmaktadir. Demir-
li katalizdrler gec¢migte oldugu gibi glnUmlzde de uygulama
kolayligi ve ekonomik oluslari yiiziinden tercih edilmekte-
dirler [49-51]. Bu katalizdrlere 8rnek olarak kirmiza
camur ve saf demiroksit verilebilir. Bélim 2.2.1.1°de
belirtildii gibil vine birgok kdmiirde mineral madde olarak
bulunan pirit, katalizér olarak kullanilmaktadir. Bu
durumda, katalitik etkiyi, olugsan pirotitin yaptilina
inanilmaktadir. Ancak son yillarda pirit tarafindan lreti-
len H2S5 in katalitik etkl gdsterdigi de 1ileri slrllmekte-
dir [52-54].

Baldwin ve arkadaglarinca [55] yapilan c¢aligmalarda
HzS in kataliz olarak gérev yaptii gdsterilmigtir. Hz25,
pirit ile birlikte kullanildigi zaman oldukc¢a ylksek vyai
verimi elde edilmistir. H2S5S ile pirit/pirotit arasinda
glicld bir ic etkilesim oldugu gdzlenmig, sonugta ele gecen
pirit/pirotit karigiminin Hz5 in kismi basincinin bir
fonksiyonu oldugu gdrilmiistilr. Baska bir arastirmada da
H2S°in CO ile birlikte kullanildigi zaman hidrojen verici
gibi gdrev yaptidil gdzlenmistir [566]. Yine ayni ¢aligmada
sentez gazinin H2S ile birlikte kullanilmasinin daha ylUk-
sek verimler verdigi bulunmustur [56].

Hirschon [53] H2S derisiminin ¥ 5 oluncaya Kkadar
reaksiyon hizinan arttigini, fakat % 5 ten yukari Hz2S
derisimlerinde hiz artisinin durdulunu gdzlemigtir. Bunun
nedenini ise H25 derisiminin fazlalilinda hidrojen
transfer etme veya hidrojen verme 6zelliginin kaybolmasi,
silflr Uretiminin cogalmasi olarak ag¢iklamistar.

Kirmizi camurun II. DuUnya Savasgl sirasinda Almanlar
tarafindan k&mlr sivilastirmada katalizdr olarak kullanil-
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dig1 bilinmektedir. Son yillarda ticari katalizdrlerin
ylksek maliyetlerinden dolayi bu tip ucuz ve atik katali-
zdrler kullanilmasi yoluna gidilmektedir. Garg ve arkadas-
lary [57] yaptiklari calismalarda kirmizi ¢amurun kdmir
donlglmlind az arttirmasina ragmen yag verimini ylkseltti-
£ini, asfalten ve preasfalten verimini ise diusrdizini
gbzlemigler ve bunun nedenini ise asfalten ve preasfalten-
lerin yaga ddnlslm reaksiyonunu kirmizi ¢amurun aktifleme-
81 olarak ag¢iklamislardir. Yine kirmizi ¢amurla yapilan
bagka bir c¢aligmada kSmlirden ele gegen hafif drinlerin
arttigil, elde edilen yag ve kullanilan ¢dzilciinin i¢indeki
doymug hidrokarbon miktarinin ylkseldigi bulunmustur [58].
Bazi c¢alismacilar tarafindan kirmizi camurun yaninda kii-
kiirt wve Na2S kullanilmig ve yag veriminin arttigi gdzlen-
mistir [59-63].

Organik ¢oziiclilerde ¢dziinmils olan demir komplekslerin
kataliz etkisil arastirilmis ve demir penta karbonilin g¢ok
iyi bir katalizdr oldugu bulunmustur [53].

Bazi calismacilar tarafindan Lewis-asiti tipi metal
tuz katalizdrleri (ZnClz, SnClz, NiClz, FeClz) kullanil-
maktadir. Bu tip katalizbrlerle yapilan galismalarda reak-
elyon mekanizmas1 ve elde edilen Urlinlerin O8zelliBi diger
katalizdrler kullanilarak elde edilenlerden farkli olmak-
tadar [41]. Bu tip katalizérlerin i¢inde en sktif olana
aliminyum tuzudur. Bu katalizdr olduk¢a az kullanilmasina
ragmen hafif hidrokarbonlarin elde edilmesinde kisa reak-
giyon slresinde ve olduk¢a duslk hidrojen basinci altinda
¢cok etkili olabilmektedir. Fakat bu tip katalizdrlerin
{irtinlerden geri kazanilmasi olduke¢a gli¢ olmaktadar.

tdeal bir kataliz asiril derecede hidrojenleme ve
hidrokraking aktivitesine sahip olmamali, yani elde edilen
{irinler istenmeyen derecede H/C oranina sahip olmamalidir
(gaz hidrokarbonlarda oldugu gibi). Ayrica fazla hidrojen.
tiketimine neden olmamali ve aktif 8mri fazla olmalidar.
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Sivilastirma reaksiyonlarinda katalizdérin aktifligini
kaybetmesl karbon ve mineral madde 1ile kirlenmesinden
kaynaklanabilir. Karbon yakma ile giderilebilmesine ragmen
mineral maddenin giderilmesi mlmkiin degildir. Ayrica bazik
karakterli azot bilesikleri katalizdrleri zehirlemektedir.
Bu yiizden genellikle katalizérler slilfiirlenerek
kullanilmakta, bdylece zehirlenme ve karbon depolanmasina
karsl dayanikli bir hale getirilmektedir [64].

2.2.2. Ortam Gazinin Etkisi

Genel olarak komUr silvilastirma proseslerinde
linyitler bitimlii kOmirlere gdre tercih edilmektedir.
Nedeni ise molekiil agairlifi dlislk olan (UrGnlerin daha
kolaylikla ve daha az hidrojen sarfedilmesi ile elde
edilebilmesidir. Neavel [65] katalizdr kullanarak tetralin
varliginda degisik ranktaki kémiirlerle yapmis oldugu
calismalarda en yillksek dénislim hizinia 1linyitlerde elde
etmistir.

Sivilagtirma reaksiyonlarinda, linyitin oksijen
yilzdesinin ve nem oraninin yliksek olusgu dezavantaj
olabilmektedir. Kullanilan Hz nin bilyllkk bir kismi
k6mlirdeki oksijen ile reaksiyona girerek su vermekte ve
bbylece hidrojen tiketimine neden olmaktadir. Komirin
fazla nemli olusu ise ortamdaki basinci yikseltmektedir.
Fakat yine son yillarda fazla nem ve oksijen igerifi olan
linyitlerde CO kullanilarak oldukca yllksek verimler elde
edilmistir [41].

2.2.2.1. CO + Hz0 Karisiminin Etkisi

CO + Hz0 wvarliginda savilastirma 1ilk defa 1821
vilinda Fischer ve Schrader’in kdmlirden eterde c¢Ozlnen
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maddeler (liretimine dayanir [41]. 1934-1938 yaillarainda
Sinnatt ve Baragwarath yaptiklari c¢alismalarda su gazi
kayma reaksiyonu ile % 100 Hz kullandiklari zaman elde
ettikleri verime ulasmislardair [66]. 1968-1975 yaillara
arasinda Appell, Wender ve diger calisma arkadaslari tara-
findan Pittsburgh Enerji Arastirma Merkezinde linyit gibi
diiglik rankli kdmlirlerin CO + Hz20 ile kataliz varlifainda ve
yoklugunda organik ¢dziicll kullanarak ve kullanmayarak pek
cok ¢aligsma yapilmigtir. Bu c¢aligmalar COSteam olarak
adlandirilmigtir [67]. Bu proseste k&miiriin sivilagstirilma-
81 Blrasindaki reaksiyon kademeleri su sekilde dzetlenmek-
tedir: reaksiyon sirasinda meydana gelen H2z ile radikalle-
rin hidrojenlenmesi, ¢8zlici olarak kullanilan yagda k&mii-
riin ¢dzlinmesl ve H2z0 ile reaksiyonun meydana gelisidir.

CO + H20 karisiminin bu derece etkin olmasina neden
olarak su gazi1 kayma reaksiyonu sirasinda hidrojenin orta-
va cikigs1 gdsterilmektedir [68]:

CO + Hz20 —— COz + Hz2 (2.2)

David ve arkadaslari reaksiyon basamaklarini su
gsekilde gdéstermiglerdir [68].

OH- + CO == HCOz~- Hizla (2.3)

OH- + COz2 === HCOs- Haizli (2.4)

HCO2- + Kémilr —— TS + OH- + CO2 Yavas (2.5)

HCO2 + H20 —— H2C02 + OH- Yavas (2.6)

Kmlr — TI Yavas &

H2CO2 — Hz + COz Hazla (2.8)
K&mlr, Hz ve CO0z in olusumu sirasinda TS (Toluende
¢dzlinen) ve T3 (Toluende ¢8zlinmeyen) Urinlere
dénligmektedir.

Quchi ve Takemura [69] CO + Hz0 ve Co-Mo katalizdrl
varlifinda karbon oranlari % 50°den % 90°a kadar deBisen
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k&miir tirlerini kullanarak sivilagtirma galigmasa
yapmiglar ve bitUmld kdmiirlerde verimin disllk olmasina

ragmen geng koémlrlerde yani linyitlerde oldukg¢a yiiksek
verimler elde etmislerdir.

CO + H20 sisteminin hidrojen varlifinda yapilan de-
neylere gore avantajli yanlari yilksek rankli kémiirlerde
daha az olmakta &rnefin, bitUmlt k&mlUrlerde hemen hemen
hi¢ etkisi gérlUlmektedir. Buna karsin yilksek oksijen ice-
ren kSmlirlerde ve selllloz, 1lignin gibl organik maddelerde
CO + Hz20 1ile yapilan deneylerden ylikeek verimler elde
edilmisg, komlr veya organik maddenin H/C ve 0/C orani
arttik¢a doniiglimlin de ylkseldigi gdzlenmigtir [70]. Bazi
aragtirmalar oldukga bazik bir ortamda (pH > 12.6) yapil-
mig ve elde edilen (rinlerin hepsi piridinde ¢8zinmistir
[71,72). Bazik ortam sallamak amaciyla bazik tuzlar, alka-
li karbonatlar ve alkali hidroksitler kullanilmig ve elde
edilen ddnlsUmlerin ¢dzlicl olarak tetralin kullanildiga
zaman elde edilen ddnligslimlere hemen hemen denk oldugu
gdzlenmigtir [71-73].

CO + H20 sisteminin avantajli olmasi kdmlr killndeki
Na ve Ca miktarina bagli olarak degisebilmektedir [74]. Bu
mineraller daha 8ncede belirtildiii gibi katalizdr olarak
gérev yapmaktadir. Hodges tarafindan yapilan caligmada
[66] Li, Na, K ve Rb'un karbonat tuzlarinin katalizdr
olarak CO + Hz20 sistemine etkisi arastirilmis; alkali
kataliz8rlerin 8zellikle sivilasmanin baglangicinda kdmlr
yapisina girdigini ve bdylece hidrojen ¢ikis hizini artir-
diZin1 gbdzlemiglerdir.

CO + Hz0 kullanilarak yapilan arastirmalarda c¢8zilcll
kullanilmasi 8zellikle bitiimld kdmiirlerin sivilagtirilmas:
sirasinda gerekli olmaktadir. C8zlicl olarak yai kullanil-
dia zaman bitilmll kdmirlerde donlsimde ¥ 10 gibi bir
artis olmug fakat linyitlerdeki etkisinin az oldudu gdrul-
migtir [69). KSmlr@n bir kismi kullanilan yaida c¢Szédnmek--

-
-
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te, CO ve H20 bu yag i¢ine absorbe olmakta ve katalizdriin
aktif ylzeyinde reaksiyona girerek hidrojen (Uretilmekte-
dir. CoziUnmls k&mlrtin bir kismi bu olusan hidrojen 1ile
kataliz yUzeyinde reaksiyona girerek dilsilk molekiil agir-
likli maddeler olusturmaktadar. Cézllel kullanilmadiga
zaman ise kdmlrin bir kismi 1811 etkiyle yumusamakta ve
kataliz yilizeyinde Hz ile reaksiyona girmektedir. Béylece
¢bzlicl olmasa bile sivilagma reaksiyonu sivi-kati ara
ylizeyinde olusmakta, reaksiyon bagladiktan sonra olusan
g1vl kisim kOmlrdn difer kisimlarini ¢dzmekte ve biylece
aynl reaksiyon kosullari gerceklesmektedir [69].

Cozllcll kullanilarak yapilan c¢aligsmalarda ¢dzlicliniin
vapisl olduk¢a etkili olmaktadir. Ornegin, ¢8zlcl olarak
antrasen yaB1 kullanilan sistemlerde kisa reaksiyon slre-
lerinde oldukg¢a dlisllk ddnlisimler elde edilmisgtir. 380 °C
gi1caklik, 250 atm’"lik basin¢ ve antrasen yagi ile North
Dakota linyitleri kullanilarak yapilan c¢alismada 15 daki-
kada % 79 ddnlsiime erisilirken 120 dakikada % 93 doénUsim
ele gecmistir [41]. Demir oksitler, metal kloriirler, azot
i¢ceren maddeler, hidroksitler ve alkali karbonatlarain
reaksiyon ortamina eklenmesinin dénlglUmll artirdigi gdzlen-
mistir [75].

Bazi calismacilar CO + Hz0 sisteminde hidrojen verici
¢bzlicinlin wvarliBinin &nemli olduBunu vurgulamigslar ve bu
amacla % 10 tetralin, % 90 antrasen yagindan olusan ¢dziicl
ile yaptiklari deneylerde reaktdre garj edilen tetralinin
% 80 'ninin reaksiyonun baglangicinda reaksiyona girdigini
gbzlemiglerdir [67]. 7. dakikadan sonra tetralin konsan-
trasyonunun sabit kaligi naftalinin tetraline ddnligmesi ve
tetralinden k8mlUre hidrojen aktariligsinin dengeye geldiii-
nin bir géstergesi olarak kabul edilmigtir. Bdylece hidro-
Jen wverici ¢8zlcll etkisi ayni katalitik hidrojenlemede
oldugu gibidir. CO ile kémlrin arasindaki reaksiyon ilk 30
dakika 4ig¢inde gercgeklesmektedir ki bu da duglk sicaklik
b8lgesine girmektedir. Su gazi kayma reaksiyonu ile hidro-
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Jen gazi Uretimi ylksek sicakliklarda artmakta fakat k&-
miirle CO"in reaksiyonu daha ®nce olduBundan, geriye az CO
kalmakta bu da Hz Uretimini kisitlamaktadair.

Bu y&ntemin yararlari pahali bir gaz olan Hz 'nin su
gaz1 kayma reaksiyonu ile elde ediligi, CO"in bazi koklas-
ma reaksiyonlarini &nlemesi ve 1linyitin kurutulmasina
gerek birakmamasidir.

2.2.2.2. Sentez Gazinin Etkisi

Sivilastirmada saf CO veya CO + Hz karisimlari da
kullanilmaktadair [76,77]. Sentez gazi olarak isimlendiri-
len CO + Hz karigimi saf Hz veya saf CO kullanimina gdre
ekonomik ag¢idan avantajli olmaktadir. Condeloro [78] tara-
findan yapilan ¢aligmada bu gaz karisimi kullanildilinda
elde edilen yag veriminin sadece hidrojen kullanildi®inda
elde edilen yaR veriminden daha yllksek ve H/C oraninin ise
benzer oldugu bulunmustur. Bu gaz karisiminin bdyle etkili
olmasinin nedeni CO"in eter ve karbonil grubu baBlarini
koparmasl, aldehit, keton ve karbonil gruplarindan fenol
ve alkollerin meydana gelmeesinl salilamasi ile aciklanmak-
tadir. Mg0, Ca0 ve Sr0O gibi metal oksitlerin katalizdr
olarak kullanilmasi déniislimll artirmaktadir [78]. Ayrica
CO"in kdmlir oksijenini yakalayarak CO olusturmasi ylksek
ockslijen 1ic¢erikli dlistik rankli kdmlrlerin daha kolay sivi-
lasmasinil saglamaktadair [77]. Bu gaz karigsiminda hidroje-
nin gérevi ise hidrokraking reaksiyonlarini gerceklestir-
mesidir. Sentez gazi kullanilarak yapilan deneylerden elde
edilen hidrokarbon verimleri saf hidrojen kullanilarak
elde edilen verimlere ulasmaktadir. Ayrici sentez gazi
istenmeyen olduk¢a polar yapidakl maddeleri kraking ve
hidrojenasyona ujratmasi dolayisiyla avantajli bir durum
yaratmaktadair [79]. ’ff”'

g
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Bu gaz karigsiminda Hz/CO oraninin etkisini arastirmak
amaciyla defisik caligmalar yapilmistir. Bu konuda yapilan
bir galismada sentez gazinda CO miktari arttikca ve sicak-
li18i1n ylikselmesi 1ile birlikte toplam déniislimiin arttija
gbzlenmigtir [41]. Baska bir arastirmada ise toplam ddnii-
slm ve yag veriminin sentez gazindaki CO miktarinin artisi
ile birlikte fazlalastidi tespit edilmistir [41,77].

2.2.2.3. Hidrojen Gazinin Etkisi

Sivilagtirma genel olarak 400 °C"in (stiinde uygun bir
¢bzllcl wvarliBinda gerceklestirilen 1811 bir reaksiyon
olarak dlslinilmektedir [80]. Bu reaksiyon sonunda sivilas-
mig ve gazlasmis lriinlerden olusan kompleks bir karisim
meydana gelir. Hidrojenin bu reaksiyonlara etkisi tam
olarak ag¢iklanamamakla birlikte bu gazin varliginin sivi-
lagsan Uriin miktarini arttirdigi bilinmektedir.

tdeal bir koémiir sivilastirma prosesi hidrojen tilketi-
mini en aza indirerek kdmiirti ¢8zllnebilir bir hale getiren
prosestir. Finseth [81,82] sivilastirma sirasindaki hidro-
jen tlketimini iki ana grupta toplamaktadir. Bunlardan
biri baglarin kopmasli sirasinda meydana gelen hidrojen
tilketimi, digerl ise kémlir ve beslenen ¢dzlclinlin hidrojen-
lenmesi sirasindaki tlketimdir. Baglarin kopmasi sirasinda
meydana gelen hidrojen tllketiminin nedenleri U¢ ana grupta
toplanmigtair:

1) Heteroatomlarin Hz0, H2S veya NHs olarak ayrilma-
larai,

ii) C1-C4 hidrokarbon gazlarinin meydana gelisi,

1ii) Komlr matriksinin parcalanarak kati ve sivi

riinlere donlsmesidir.

Sivilastirmada en Snemli konu hetercatomlarin ayril-
masidir. HidrodesiUlfiirizasyon (HDS), hidrodenitrojenasyon
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(HDN) olarak adlandirilan bu iglem sivilasma reaksiyonlari
ile birlikte meydana gelir. Kémir sivilagtirma prosesle-
rinde &zellikle distk rankli kémilrlerle calisilirken hid-
rojen tlUketiminin reaksiyonun baglangicinda fazla olmasi-
nin nedeni, oksijenin su olusturarak ayrilmasi ve organik
slUlflrln ayrilmasi sirasinda hidrojen harcanmasidir. Reak-
siyonun baglangicinda hidrojen tiketimi oksijenin ayrilma-
81 lle artarken, reaksiyon ilerledik¢e hafif gaz ve c¢8zii-
nebilir Urtnlerin olusumuna bagli olarak silirmektedir.
Yapilan arastirmalarda blitln k&mlrlerde genellikle oksije-
nin ¥ 50° sinin CO olarak ayrildigi bulunmustur. Sivilasg-
tirmada kataliz varlidinda en ¢ok hidrodesdlfUrizasyon
reaksiyonu gerg¢eklegir. Hidrodenitrojenasyon reaksiyonlari
ise olduk¢a kisaitlidar.

2.2.3. Cozlicl Etkisi

Cdzlicll molekllllerinin vapisi &zellikle ylUksek sicak-
liklarda saivilastirma verimini etkileyen en Snemli degis-
kenlerden biridir. Koémlr 300 °C ile 500 °C arasindaki
si1cakliklarda 1sitildiginda orta Uridn olarak serbest radi-
kaller verir. Bu serbest radikaller ortamdaki herhangi bir
hidrojen kaynagindan hidrojen alir. Bu safhada ¢8zici
dofrudan hidrojen kaynaBi olabilir (hidrojen verici ¢dzii-
cil), hidrojen transfer etme gbrevi yapar veya dogrudan
dogruya komiirle reaksiyona girebilir [83). YoBunlasma
reaksiyonlarinda radikaller kendi aralarinda birlegebile-
cekleri gibi blyllk molekilllerle de Dbirlegerek molek(l
agirligi fazla ¢éziinmeyen {iriUnleri olustururlar. Parcalan-
m& reaksiyonlarinda ise ¢8zllcliden veya Hz gazindan radi-
kallere hidrojen transferi olur ve ¢6zlinebilen {Urinler
meydana gelir. Bu reaksiyonlar arasindaki se¢imlilik blylk
Slclide ortamdaki siva fazina bagimlidir. Bu ylzden ¢8zalcl-
nin genellikle ylksek kaynama noktali, Kkarbonizasyon ve
parcalanma reaksiyonlarina karsi kararla, kﬂnﬁrde§?§ia:5f

-*
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gan pargalanma (rGnlerine kargi yiiksek c¢&zme giici gibi
zelliklere sahip olmasi istenir. C8zliclinlin ¢&%zme kabili-
yetl ve viskozitesi olugan radikallerin tekrar birlesmesi-
ne etkl eder [84]. Ayrica ¢dzlcll bir tasiyici ortam olarak
gbrev yapar. Ornegin, komiir partikiillerine 1s1 transferi
gaglar. Sivilasmig kdmlr Urlinlerini c¢dzeltide tutabilmesi
¢bzlclinlin en Onemli 6zelligidir [B85]. Ornegin, tetralin
iyi bir hidrojen verici ¢dzlcl olmasina ragmen, k&tll bir
fiziksel c¢dzlcldlir. Komlr-tetralin reaksiyon (irtinli soBu-
dugu zaman bazi sivilasmig Urlnler ¢8kebilmektedir. Kémir
ddnlglmil ylksek olmasina ragmen transfer borularinda gdrii-
len ¢Okme bazi operasyon problemlerine yol acabilecektir
[85]. CoziclUnln sahip olmasi gereken kimyasal ©zellikler
gunlardir [19,86,87]

a) Cozlclinin hidrojen verme kapasitesi : hidrojen
vericl c¢ozlicllerin kok olusumunu ¥nledigi bilinmektedir.
Hidrojenin ana kaynagi kismen hidrojene olmus aromatik
hidrokarbonlardir. Tetralin ve homologlari, kismen hidro-
jene olmus piren, fenantren ve diger polisiklik aromatik
bilegikler Ornek olarak verilebilir [88].

b) Kémlr Urlnlerini fiziksel olarak ¢dzmesi: komir
eéivilarini ¢8zebilen ¢dzlciller polar bilesikler icermeli-
dir. Yani iyi bir ¢8ziicll poliaromatikler, fenoller, piri-
dinler, aromatik eterler icermelidir [84,89,90].

¢) Hidrojen transfer etme kabiliyeti : hidrojen
transferi kdmlUrt cdzmede diBer bir mekanizmadir. Bu neden-
den dolayi fenantren ve naftalin gibi hidrojen verme OSzel-
111 olmayan ¢dzlclilerde kdmir sivilastirilmasinda kulla-
nilmaktadir. KémUrtn hidrojence zengin kismindan ayrilabi-
len hidrojen atomlari ¢8zlcl molek(illne aktarilmakta ve
ara Urlin olusmaktadir. Bu ara Urlndeki hidrojenler radi-
kallerle tepkimeye girmektedir. Ancak kdmiirden ayrilabilen
hidrojen az oldu@u ve 181l parcalanma ile olusan radikal-
lerin fazlalidi durumunda bu radikaller birbiri ile tepki-
meye girerek kok olugumuna neden olur. Hidrojen transfer
etme kabiliyetine sahip c¢8zlicliler, naftalin, fenantrex,
hidrokarbonlar ve heterosiklik poliaromatiklerdir.
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Kdmir-¢dzlicl arasindaki etkilesimin incelenmesi k&mii-
riin moleklilsel yapisinin tam anlasilamamasi nedeniyle
oldukega glietlir [91]. Bu ylzden daha ¢ok k&miir ekstraksiyo-
nunda etkili olan saf ¢8zilclilerin &zellikleri incelenmek-
tedir. Kimyasal ve fiziksel dzellikleri farkli olan ¢&zli-
ciilerin komiir lizerine etkisi degigik olmaktadair.

1951 wyilinda Oele [92] k&6mlr lizerindeki etkilerine
gbre ¢Ozlicileri 4 tipe ayirmistir : spesifik olmayan,
speslifik, bozundurucu ve reaktif c¢dzlcller.

Spesifik olmayan ¢dzlicliler : 100 °C"in altinda kdmlr
vapisinda bulunan rezin ve vakslari ekstrakte edebilmekte-

dirler. Ekstraksiyon verimler ¢ok dlslktiir ve bu nedenden
dolayi komlr kimyasinda bu tilr ¢dzidcliler Snemli degildir.
Disilk kaynama noktali etil alkol, benzen, aseton gibi
g¢bzliciler bu sinifa girmektedir [93-96].

Spesifik ¢8ziliciler ; 200 °C"in altinda kdmiiriin % 20-
40" 1n1 ¢dzebilirler. OSpesifik ¢dzlicll ekstraksiyonu kdmir
vapisl hakkainda bilgi verir. Azot ve oksijen igeren ¢8zi-
cliler @genellikle iyl ¢dzlclilerdir. Ornegin, piridinle %
35-40 gibi olduk¢a ylksek ekstraksiyon verimi elde edile-
bilmektedir [41].

Bozundurucu ¢dzlicliler; 200-450 °C sicaklik aralifinda
oldukgca etkili ¢&ziiclilerdir. Ekstraksiyondan sonra ¢8zilicli
timiyle deBismemis olarak geri kazanilabilir. Bu ¢dzlcller
kdmiiriin 1811 etkiyle daha kig¢lk ve ¢dzlinebilen parcacikla-
ra ayrilmasini saglar. Fenantren ve difenil bu ¢dzliclilere
rnektir. Ekstrakte edilen maddenin bilegsimi ve ekstraksi-
yon verimi sicaklifa badli olarak delisgir. Bazi ¢aligmaci-
lar tarafindan bozundurucu ¢dzilcllerin hidrojen transfer
edeblleceklerini gésterilmisgdir [87]. Ornedin, 181 1le
olugan kdmlir radikalleri bu tir g¢ézlclllerden hidrojen
alir. Bu yolla hidrojen kdmlr parcaciklari arasinda tasin-
mig olur. Pek ¢ok kimyasal bilegiBi ig¢eren katran-yai
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kesgimleri, érnegin antrasen yagi ve kreozot yagi
bozundurucu g¢dzlcller grubuna girmektedir [98-104]. Bu
gtzlicliler pirolitik reaksiyon (irlinlerini gercekten c¢dzme-
seler de bunlari daBitarak yeniden birlesmelerini engelle-
mekte, stabilizasyon reaksiyonlarinda dogrudan rol alma-
makta ancak par¢alanma (Urlinleriyle baska kaynaklardan (H:z
gazi, kati yakitin kendiesi gibi) aktarilacak hidrojen
arasindaki reaksiyonun on plana ¢ikmasini saBlamaktadir-
lar. Ekstrakttan ¢dzlicl geri kazanildiktan sonra ¢dzlci
gliclinde azalma g&zlenmigtir. Bu da bozundurucu ¢&zlcller
igindeki bazi bilesiklerin kdmiir ile reaksiyona girerek
tilketildigini gdstermektedir.

Reaktif cdzlcller ; kémlUrd 400 °C civarinda c¢8zebi-
lirler. Bu ¢dzliclllerle elde edilen ekstrakt kompozisyonla-
ri1 bozundurucu ¢dziclilerle elde edilen ekstraktlardan
oldukga farklidairlar. Komiir ve ¢86zlcl arasindaki kimyasal

reaksiyonun gerl kazanilmig ¢dzlUcll ic¢inde kimyasal
degigiklige neden oldugu sanilmaktadir. Ele gec¢en ekstrakt
ve artik genellikle orijinal kdmlrden daha agirdir. Bu da
kdmiir wve ¢dzlicl arasinda kimyasal reaksiyon olduBunu gées-
termektedir. Bu reaksiyon solvalitik reaksiyon veya 1s1sal
¢ctziinme reaksivonu olarak adlandirilmaktadir [105]. Reak-
tif ¢dzlclilerle olan reaksiyon, kémlirn 181 ile parg¢alana-
rak ¢dziinebilir kisimlara ayrilmasi ve bu kisimlara hidro-
Jen transferil reaksiyonlarini igerir.

Bir c¢dziclnln hidrojen verme &zellifi moleklllsel
yapisina baglidar [83]. Yapisinda azot igeren bilegiklerin
cok etkili olduBu g8rUlmUstir [106,107]. Bunun nedeni ise
azot ig¢eren dlslk molekill agirlikli aromatikler hidrojen
transfer ajani olarak oldukc¢a etkilidirler ve kdmlrden
olugsan serbest radikallerle reaksiyona girebilirler. Hid-
roaromatik halkalar igeren ¢Szlcller Srnegin, teralin,
dihidroantrasen, dihidrofenantren gibi bilesiklerde ylksek
kdnlir dSnlsimiine neden olan reaktif cdzlcllerdir [65,108].
Hidroaromatik bilegiklerde aromatik halkalarin sayis:
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arttikca bu ¢oézicilerin etkinligi daha fazla olmaktadar
[108].

Hidrojen verici ¢dzlcilller ylksek sicakliklarda etki-
lidirler. Cinkl ylksek sicakliklarda kdmlr pargalanarak
serbest radikaller meydana gelir. Komlr ile ¢8zlicl arasin-
daki ylksek sicakliktaki etkilegim kOmlrin ¢dzlclyll absor-
be etmesil ve jel haline ddnligmesi i¢in yeterli olmalidair.
Temas sliresil ¢ok uzun olursa polimerizasyon meydana gelir
ve ¢dzlcll kaybi gbzlenir.

tzopropil alkol ve metil alkeol tetralin gibi komiire
hidrojen verebilmektedir [110,111]. Alkolden hidrojen
transferi KOH varliginda daha kolay olmaktadir. Reaksiyon
eirasinda olugan aseton miktari kdmlire transfer olan hid-
rojen miktarina esit olmaktadair. izopropil alkol 335 °C " in
tistlinde kararli degilken, metanol/RKCH sisteminin 400 °C’in
istlinde olduk¢a kararli olmasi ve k&miiriin bu sicaklik
derecesinde aktiflijinin daha fazla olmasi dolayisiyla
metanol daha tercih edilen ¢dziliclli olmaktadir. Aromatik bir
madde olan petrol ziftinin veya petrol agir yaglarinin
kismen hidrojenasyonu ile k&miir sivilagstirmasinda oldukca
etkilil ¢dzlUclller elde edilmektedir [112,113].

2.3. SIVILASTIRMA ORUNLERiINiN INCELENMES1

Eémirin kimyasal yapisi bugine degin hala tam mana-
g1yla anlasilmis degildir. Bu ise kdmlrden temiz yakit ve
petrol Dbenzeri yakitlari elde etmek ic¢in geligtirilecek
olan yeni prosesler 1i¢in bir zorluk tegkil etmektedir.
Aragtirma laboratuarlarinda, pilot ve yari endlstriyel
tesislerde ¢ok cesitll kdmlr sivilari Uretilmektedir. Bu
sivilar arasindaki farkliliklar agik ve kesin olarak orta-
ya konamamaktadir.

C=
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Komiirlin kimyasal yapisini saptamakta en biiyilk engel
onun heterojen bir yapiya sahip olmasi ve ¢d&zinUrltgin
olmamasidair. Diisllk sicakliklarda kdmiliriin cok kiicilk yiizde-
leri organik cézliclilerde ¢dzlnebilmektedir. Kompozisyonu
bir komiirden diger k&miire gdre degismekte ayni kdmiir 8rne-
Bi icinde bile bu farkliliklar gdzlenmektedir. Kémiir poli-
merik bir yapiya sahiptir; fakat basit monomerlerden tire-
ven polimerler gibi dlslnUlemez. Yapisal arastirmalarin en
onemli engeli onun ¢ok kompleks bir yapiva sahip olmasin-
dan ileri gelmektedir. Tek basina hi¢ bir bilesen 1izole
edilip karakterizasyonunun yapilacaji miktarda bulunama-
maktadir. Buna ragmen bu kdmlUr polimerini kirip, klUclk
tanimlanabilen par¢alara ayrilmasi i¢in ¢alismalar sirdi-
riilmektedir.

Eémlir sivilari genellikle ylUksek sicaklik ve basing
altinda komiirden elde edilen ¢dzlnebilir lirlinlere verilen
leimdir. Teorik olarak ¢dzlUnebilen UrlUnlerin yapisi kdmir
iist yapisini aydinlatmak icin bir adimdair.

Koémir, sivilagma prosesinde degigikliklere ugrayarak
kimyasal yapilari birbirinden farkli sivi lUrlnlere ddnl-
glr. Kinetik incelemeler ig¢in sivilagtirma tirtinleri
degisik yéntemlerle alt kesimlere ayrilmaktadir. Bunlardan
en yaygin olani ¢dziicli ekstraksiyonudur [114,115]. Kimya-
sal yapilari birbirine benzeyen bilegiklerin ayni kesimde
toplandigi bu ydntemde {iriinlerin siniflandirma sekli g§ody-
ledir: a) Pentanda (hekzanda) ¢dzlnenler (Yadlar), b)
Toluende (benzende) ¢¥zlinenler (asfaltenler) c¢) Piridinde
(tetrahidrofuranda) ¢8zlnen buna kargilik benzende (to-
luende) c¢ézlinmeyenler (preasfaltenler).

Yukaridaki sekilde bir siniflandirma saivilarin kimya-
sal yapigl hakkinda olduk¢a kisitli Dbilgi vermektedir.
Ciinkil bir maddenin ¢dzinlirligll, sadece onun karbon-hidro-
Jen iskeleti, moleklll agirligi ve kimyasal yapisinin fonk-
siyonu deidildir. Ayni zamanda ortamda bulunan bagka ¢dzl-
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nebilen bilegiklerle olan etkilesimine de baglidir. Oriniin
molek(il aBirlifi da ¢8zlniirltife etki eden ¥nemli etkenler-
den biridir. SBavilagtirmada kullanilan fiziksel parametre-
ler deBisgik olmasina raimen elde edilen sivilarin molekiil
afirliklari genellikle 200-2000 kg/kmol arasinda degisir.

Yaglar disllk molekiil agirlikli (200-300 kg/kmol)
bilegsikleri ic¢erirler. Bunlara 8rnek olarak naftenler,

eter, tiyoeter ve bazik olmayan azotlu bilesikleri verebi-
liriz.

Benzende (toluende) ¢8zlinen, pentanda (hekzanda)
¢dziinmeyen asfaltenler, kodmlriin yaga dénlislimiinde anahtar
bir ara {rindiir. Ortalama molek(il agairliklara 300-700
kg/mol arasinda degisen monofonksiyonel bilesiklerdir.
1942 yilinda Alman bilim adamlari kdmir sivilastirma Urinil
olarak ele gegen ve benzende ¢dziinen bu kesimi asfalt
olarak 1isimlendirmiglerdir [116]. Daha sonra petrolden
elde edilen (drilinler i¢in de bu terimin kullanilmasindan
dolayi, A.B.D. de asfalten terimi kullanilmaya baslanmis-
tir. Bazi yazarlar asfalteni kdmlr monomeri yani komlrin
en kUclk birimi olarak tanimlamaktadirlar [116]. Asfalten-
ler eterler, fenoller ve bazik azotlu bilegsikler icerir-
ler. Bu kesimin toluen, benzen gibl orta derecedeki polar
¢ctzliclllerde ¢dzlinebilmelerinin nedeni, yapilarini olugtu-
ran asidik ve bazik bilesenlerin ayri ayri ¢8zlnebilmele-
ridir. Hekzan, pentan gibi ¢dzliclinlin polar olmadiga
durumlarda ise hidrojen ©baglarinin olugturdugu bilylk
kompleksler meydana gelir ve asfaltenler asit-baz komp-
leksleri olarak c¢Bker. Asfaltenler gibl karmasik bir kari-
gimin asit ve bazlardan olugmasi, kdmilriin kendisinin de
bir asit-baz yapisinda olduBunu dislindirmektedir. Ozellik-
le bitimlll kSmiirlerin ylksek sicakliklarda aromatik ¢dzill-
clilerde ¢dzlinmesi, asit-baz yapisinin bir g8stergesidir
[117,118]

Preasfaltenler, THF'da ¢&zinebilen bilegsiklerdir ve
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birden ¢ok fonksiyonel grup igerirler. Molekiil agirliklarai
400-2000 kg/kmol arasinda degisir. Polifenolleri ve olduk-
¢a bazik azotlu bilegsikleri tek basina veya karisim halin-
de icerirler [41].

Bazi arastirmacilar sivilagtirma (Ur(nlerini vakumda
damitarak farkli kesimlere ayirmigslardir. Shah ve arkadas-
lari reaksiyon (riinlerini hafif gazlar (C1-C4), nafta (C4-
200°C) yakit yagi (200 °C- 400 °C), agir yakit vagi (340
°C"in (zeri) ve damitilamayan kesim (SRC) alarak inceleme-
lerini yapmiglardir [119]. Govindan ve Silla [120] ise
bitimldl kdmlirin tetralinle sivilastirma UrlUnlerini aroma-
tik bilesikler, hidroksilli bilesikler, azotlu bilesikler,
eterler ve farkli fonksiyonel gruplari igeren biylk mole-
ki1lld bilesikler olarak alt kesimlere ayirmiglardair.

Kolon kromotografisi [121,122], Jjel geg¢irgenlik kro-
motografisi [123-126] ve yliksek basin¢g kromotografisi
[127] k&mlrdn sivilagstirma (rilinlerinin ayrilarak incelen-
mesine uygulanan ydntemler arasindadir.

Kolon kromotografiei ile pentanda ve benzende ¢bzlnen
kismin (yaglar ve asfaltenler) ayrantili karakterizasyonu
vapilmaktadir. Farcasiu ve arkadaglari [121] tarafindan
tiim komlr sivilari i¢in dogrudan kesimleme ySntemi gelig-
tirilmistir. Bu y8ntem ardigik kesimleme olarak isimlendi-
rilir ve bazi dzel g¢dzicliler kullanilarak gergeklestiri-
lir. Burada sabit faz olarak kullanilan silikajelde ayri-
lan herbir kesim, benzer kimyasal kesimlere sahip olmala-
rina ragmen, kullanilan kdmlr tlrlne ve proses gartlarina
bagli olarak degisik hidrokarbon iskeletine sahiptirler.
Ayrilan kesimlerin daha sonra spektroskoplk metodlar,
elementel analiz, molekill agirlifi tayini, 1ince tabaka
kromatografisi, termogravimetrik analiz,!H NMR, 13C NMR ve
diger tekniklerle daha detayli incelemesi yapilabilmekte-

dir [128]. =
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Bartle ve arkadaslarinca [122,129,130] gelistirilen
yntemde ise yine silikajel kullanilarak yvag ve asfalten-
ler alt kesimlere ayrilmaktadir. Bu ydntemde, yaglar hek-
zan, toluen ve metanol kullanilarak parafinik, aromatik ve
poliaramatik bilegikleri igeren kesimlere, asfalten ise
toluen ve metanol kullanilarak yine nétral ve polar aroma-
tik kesimlere ayrimlanmistair.



3. DENEYSEL CALISMA

3.1. DENEYLERDE KULLANILAN CiHAZLAR VE OZELLiKLER%

Marmara ve Ege B&lgesi linyitlerinin sivilasma potan-
eilyelinin mlhendislik ag¢idan degerlendirildigi laboratuar
Slcekll c¢alismalar baslica su kisimlara ayrilabilir.
Bunlar ;

- Savilastirma calismasinin gerc¢eklestirildigi otok-
lav deneyleri,

- Otoklav denemelerinden elde edilen Urinler Uzerinde
gerceklegtirilen analizler. Bu analizler de ikiye ayrila-
bilir:

a) Cikan gaz lriinlerin degerlendirildigi gaz kroma-
tografik deneyler,

b) Saiva (Uridnlerinin degerlendirildii sivai analizi
deneyleridir.

Bu deneylerde kullanilan cihazlar agagidaki bdlUmler-
de anlatilmigtair.

3.1.1. Manyetik Karistiricili Otoklav

BolUm 2°de de belirtildigi gibi kémirin sivilagtiril-
masl yUksek sicaklik ve basing kosullarinda gerc¢eklesmek-
tedir. Bu iki ana fiziksel parametrenin yaninda karigtirma
ve 181tma da oldukg¢a Snemli bir yer tutmaktadir. Bu neden-
le otoklavin, 88z konusu parametrelerin yaninda, slrekli
Slelim ve kontrole ydnelik &zelliklere de sahip olmasi
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gerekmektedir. Bu amag¢la istenen &zelliklere sahip Ernst-
Haage yapimi 1220 Tipi otoklav Almanya'dan Volkswagen
Stiftung araciligiyla getirtilmistir.

56z konusu otoklav sisteminin ana baglanti ve yardim-
c1 elemanlari $Sekil 3.1 de gdsterilmistir. Otoklav maksi-
mum 300 bar basing¢ ve 500 °C sicaklik kosullarina dayanik-
11 316 paslanmaz g¢elikten, 250 ml i¢ hacimli olarak imal
edilmigtir. Otoklavin 1i¢ ¢api 4 cm ve derinligi 21 com
olup, dip kismi yari kiresel bi¢imdedir. Isitma 2.4 kW lik
bir elektrikli 1sitici ile yapilmaktadir. Otoklav sicakli-
£1 dip kisimda bulunan bir yuvaya yerlegtirilen Ni-Cr-Ni
termokupla bagli sayisal termometre ile okunmugs ve 1sitma
kontrolii varyak ile t 2°C duyarlikla gerceklestirilmigtir.

Kapak konik geg¢me olup listiinde bulunan dért vida ile
sikigtirilmaktadir. Karistirma 1860 rpm’e kadar ayarli bir
manyetik karistirici ile saglanmaktadir. Otoklavda gaz
basincinil ayarlamak ve gaz numunesi alabilmek i¢in bir
igne vana ve Dbasing 6l¢gmede kullanilan bir manometre
bulunmaktadar.

3.1.2. Gaz Kromatograf

Sivilastirma deneylerinin sonug¢larinin alinmasinda
birinci kademe, otoklav i¢inde bulunan gazlarin nicel ve
nitel analizidir. Elde edilen gazlarin analizinde iki ayri
kromatograftan faydalanilmistar.

Birinci gaz kromatograf BoBazi¢i Universitesi Cevre
Bilimleri Enstitist! laboratuarina ait Fisher-Hamilton
Model 29 gaz kromotografidir. Ozel olarak gaz numuneleri-
nin analizi ic¢in tasarlanmis olup izotermal kosullarda
calismaya ayarlidir. Calisma sicakligi oda sicakligidir.
tkisi referans dedektdrll olmak Uzere 4 ayri isil iletken-
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lik dedektdrl ile donatilmigtir. Kromatograf firininin
icinde 1iki adet seri baglanmis kolon bulunmaktadir. Bu
kolonlardan ilki Ustd % 30 DEHS (Di-2-etilhekzil sebakat)
kaply 60-80 mesh Chromosorb P dolgu malzemeli 2 m uzunlu-
gunda ve 6 mm i¢ ¢apinda, ikinci kolon ise yine 2 m
uzunlugunda ve 5 mm i¢ capinda 40-60 mesh molekller elek
13X"dir. Kromotografta tasiyici gaz olarak helyum kulla-
nilmigtir. Gazlar kromotografa 1 cc’lik basinca dayanikli
gaz siringasi 1lle Dbeslenmistir.

tkinei gaz kromotograf Almanya dan Yolkswagen
Stiftung araciligiyla BélUmiimlize getirtilen Shimadzu Model
GC8A"dir. Kromatografta biri TCD (as1l iletkenlik dedekts-
rd) digeri FID (Alev iyonizasyon dedektdrll) olmak (zere
ikl dedektdér bulunmaktadir. Dedektdrlerden alinan sinyal-
ler Basic ile programlanabilen Model CRBA veri islemcisi
ile degerlendirilebilmektedir. Ayrica gaz kromatografin
calisma sartlari bilgisayar kontrollUdlir. Kromatografa ait
ana elemanlar $ekil 3.2 de gdrllmektedir. Bu kromotografta
gaz analizleri 80-100 mesh, 4 mm i¢ ¢ap ve Z m uzunlugunda
Porapak Q ile 60-80 mesh, 3 mm i¢ cap ve Z m uzunlugunda
Molekiiler elek 13X iceren iki ayri kolonla gercgeklegtiril-
migstir. Kolonlarin herbiri ayri TCD dedektdrline ve injek-
eiyon girisine sahiptir. Gaz numunesi 1 cc’lik bir gaz
Srnekleme valfi yardimiyla veya siringa ile gaz kromotog-
rafa beslenebilmektedir. Tasiyici gaz olarak argon kulla-
nilmigtir.

3.2. DENEYLERIN YAPILISI

3.2.1. Linyitlerin Hazirlanmasl

Ulkemizdeki 1linyit rezerv durumlari ve ﬁzellik}er@
g6z dnlne alinarak deneylerde kullanilmak Uzere 6 deBisik

@
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linyit tdrd secilmistir. TUm yatali temsil eden numune

alimi mimkiin olmadig1r i¢in, deneylerde bslge kdmir iglet-
melerinin gdndermis olduklari numuneler kullanilmistair.

Gdnderilen drneklerden numune alma teknikleri uyarin-
ca alinan linylit numuneleri standart kirma, Sgiitme ySntem-
leriyle lislenmig ve -0.2 mm ( -60 mesh) parcacik boyutuna
uygun olarak hazirlanmigtir. Bu numuneler daha sonra va-

kumda kurutulmug ve cam giseler icerisine konarak saklan-
migtair.

3.2.2. Linyit Numunelerine 1liskin Analizler

a) Numunelerin Nem fcerii : Deney &ncesi kirilarak
SgUtlilip karistirilan linyit numunelerinde nem miktarlara
iki farkli bi¢imde Dbelirlenmistir. Birinci ydntemde
kKurutma egrilerinden faydalanilmigtar [131]. 1kinci ydn-
temde ise; 1 gr numunenin 105-110 °C°da ve vakumda 2 saat
i¢indeki agirlik kaybindan yararlanilmistir [132]. Her iki
deney sonug¢lari kendi aralarinda karsilastirilmigstair.

) Ucucu Madde Miktarainin Tavini : numunelerdeki
ucucu madde miktarlari ASTM D-3174 ydntemine uygun olarak
550 °C da saptanmistair [133].

c) Kiil Tavini: TS1042 ve ASTM D-3174-73 e gbre yapal-
mistar [133,134]. Linyit 250 °C’a kadar 30 dakika, 250-500
°C arasinda 30 dakika ve 500-815 °C arasinda 60 dakika
181tilmistir. Yakma igleminden sonra kalintinin agirligin-
dan kil ylzdesi bulunmugtur. Kidl tayinlerinin bazi kSmir-
ler ic¢in 580 *C’'da yapilmasi Snerilmektedir [64, 138].
Mineral maddedeki karbonatlaran 815 °*C’'da bozunarak COz2 e
ddnliseceli ve kUl yladesinin dllgllk gdrUnmesine, dolayisiy-
la toplam ddnlgme hemaplarinda hataya sebeb olaca@iy beliv-
tilmigtir, Fakat daha sonra yine ayni konuda yapilahs' biy
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caligmada her iki sicaklikta elde edilen kiil degerleri
arasindaki farkin c¢ok az oldugu gdézlenmistir [140]. Bu
ylzden bu caligmada 815 °C°da kil tayinleri yapilmistir.

d) Sabit Karbon Miktari : numunenin nem, kiil ve ucucu

madde ylizdelerinin ylizden farki sabit karbon olarak alin-
migtir [135].

e) Kikiirt Analizleri : 1linyit numunelerinin icerdigi
kilkirt miktarlari TS 363 ve ASTM D-3177 standartlarina
uygun olarak Eschka ydntemi ile belirlenmistir [136,137].
Bu ydntemlere gdre toplam kikiirt tayini i¢in numune Eschka
karigimi 1ile iyice karigtirilair. Karigim oksitleyici at-
moeferde vyakilir. Kiklirt miktari kalintida gravimetrik
olarak tayin edilir. Kiklirt tlUrleri ise ASTM D-2492 [138]
standardina uygun olarak tayin edilir. KomUrdeki silfat
kilkirdlinin belirlenmesinde hidroklorik asit kullanilar.
Komllr seyreltik hidroklorik asitle ekstrakte edilir ve
eketraktan slilfatik kUklrt gravimetrik olarak tespit edi-
lir. Komlirdeki piritik kiliklirt ise hidroklorik asitte ¢&-
zlinmeyip egeyreltik nitrik asitte ¢Szlinmektedir. 1lk3nce
pirit halinde birlesmis demir miktari, daha sonrada bu
demire esdefer kikiirt hesaplanarak piritik kiktrt tayin
edilir. Organik kiikiirt ise siilfat ve pirit kiiklirdi ytizde-
lerinin toplaminin k&mlrdeki toplam .kikiirt ylizdesinden
¢ikarilmasiyla bulunur.

f) Elementel Analiz : 1linyit numunelerinin karben,
hidrojen, azot ylzdeleri Almanya'da Beller Mikroanali:z
laboratuarlarinda tayin edilmigtir.

g) Isil deler : numunelerin 1s1l de@erleri ingilte-
re‘de Sheffield Universitesi Kimya MUhendislili labora-
tuarlary ve :1.T.00. Kimya Mihendisliii laboratuarlarinda
yaptirilmigtir. Dejerler kendi aralarinda karsilastirilda-
ginda kaydadeger bir farklilik gSrilmemistir. Sheffield
Universitesl 'nde kullanilan alet Gallenkamp Autobomb Auto-
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matic Adiabatic CBA-301 serisi bomba kalorimetresidir.
1.T.0."de kullanilan alet ise Ika marka izotermal kalori-

metre bombasidir. Isil degerler DIN 1900 normlarina gdre
bulunmustur.

h) Kilde kikiirt tayvini : kiildeki kiikiirt tayini ISO/TC
27 WG Japon-6 [141] standartlarina uygun olarak yapilmis-
tir. Bu y8nteme gdre kiil 8rnegi 0.3 gr alinip 20 ml HCl
asidl ile kaynatildiktan sonra slzUlmlUstlr. Stzlntl metil
oranj indlikatdrllUgiinde amonyak ¢8zeltisi ile ndtrallesti-
rilmis ve baryum klorlr c¢dzeltisi katilmistir. C&zelti
kaynatilip bir siire bekletilmis ve siiziilmistir. Daha sonra
porselen krozeye alinarak 800 °C'da yakilmis, soBuduktan
sonra tartim yapilarak agirlik farkindan kiiklirt miktarina
geclilmigtir.

1) Tarama elektron mikrogkopisi : bu analizler 1.T.U.
Kimya-Metalurji Fakiiltesinde yapilmistir. Elektron mikros-
kopik analiz ydntemi son yillarda gelistirilmis bir analiz
vyontemi olup ©Ozellikle minerolojik tetkiklerde c¢ok iyi
sonu¢lar vermektedir. Bu ama¢la bu caligmada kullanilan
linyit numunelerinin killlerine elektron mikroskobu ile X
1g1nlari tarama analizi uygulanmistir. Kullanilan alet
Jeol T-330 Model Tarama Elektron Mikroskop’u olup Japon
malidir. Bu ydntemle numune Uzerine gdnderilen elektron
demeti sayesinde uyarilan numuneden cikan sinyaller alina-
rak gorntl olusturulmaktadir. Yalitkan bdlgeler iceren
numune (Ustl genellikle karbon ile ince bir iletken tabaka
olusturacak bir bicimde kaplanir. Numune Ustlne deRisik
gligcte gdnderilen elektron demetleri sayesinde Ornekte
tarama yoluyla mevcut atom tlrleri ve bunlarin bulundukla-
ri1 bdlgeler miktarca ve gdriintll olarak tespit edilir.
Kantitatif analiz sadece tarama yapilan ylzey ic¢in gecgerli
olmaktaysa da, taranan ylizey alani ¢ogaltilarak numunenin
yvapisl hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Tarama elektron
mikroskopisi analizine tabi tutulan linyit numunelerinin
klllerli grafit peletler (zerinde olusturulan y;ﬁjgkagg

s 9
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ylzeye tutturulmaktadir. Yukarida bahsedildigi gibi bu
ornekler de karbonla kaplanmaktadir. Bu sekilde iletken
hale getirilmis olan numuneler Uzerinde degigik noktalarda
tarama analizleri yapilarak sonuca gidilmektedir [142].

4) Azot ortaminda Termogravimetrik analiz (TG): biitdn
linyit numunelerine uygulanan bu analiz Sheffield Univer-
sitesl Malzeme Bilimleri BSliUm{i"'nde yaptirilmistir. Kulla-
nilan alet Stanton Redcroft TG762 serisidir. Termogramlar
10 °C/dakikalik i1sitma hizi ve azot atmosferinde alinmig-
tir. Azot gazinin akigs hizi 24 ml/dak’dir. Kullanilan
is1l¢ift Pt/Pt-Rh % 13 tlir. Analizler 20-1100 °C sicaklik

aralifinda yapilmigtir. Kagit hizi 200 mm/saat, kullanilan
drnek 20 mg dir.

k) Hava ortaminda birlikte yapilan DTA ve TG analizi:
vine bltlin 1linyit numunelerine uygulanan bu analiz 1is-
tanbul Universitesi Kimya Mihendisli3i BdlUml laboratuar-
larinda yapilmigtir. Bu ama¢la Linseis 81 c¢ihazi kullanil-
mistir. Deneyler 20 °C-1000 °C sicaklik araliginda gercgek-
legtirilmistir. 10 °C/dak’"lik 1sitma hizi, yaklasik 15 mg
rnek ve 125 mm/saat kagit hizi ile 100 mg hacimli platin
krozelerde ¢alisilmistair. Sicaklik skalasi 0.2mV/250
mm"lik kagit, agirlik degigimi skalasi ise 20mg/250 mm"1ik
kagit olarak se¢ilmistir.Bu analizlere ait sonug¢lar EK-
4"de verilmistir.

3.2.3. Rullanilan Cdzlicllere 1liskin Analizler

Bu ¢alismada ¢8zlicl olarak tetralin, antrasen yagi ve
kreozot yad1 kullanilmistir. Tetralin Merck <firmasindan
temin edilmistir. Antrasen yagi ve kreozot yag1 Karablik
Demir Celik isletmesi Kok Fabrikasindan temin edilmigtir.
Bu iki yagin standartlara uygunlugunu belirlemek u;’;e IR *
ve elementel analizleril yaptirilmigtar. o ,;a_-. :
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3.2.4. Otoklav Deneyleri

Otoklav ig¢ine ¢Bzilicii/linyit orani 2 olacak sekilde 40
gr ¢bzlcl ve kuru temelde 20 gr linyit konur. Kataliz ile
vyapilan deneylerde ise kataliz miktari ayni temelde belir-
lenmigtir. Otoklav kapagi kapatilip, civatalar karsilikl:
sikilarak, konik ylizeylerin birbiri Gzerine oturmasi sag-
lanir. Daha sonra Nz gazi ile 4-5 bar’a kadar birkac defa
basilarak otoklav i¢indeki havanin bogaltilmasi saBlanir.
Bu lglem 1-2 defa c¢aligsilacak gaz ile de yapilir. Otoklav
basinci, caligilacak gaz ile istenilen basinca ylkseltilip
ve basin¢ testi icin bir silire beklenerek kacak kontrold
yapilair. Karagtirici 820 rpm°e ayarlanir; ilk sicaklik ve
basin¢ degeri kaydedilerek 1sitma baslatilir. Sicaklik bir
Ni-Cr-Ni 1isilc¢iftle &leiiliir ve zamana karsi sicaklik ve
basin¢ degerleri slrekli kaydedilir. Bazi deneylerin isit-
ma efrileri Ek 1°de verilmektedir. Otoklav istenilen si-
cakliga 35-40 dakikada ulasmigtair.

istenilen calisma sicakliinda ylUrUtillen deney belir-
lenen reaksiyon siiresi sonunda tamamlanmaktadir. Bu ¢alig-
mada, reaksiyon sliresi otoklav istenilen sicakliBa geldik-
ten sonra 1 saat olarak alinmigstir. Otoklavin 1sitici
icinden c¢aikartilmasi ylksek sicaklik ve basin¢e nedeniyle
zor oldugundan hizli sofutma yapilamamistir. Bir saatlik
deney sliresi sonunda 1sitma durdurulmug ve gece boyunca
sliren soBumanin ilk 30 dakikasi sliresince basin¢ ve sicak-
lik delerleri kaydedilmistir. SoBuma eirileri Ek 1'de
verilmigstir. Bu egrilerden g&riildligi gibi 30 dakika sonun-
da sicaklik yaklasik 340 °C'a dlismektedir. Ayrica, otoklav
agcilmadan Once oda sicakligindaki son basing degeri de
kaydedilmisgtir.

Slire etkisini belirlemek amaciyla yapilan deneylerde
sofutma i¢in gece boyunca beklenmemis, 1siticinin 1q1ndeﬁ .
¢ikarilan otoklav kompresdrden sailanan hava ile 1_@’,;,@;
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te oda sicakli@ina getirilmigtir. Yukarida bahsedildigi
gibi, bu tir sofutmanin gigliigli nedeniyle bu sekilde sade-
ce 4 deney vapilabilmistir.

3.2.5. Gaz Numunelerin Analizi

Gazlar b&lim 3.1.2. de bahsedilen gaz kromotograflara
beslenmeden &nce iki tarafi musluklu cam numune kaplarina
alinmistir. Bunun 1i¢in 1ilk 8nce numune kaplarina vakum
uygulanmig, daha sonra i¢lerinden bir milddet gaz numunesi
gecirildikten sonra atmosferik basingta toplanmistir. Daha
sonra basinca dayanikli gaz giringasi ile 1 cc¢ alinarak
kromatografa verilmigtir.

Fisher-Hamilton gaz kromotografinda tasiyici gaz
olarak helyum kullanilmistir. Kolon sicakligi oda sicakli-
Einda, dedektdr sicakliga 70 °C°da tutulmus, akis hizi ise
40 ml/dak olarak ayvarlanmistir. Bu kromatografta, tasiyici
gaz yardaimiyla 1. kolona ( % 30 DEHS kapli Chromosorb P)
gelen gazlardan sadece COz ve CzHe tutulmaktadir. Bu ne-
denden dolayi Dbirinci kolonda sadece COz wve CzHs piki
gorlinmekte diBer gazlarin tlUmd ise ayrilmadan tek bir
kompozit pilk olarak tespit edilmektedir. Birinci dedektdri
terk eden gazlar ikinci kolona (Molekiler elek 13X) giris
vapmakta ve burada sirayla Hz, 02, Nz, CH4 ve CO birbirin
den ayrilarak 2. detektdr tarafindan belirlenmektedir.

Shimadzu Model GCY9A kromatografinda ise gazlar yine
cam numune kaplarina alinarak basinca dayanikli sgiringa
ile her iki kolona ayri ayri beslenmigtir. Bu kromatograf-
ta argon tasiyici gaz olarak kullanilmigtir. Burada kolon
gicakligar 50 °C, injektdr ve dedektdr sicakliga 80 °C'da
tutulmug, akis hizi ise 30 ml/dak olarak ayarlanmigtir.
Porapak Q kolonunda sirayla Hz, CH4, COz, Cz2Hes gazlary, -
molekiiler elek 13X te ise sirayla Hz, 0z, Nz, CH{@VB‘QE.%Ew

i

-
,
A
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birbirinden ayrilmigtair,

Kémlr sivilastirilmasi sirasinda ¢ikan gazlar CO,
COz, CH«4, Cz2He, C3sHe, 1i-C4Hi0, n-C4Hi0 wve HzS olarak
kaynaklarda Dbelirtilmektedir [143-144]. Bu c¢alismada
kullanilan kolonlarla yukarida da belirtildigi gibi ancak
Hz, CO, COz2, CH4 ve CzHe gazlari tespit edilebilmistir.
Belirlenemeyen gazlar hacimce az olduklarindan kaynaklarda
verilen gaz bilegsimlerinden [143-144] yararlanilarak bu
gazlar i¢in ortalama molek(il agirlifi alinmak suretiyle
hesaplamalar yapilmigstir.

3.2.6. Saivi Urilinlerin Analizi

3.2.6.1. C8zicl Ekstraksiyonu

Reaktdrden alinan tepkime (Uriinleri, i¢indeki gazlar
uzaklagtirildiktan sonra, ¢dzlcl ekstraksiyonu ydntemi Lle
molekller agirlidi ve hetercatom i¢erigi dsha dar Dbir
aralikta degisen kesimlere ayrilmigtair [114,113]. Soxhlec
cihazi kullanilarak gerc¢eklegstirilen ekstraksiyon ilslemin-
de Sekil 3.3°de gbsterilen yol izlenmistir.

Otoklavdan toluen yardimiyla alinan kati-sivi Raprigi-
m1 daha 8nceden sabit tartima getirilmis olan Rartustan
sliziltir. SlUzUntl ¢dzlclyl ve kdmirdn yad: ile aalfaliene
ddnlgsen kismini, kartug i¢inde kalanlar ise preasfalianle-
ri ve donlUstlirllmeyen kati artidiy Aigermelkiedin. Hagat
kartus i¢indekiler bir miktar daha yvag ve asfalien loer-
mekte oldugundan bunlari kazanmak 1oin Rayrtws wlugn Lls
ekstraksiyona  tabi  tutulur, Exatvakaixen  lalsasae,
kartugun bulundudu kisimda toplanan odaelbinin  Telses s
olmasina kadar devam edilir. Bu alve YRR O qanitis .
Kartugta toluende ¢Ozalnmeyenlay (Pradafalienias © Wi,
kalir. Bu kartus vakumda saable Sayeyms sl vimaes Swed
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kurutulur ve tartim yoluyla preasfalten ve ddnlUsmeyen kati
agirligr bulunur,

Ekstrakta gecen kisim (asfalten + yaf) daha &nceki
slzlintl ile birlestirilir. Karigsimdan toluenin uzaklasgti-
rilmaslr amaciyla ddner buharlastirici kullanilir. Sav:i
Urttn miktarinin (yag + asfalten) yaklasik 30 kati kadar n-
hekzan katilir ve n-hekzanda c¢ézinmeyenler (asfaltenler)
cktUrdldr. Céken kati kisim kartusa aktarilir ve 24 saat
slire 1ile Soxhlet cihazinda hekzan ile ekstraksiyon isle-
mine tabli tutulur. Kartugta kalanlar (asfaltenler) vakumda
kurutulur ve tartilir. Hekzanda ¢ozilinenler (yaglar) ddner
buharlastiricida hekzandan ayrilir.

1lk bagta elde edilen kati (preasfalten + artik)
etiivde sabit tartima getirildikten sonra THF ile 24 saat
ekstrakte edilir. Ekestraksiyon sonunda kartusta tepkimeye
girmemis olan k¥mlr (artik) kalir. Kartus vakum ortaminda
gsabit tartima gelinceye kadar kurutulur ve tartim yoluyla
kati agirligi bulunur. THF da ¢8zlnenler (preasfaltenler)
ddner buharlastiricida THF "dan ayrilir.

3.2.6.2. Kolon Kromatografisi

B5lUim 3.2.6.1°de belirtildigi gibi Urinden yag ve
asfalten kesimi ayrildiktan sonra, bu kesimlerin kolon
kromatografi 1le alt fraksiyonlara ayrilmasina ge¢llmls,
bunun icin de silika Jel kullanilmistair [122].

40 em boyunda ve 2 om ¢apindaki cam kolonlara Snceden
180 °“C’da aktive edilmis olan 100-200 mesh elek aralidin-
daki silika Jel, kuru olarak doldurulur.

Numunelerden, hekzanda ¢bzlnenlerden (yaldlar) ; g
alinarak bu kolona ylklenly ve airasi ile Once hekaan,



-42-

sonra toluen ve son olarak da metanol ile herbir c¢8ziclden
vyeteri kadar kullanilarak elue edilir. BBylece yaglar
sirasiyla doymug hidrokarbonlar (alifatikler), nétral
aromatik ve polar bilegikleri igeren ii¢ alt kesime ayri-
lir. Her bir alt fraksiyondan ¢dziicliler ddner buharlagti-
rici kullanilarak uzaklagtirilir. Ancak ¢dzliclilerin tamami
ugurulmaz, 2-3 cm?® kalinca islem durdurulur. Kalan numune
damlalikla ¢ekilerek numune gigelerine konur ve geri kalan
¢dzllclller azotla ugurulur. Bu gekilde ¢dzliclilerden kurta-
rilmis kesimler tartilir. Numuneler soBukta ve azot atmos-
ferinde muhafaza edilir.

Benzer sgekilde, asfaltenler de basgka bir silikajel
kolona toluen ile c¢dzlllerek yliklenmigs ve Once toluen daha
sonra da metanol ile elue edilmigtir. B&ylece ndtral ve
polar aromatik kesimlere ayrildiktan sonra ayni gekilde
cbzlicilerden kurtarilan eluatlar kurutulup tartilmistir.

3.2.6.3. IR ve 1H NMR Spektroskopileri

IR ve 1H NMR spektroskopileri yai ve asfalten kesim-
lerinden B8lUm 3.2.4.2°de anlatildiii sekilde elde edilen
alt kesimlere, fonksiyonel gruplar ile ilgili baz1i sonuc-
lar elde etmek icin uygulanmistir. Bu analizler Federal
Almanya da Clausthal Teknik Universitesi laboratuarlarinda
yaptirilmigtir. FT 1H NMR spektrumlari icin &0 MHz EM-380
cihazi kullanilmastar. CSzticl olarak ddtercokloroform
(CDCls) ve 1i¢ atandart olarak da TMS (tetrametilsilan-
(CH3)451) kullamilmagtar.
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3.2.7. Kati Artiklarain Analizi

Deneyler sonucu elde edilen sivilagmayan kati artifin
kill, k(kiirt, nem, u¢ucu madde ve sabit karbon miktari
Bslim 3.2.1°de anlatilan k&mlir numunelerine uygulanan
ySntemle bulunmugtur. Elde edilen bazi artik numunelerinin
miktari ¢ok az oldugundan sadece toplam kilkiirt degerleri
saptanabilmigtir. Katalizdr 1ile yapilan deneylerden elde
edilen kati artiklara bu analizler uygulanamamigtair.
Deneylere ait sayisal degerler Ek 3 te g8rlilmektedir.

3.3. DENEYSEL SONUCLARIN HESAPLANMASI

3.3.1. Gaz Verimlerinin Belirlenmesi

Gaz karisimini olusturan herbir bilesenin karisimdaki
gercek miktarini saptamak gayesiyle gtandart gazlardan
faydalanarak her bir gaz i¢in kalibrasyon vyapilmistar.
Is1l iletkenlik dedektdrll her bilegene karsi farkli yani-
tim verir. Yanitim deBerleri her madde i¢in hesaplanacak
olursa, analiz sonug¢larinda elde edilen bu faktdrler
kullanilarak sayisal sonuca varilir.

Bu c¢alismada "Mutlak Kalibrasyon" ydntemi kullanil-
migtir [145,146]. Saf gazlar deldisik miktarlarda kromatog-
rafa verilerek elde edilen alana karsilik verilen gaz
miktari arasindaki bagintidan yararlanilarak gazlar ig¢in
faktdrler bulunmus ve bu faktérlerin yardamiyla herbir
gazin hacmi asagidakl ifade yardimiyla bulunmustur. 1 cc
gaz numunesi alindiindan bulunan bu degerler ayni zamanda
hacim (molar) kesrine karsilik gelmektedir.
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i = [( Fii A4 + F24 ) / Vsp ] % 100 (3.1)
Burada,
Fi1i = Egimden elde edilen faktdr,

Fzi = Sabit terimden elde edilen faktdr,
Ai = Pik alana,

Vsp = Sikilan 8rnek hacmi,

i = Herbir gazin hacim kesri.

Karigim i¢indeki herbir gazin miktari (Gi) ise, su
sekilde hesaplanmistir :

Ps ¥ i ¥ V %*x Mi ¥ 273
Gi = (3.2)
(273 + T ) % 22.4

Burada,
Gi = S8z konusu gazin miktari (gr),
Ps = 0Oda sicakligina soBumus otoklavin soBuk basinci
(bar),
v = Toplam gaz hacmi (1t),
Mi = Her gazin mol agirligi (gr/mol),
T = Ortam sicakligi (°C) "dar.

Gaz lUriinlerin toplam miktara beslgmedeki kuru kilslz
linyit yilizdesine b&liinilirse toplam gaz verimi (2Gi) buluna-
bilir.

Gaz (G) % 81 .= ( 2Gi / L ) x 100 : kkt (3.3)
Z2Gi = Cikan gazlarin toplam miktari (gr).,

L Otoklava konulan kuru kilsiiz temelde linyit
miktari (gr).

Hidrojen ve karbon monoksit gazlari kullanilarak
vapilan deneylerde reaksiyon sirasinda tiketilen gazin

L
H N

miktari asadidaki ifadelerden bulunur : ‘o *3 ¢

.
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(Pb-Pu ) *V4Mu*273

Tiketilen Hz (HT) miktari (gr) (3.4)

(273+T) * 22.4

(Pb-Pco ) ®*V¥Mco*273

Tlketilen CO miktari (COT)(gr) (3.5)

(273+T) * 22.4

Burada,
Pb : Oda sicakliginda, hidrojenin ilk soguk basinci
(bar),
Pi : Oda sicakliginda, Hz nin kismi basinci (bar),
Pco : Oda sicakliBinda, CO"in kismi basinci (bar),
MH : hidrojenin mol agirligai,
Mco : karbon monoksitin mol afirligidair.

3.3.2. Dénliglim ve Sivi Oriin Verimlerin Belirlenmesi

Sivilastirma deneylerinde BdllUm 3.2.2°de s¥zll edilen
¢bzicliler kullanilmigtir. Bu ¢ézlciilerden kreozot yai ve
antrasen yagi kdmlUrden elde edilen yaglardir ve genis bir
spektrumda madde icermektedirler. Deneylerde ¢dziicii olarak
bu yaglarin kullanilmasil deney sonu¢larinl etkilemektedir.
Sadece kdmlirin sivilasma potansiyelini ortaya c¢ikarabilmek
i¢cin kreozot yali1i veya antrasen yagindan kaynaklanan yak,
asfalten ve gaz (riin verimleri gézdniine alinmalidir. Bu
amacla, ¢balich + linyit 1le yapilan deneylerin kosullarin-
da ve bu ¢8zlciler kullanilarak bog denemeler (blank run)
yapilmigtir. Bdylece bu yaglardan gelebilecek olan gaz,
asfalten ve yag miktarlari, linyit + ¢dzliel kullanilmasi
esnasinda elde edilen sonuc¢lardan ¢ikarilarak sadece kdml-
riin sivilasma verimlerine ulasilmaya c¢alisilmigtir. Bu bos
deneylere ait sonuc¢lar Ek 2°de verilmigtir. Onceden yapi-
lan c¢alismalarda Dbazi arastirmacilar bos deneye ge&ek-
girmemiglerse de, bu calismada linyitin gercek sivilasma
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potansiyelinin Dbelirlenmesi i¢in bu de@erlerin saptanmasi
faydali gérUlmUstlr [77,78,147,148].

Tetralin ile bos deneylere gerek duyulmamasinin basg-
lica nedeni kaynaklara gdre 400 °C°da % 1 civarinda tetra-
linin naftalin l-metilindana dénligtiginin tespit edilmesi-
dir [148,149]. Tetralin ancak yliksek sicaklikta (500 °C
civarinda) ve uzun reaksiyon silirelerinde naftaline ddniisme
egilimi gbstermektedir. 400 °C’°dan yiksek sicakliklarda ve
hidrojen Dbasinci altinda naftalin ve diger olusan (rilinle-
rin hidrojenlenerek yeniden tetraline dénlstlgdl ve bu
ylizden yliksek hidrojen basincinin tetralinin doénligiim reak-
glyonlarini engelledifi kaynaklarda belirtilmistir [150].

Sivilastirma deneyleri sonucu elde edilen veriler
agagidaki egitlikler aracilifivla degerlendirilmigtir :

L - R
% T = —H+ % 100 ; Kkkt (3.86)
L
Burada,
R : Otoklavdan alinan kuru kiilsllz temelde artik
miktari (gr),
L : Otoklava konan kuru kilsliz temelde linyit

miktari (gr).

Katalizdrlerle yapilan deneylerde tartilan artik
miktarindan Dbasglangi¢ta konulan kataliz miktari e¢ikaril-
mistir. Toplam ddnlsim (TD) deBeri bu yolla bulunabilecegi
gibi kil déniismesi denklijinden de bulunabilir [64,65,
139]:

{ Ki = Kto). % 101
TDk = (3.7)
Kr ( 100 - KL )
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KL : Linyitin kuru temelde kil % si,
KR : Artigin kuru temelde kiil % si.

(3.6) denklemi ile hesaplanan toplam déniislim degeri
agirlik farkindan dogrudan dogruya bulunabilen bir deger-
dir ve kiil tayini sirasinda gelebilecek hatalardan etki-
lenmez. Fakat otoklavi temizleme, kartugtan silzme ekstrak-
siyon safhalarinda olabilecek herhangi bir kayip bu toplam
dénligme deBerini etkileyecektir. Bu sebeblerden dolaya,
karsilastirma amaciyla toplam ddnlsiim deBerleri her iki
denklemden de bulunmusgtur. Fakat katalizdrlerle yapilan
deneylerde artiktan katalizdriin ayrilmasi, Ozellikle kair-
miz1l ¢amur kullanildiginda mimkUn olmadigi i¢in, kUl d4&-
nilgmesi saptanamamistir.

Artik (R) ylizdesi :

% R = — % 100 ; kkt (3.8)

Preasfalten (PA) yilizdesi :

PA

% PA * 100 ; kkt (3.9)

L
Asfalten (A) ylzdesi
%A = ( A/L ) ¥ 100 ; Kkkt (3.10)
Burada artik (R), preasfalten (PA) ve asfalten (A)
miktari, soxhlet ekstraksiyonu sonunda g8zlenen aBirlik

farkindan (gr olarak) bulunmustur.

Bslim 3.2.4.1.°de anlatilan ydntemle elde edilen
vagin hekzanda tamamen kurtarilmasi mUmkdn olmadigi ig¢in



vag ylzdesl farktan ve kuru kiilsliz temelde (kkt) asagidaki
gekilde hesaplanmigtir:

Yag (Y) % = {[L+S+(HT veya COT)-(A+PA+R+G)]/L}*100 (3.11)

Ayrica ortama su katilarak yapilan deneylerde reaksi-
von sonunda ele ge¢en su miktari ayrica saptanmistir
[151]. Deneysel hatalari saptamak icin bircok deney birden
fazla tekrarlanmis ve * sapmalar sdyle tespit edilmistir.
a) toplam déniisiim : * %2.5, b) preasfalten: * 4.7, ¢c) as-
falten: £ 7.2, e) gaz: t 3.4.



4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. LINYIT TANIMLAMA ANAL1Z SONUCLARI

4.1.1. Kisa Analiz, Kukiirt Analizi, Ust Isil Deger
ve Ksilen Ekstrakti Sonuglara

Linyit numunelerinin, B&lim 3.2.2°de ag¢iklanan sekil-
de vyapilmis olan kisa ve kiklirt analizlerinin sonug¢lara
Tablo 4.1°de verilmigtir. Tlm yatagi temsil eden numune
alimi miimkidn olmadigindan, temsili olarak gdnderilen bu
numuneler arasinda Saray ve Soma linyitleri ylksek kil
icerikleri ile bu linyitler icin kaynaklarda verilen kil
degerlerinin disina ¢ikmaktadir. Buna ragmen, bu linyit-
lerle killdeki mineral maddenin katalitik etkisini gdrmek
amaciyla savilastirma caligsmalari yapilmigtar.

Ksilen ekstrakti icerigi, linyitlerin yak (wax)
miktari i¢in bir géstergedir [63]. Tablo 4.1'e gdre ksilen
ekstrakti iceriBi sirasiyla en fazla olan Saray, Seyitdmer
ve YataBan 1linyitlerinin sivilagtirilmasil sonu elegecen
yag verimleri BSllm 4.3 te verildiZi gibi diger linyitlere
gbre daha ylUksektir.

4.1.2. Elementel Analiz Sonug¢lari

Yine B3lim 3.2.2°de ag¢iklandigi gibi yapilmig olan
elementel analizlerin sonu¢lari Tablo 4.2°de verllmekte-

dir. Bu analizde oksijen degerleri dogrudan bulunamadigin-

dan farktan hesaplanmigtir. Oksijenin bulunmasi sirasinda
bazili arastirmacilar toplam kUkUrddl kullanirken [152h1531, =2
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bazilari ise organik kikiirdii kullanmiglardar [132]. Bir
kismi ise klilde kalan kiiklirt miktarini toplam kiUkiUrt mik-
tarindan g¢ikartarak elde edilen degeri kullanmislardir
[154]. Bu c¢aligmada her (i¢ ydntemle de bulunan okeijen
degerleri Tablo 4.2°de verilmigtir.

St (% kkt) degeri kullanilarak bulunan cksijen defe-
ri, kiildeki kiikiirt miktari ihmal edilerek bulundugu i¢in
hatali olabilecegi bazi arastirmacilar tarafindan belir-
tilmektedir [63]. Killdeki kiiklirt degeri c¢ikartildiktan
sonra bulunan kiiklirt degeri gdz Oniline alinarak hesaplanan
okasaijen degerinin ise, bu ylizden doBruya daha yakin sonug
verecegl dlslnllmektedir. Oksijen miktari yva da 0/C orani
yllksek olan kdmlrlerde CO2z ve CO gaz ¢ikiginin fazla
olmasi dolayisiyla gaz veriminin yllksek olacagi bazi c¢a-
lismacilar tarafindan bildirilmistir [155]. Bu c¢aligmada
Tablo 4.2°de verilen O = 100-C-N-H-Sy ifadesi ile bulunan
oksijen degerlerini ve dolayisiyla 0/C oranlarina bakila-
cak olursa en yilksek gaz veriminin sirasiyla su sgekilde
olmas1i beklenebilir:

Soma>YataganxSaray>Can>Seyitémer>Tun¢gbilek.

Fakat B8llm 4.3 te verilen, sivilagstirma sonucu ele gecgen
gaz verimlerine bakilacak olursa asagidakl siralama elde
edilmektedir:

Saray>Seyitdmer>Yatagan>Soma>Can>Tun¢bilek.

0/C orani en kli¢ilk olan Tun¢bilek linyitinin gaz veriminin
de en duslk oldugu gdrilmektedir. Fakat diger linyitlerden
elde edilen gaz verimleri ile bu tlr bir baglanti kurula-
mamigtair.

4,1.3. Termogravimetrik (TG) Analliz Sonug¢lari

Termogravimetrik analiz ©8zellikle dlsilk ve yUksek
gicaklik karbonizasyonu ve sivilagtirma reakaiyonlaflﬂﬁﬁfﬂ‘
kati yakitlarda 1s1 etkisi altinda meydana gelen fi;i&%elq”
b /72

L "
X i
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degigiklikleri ve bozunma reaksiyonlarinin hizini incele-
mekte kullanilmaktadir. Bu analiz sirasinda kémilrtin ucucu

maddesini vermesiyle birlikte agirlik kaybi g&zlenmektedir
[157].

Bu g¢aligmada, N2 azot atmosferi altinda yapilan TG
analizl sonuglari Sekil 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1 ve
4.2°de tUm linyitler ic¢cin verilen kisa ve elementel ana-
liz sonug¢larina bakilacak olursa degerlerin birbirinden
farkli olduBu gérlilmektedir. Sadece Can ve YataBan linyit-
lerinin C,H,N,S ve kil deBerleri birbirine olduk¢a yakin-
dir, Sekil 4.1°de de bu linyitler icin elde edilen TG
egrilerinin hemen hemen ayni oldugu gdzlenmektedir.

oekil 4.1 de verilen sicaklik artisil ile yllzde agir-
lik kaybi elrilerinde genel bir ortak gidis gdzlenmekte-
dir. Sabit 1sitma hizinda agirlik kaybinin hizi sicaklikla
giderek artmakta ve Dbelirli bir sicaklikta maksimuma
ulasip tekrar azalmaya baslamaktadir. 100 °C dolayindaki
hizli aBirlik kaybi k&mlirdeki suyun buharlasmasi sirasinda
meydana gelmektedir. Bundan sonra agirlik kaybi yavasla-
makta, 350 °C civarinda tekrar ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sicaklik 1811 parcalanmanin (pireliz) baslangicidir ve tlm
linyitlerde gdrUlmektedir. 350 °C°da baslayan bu bozunma
hizi yaklasik 450 °C°da maksimuma ulagmakta ve 500 °C " in
tizerinde yavaslamaktadir. Sivilastirma verimlerinin, B&llm
4.2°de anlatildigdi gibi, 400 °C°dan sonra hizla artmasl bu
davranigla aciklanabilir ve en uygun sivilagtirma sicak-
liginin 440 °C civarinda bulunmasi bu olayla ilgilidir.

4.1.4. Tarama Elektron Mikroskopik Analizi Sonu¢lari

Bélim 2.2.1.1°de Dbahsedildigi gibi kémlriin kendi
mineral maddesinin, &zellikle hidrojen basinci altinda
yapilan kémlr sivilastirma proseslerinde katalitik etkidi
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Tablo 4.3 Elektron Mikroskopu itle Yapilan Kiil Analizi

Sonug¢lara

Linyit CA SA SE S0 TU YA

Element % AGIRLIK
Na - 0.78 - -
Mg 2.42 4.01 = 1.30 1.26
Al 23.73 14.40 9.86 23.33 19.27 14.68
8i 37.51 37.74 26.52 45.37 48 .66 24.95
P 0.59 0.47 - 0.686 0.31 1.11
S 4.24 4.73 9.87 1.84 0.99 9.52
K 1.32 4.27 0.93 3.72 3.44 1.96
Ca 7.60 7.69 16.05 14.48 2.91 20.18
Ti 1.09 0.87 0.59 1.72 1.90 1.38
Cr - 0.25 - 0.63 .
Mn ™ - - 0.51 =
Fe 23.93 27 .42 28.99 8.88 19.23 24.95
Ni - 2.15 = 0.85 -
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gériilmektedir. incelenen linyit numunelerinin sivilastirma
potansiyelini Dbelirlemeye caligsirken inorganik yapinin da
tespit edilmesi bu yiizden gerekli bulunmustur. Bu amacla
B8liim 3.2.2°de anlatildigi gibi k#l numuneleri hazirlan-
migtir. KUl numunelerinden alinan belirli miktarda &rnek-
ler elektron mikroskopik analize tabi tutulmustur. Numune-
ler lzerinde se¢ilen rastgele noktalarda yapilan liger adet
yarl kantitatif analizler kidllerin homojen bir yapiya
eahip olduklarini gdstermigtir. Belirlenen noktalarda elde
edilen agirlik ylzdeli sonu¢lar Tablo 4.3 de verilmistir.
Bu numunelerden Yatagan ve Saray linyit killerinin tarama
elektron mikroskop X-i1gsinlari difragtogramlari Sekil 4.2
ve 4.3 te gdrilmektedir. Ancak atomik agirliklari dlsik
olan Na, Mg, Al, Si, P ve S atomlarinin elektron absor-
banslari yiliksek oldugundan bunlara ait sonug¢larin gercek
degerlerinden biraz daha fazla olabilecegi dislinilmekte-
dir. Ancak ayni aletle gerceklegtirilen bir bagka anallizde
yas analiz sonu¢lariyle elektron mikroskopik analiz sonug-
lari kargilastirma yoluna gidilmis ve her iki analiz so-
nuglari arasinda blylik uyum gdrilmistir [2]. Bu ylzden
varl kantitatif olarak tanimlanmis sonu¢larin tam kantita-
tif analiz sonucu gibi alinabilecegi gdrlslne varilmigtair.

4.2. ANTRASEN YAGI i1LE KREOZOT YAGINA iLiSKiN ANAL1Z
SONUCLARI

Bolim 3.2.3°de de Dbelirtildigi gibi c¢aligmalarda
kullanilan antrasen ya8l1 ve kreozot yagi1i Karabllk Demir
Celik tsletmesi Kok Fabrikasi'ndan temin edilmistir. An-
trasen ve Kreozot yag numuneleriyle birlikte gdnderilmis
olan Dbazi dzellikler Tablo 4.4°de ve IR spektrumlari ise
oekil 4.4 ve 4,5°de verilmistir.

Antrasen ve kreozot vyafinain IR spektrumlarinda
3050¢cm-1"de gdériilen biylk bir pik aromatik C-H gerilimin-
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Tablo 4.4 Antrasen ve Kreozot Yaglarin Cesitli Ozellikleri

Elementel Antrasen Yagi Kreozot Yagi
Analiz
C 91.50 90.78
H 6.01 5.2
N 0.75 0.70
Yogunluk 1.18 kg/lt 1.14 kg/lt
Damlama 250 °C
Kaynama 280 °C - % 17 206 *C - % 3
300 °C - % 25 230 °C - % 12
320 °C - % 44 315 °C - X 58
330 °C - % 56 355 °C - % 82
340 °C - % 66
350 °C - % 74
360 °C - % 83
Fenol % 1.6
Su % 0.4
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den; 2900 cm-1"de gorilen pik ise alifatik gruplarin asi-
metrik gerilme titregimlerinden kaynaklanmaktadir. 1450-
1500 cm-1"de gdrlilen absorbsiyon bantlari metil ve metilen
gruplarinin blk(lme titresimlerini, 1600 cm-!"deki pik ise
aromatik C-C gerilme titresimlerini géstermektedir. 700-
850 cm-1 arasinda goérllen piklerin diizlem disi C-H aroma-
tik blkllme titresimlerinden kaynaklandigi bilinmektedir.
3400 cm-1"de gorllen ufak bir pik, bu yaglarda fenolik
gruplarin ve azotlu bilegiklerin varlifini gdstermektedir.

4.3. SIVILASTIRMA PARAMETRELERININ ORON DAGILIMINA
ETK1SiNi GOSTEREN SONUCLAR

Kémlirlin veya linyitin sivilagtirmasi birgock fiziksel
defismenin wve kimyasal reaksiyonun yanyana ylrdddgit ¢ok
kompleks bir prosestir. Sicaklik, basing¢, reaksiyon slire-
el, k&mlUr Bzellikleri, ¢&zlcll, ortam gaz1 ve Kkatalizdr
tlUrll gibi de@iskenlerle, ©bu defiskenler arasindaki etki-
lesim sivilagstirma reaksiyonlarini etkileyen en dnemli
parametrelerdir. BiUtlin bu deBiskenlerin ve arasindaki
etkilegimin incelenmesi pek¢ok deneyin yvapilmasini gerek-
tirmektedir. Ancak bu parametrelerin timinin ayni derecede
nemi yoktur. Dolayisiyla, bu calismada bu husus gdzdniine
alinarak bazi parametrelerin sabit tutulmasina karar ve-
rilmistir. Bunlar S/L orani, linyit partikiillerinin biyilk-
1121, reaksiyon sicakligina 1sitma hizi ve karistirma
hizidir. Bu ¢alismada yapilan deneylerde S/L orani kuru
temelde 2, linyit partikiillerinin biylkliiglt kaynaklara
gére [41,115] -60 mesh, karistirma hizi 820 rpm olarak
alinmistir. Karaistairma hizainin Uriin dagilimina ©&zellikle
600 rpm’in UstlUnde hi¢ bir etkisi olmadifi bazi aragtirma-
cilar tarafindan gdzlendifinden bu deger sabit tutulmugtur
[38,158]. Caligma kosullarindaki reaksiyon sliresl genelde
1 saat ve oda sicakliBindan reaksiyon sicaklifina 1sitma
hizi 1ise 35-40 dakikadir. Sadece kargilastirma yapmak
amacl ile Can linyitinde slirenin ve hizli sodutmanin etki-
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8l incelenmistir.

4.3.1. Sicaklik ve Basing Etkisi

Bslim 2.2°de de belirtildiBi gibi kdmiirin sivilagti-
rilmasina etki eden faktdrlerin baginda sicaklik ve basing
gelmektedir. Onceki c¢alismalarin ¢ogunlugunda en uygun
s1caklik ve Dbasin¢g genellikle 400 °C'in ve 40 bar in
(soguk Dbasing) (Ustiinde belirlenmistir [27-29,35-37,63,
159]. Dolayisiyle bu calismada, sicaklik alt siniri 400
°C, basing alt siniri da 40 bar olarak sec¢ilmistir. Uygun
g1caklik ve basin¢ kogullarinin belirlenmesi i¢in deneyler
Can ve Yatagan linyitleri ile ayri ayri yapilmigstair. Cozii-
cll tirUntin bu kosullardaki etkisini incelemek ig¢in de
Yatagan linyitiyle gerceklestirilen deneylerde iki ayra
¢bzlicli, antrasen ve kreozot yalBlari kullanilmistir. Bu
deneylerdeki ortam gazi hidrojendir. Calisma kosgulla-
rindaki reaksiyon sliresi 1 saat, S/L orani 2°dir.

4.3.1.1. Can Linyitine 1liskin Sonuglar

&) Sicaklik Etkisi: Can linyitinin sivilagtirilmasin-
da sicaklik etkisini belirlemek i¢cin antrasen yagi kulla-
nilarak basin¢g 40 bar"da tutulurken sicaklik 400 °C’dan
itibaren 20 °C arttirilarak 460 °C"a kadar bir seri deney
vapilmigtir. Tablo 4.5 de bu deneylere ait sonug¢lar gdéril-
mektedir. Kapali bir kap i¢ine konulan sivi ve gaz karigi-
mi 1sitildiginda basincin artacagl bilinen bir gercektir
ve reaksiyon sicakligina erisildigi zaman okunan Pi basin-
c1 bunu gdstermektedir. Tablo 4.5 den de gdrildlgt gibi
sicaklik arttik¢ca bu basing deBeri de ylkselmektedir.

Reaksiyon ortaminin oda sicakliBina geldifi zaman okﬂﬁgﬁ‘f
son soguk basin¢ deferinin (Ps) ilk so@uk basing degerin-:

B s
A

¥,
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den (Pb) daha diisiik oldugu gdriilmektedir. Bu hidrojen
tlketiminin gaz olusumundan daha fazla olduBunu g8stermek-
tedir. Antrasen yagl ile gergeklestirilen bos deneylerde
si1caklik artigi ile hidrojen tiketiminin arttigi belirlen-
migtir (Bkz. Ek2). Buna karsilik Tablo 4.5 den de gdriildii-
U gibi sicaklik artigiyle kdmiilrde kayda deBer bir hidro-
Jen tilketimi gézlenmemigtir. Zira 420 °C ile 460 °C ara-
sinda sadece linyit i¢in kullanilan hidrojen tiketimi kuru
kilsllz temelde yaklasik % 2.1 olarak sabit kalmistir. Buna
kargilik sicaklik artisi ile kdmlr + ¢8zlici temelinde hid-
rojen tlketimi artmaktadir ve bu artis gaz olusum mik-
tarindan daha fazladair.

Tablo 4.5 ve Sekil 4.6 nin incelenmesi sonucu, 40 bar
basingta sicaklik arttik¢a gaz veriminin arttigi gdzlen-
mektedir. Gaz Urinlerin i¢inde karboksil gruplarainin bo-
zunma (Urinleri olan CO ve COz2"in, aromatik halkalarin ve
uzun alkil zincirlerinin kirilmasindan olugan CHs4 ve C:zHs
gibi hidrokarbon gazlarinin ve aromatik halkalar arasinda-
ki S kdprUlerinin kirilmasindan olusan HzS5 in 450 °C an
tistlinde arttidi bilinmektedir [50]. Ozellikle 450 °C an
iilstiinde yag, asfalten ve preasfaltenlerin 1s1l parcalanma-
g1 yliksek miktarda hidrokarbon gazlarinin ¢ikisina neden
olmaktadir [50,154].

Yag verimleri incelendiBinde, Sekil 4.6 ve Tablo
4.5°den de g6ridldigldl gibi en ylUksek deBere 440 °C’da
erigilmis wve bu sicaklikta % 12.5 (kkt) olan ya@ verimi
460 °C'da % 2.3° e diismiUstiir. 440 °C 'dan sonra sicakliiin
artmasl 1ile yalR veriminin dlsmesl sadece gaz olusumunun
artmasl ile ac¢iklanamaz. Cilnkd bu artigsin yag veriminin
dlislslnll kargilayacak &lc¢lde olmadigi g&rUlmektedir. Bu
durum par¢alanma {riinlerinin ortamda yeterli hidrojen
bulunmamasl nedeniyle birleserek c¢ézlinmeyen ylksek mole-
killtd drUnlere dénlUsmesiyle aciklanabilir. YiUksek sicak-

liklarda ¢&zlclinlin ve (rtnlerin bir kismi polimerize .blgp :

koklagsmaktadair.
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Tablo 4.5 Can ve YatagBan Linyitleri icin Basin¢ ve Sicaklik DeEisiminin Uritin Dagilimina
Etkisini G&steren Sonuc¢lar
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Yag verimindeki bu degisikler diger ¢cozilinirlik
gruplari olan asfalten ve preasfaltenlerin davranisi g8z
Snline alindiginda daha iyi aciklanabilmektedir. Tablo 4.5
ve Sekill 4.6 ya bakildiBinda asfalten ve preasfalten ve-
rimlerinin disiik sicakliklarda daha fazla oldugu gdriilmek-
tedir. Bu da bize 1s1]l bozunma hizinin daha yavag oldugu
digllk sicakliklarda linyitin baslangi¢ bozunma (iriinleri
arasinda ¢&zlnUrligd dusik daha bilyik molekiilld asfalten
ve preasfaltenlerin daha fazla olustugunu gdéstermektedir.
En uygun sicaklia ulagildiginda ortamdaki hidrojen ile

etabilize edilen blUylk molekiillll gruplar yaglara ddnlse-
bilmektedir [50,154].

Toplam dénlUslm, sivi verimi (Y+A+PA) ve toluende
¢dzlnenlerin (Y+A) verimine bakilacak olursa Sekil 4.7 den
de gdrildiidll gibi en ylikeek degere 420 °C°da erisilmistir.
Toplam ddnlislim deferleri Bsélim 3.4.2°de belirtildigi gibi
hem kartustakil agirlik kaybindan yararlanilarak, hem de
kill dengesinden yola ¢ikilarak hesaplanmigtir. KUl dengesi
vénteminde sonug¢lar deneysel kayiplardan etkilenmemekte-
dir. Bunun yaninda bu ydntemde linyitteki mineral maddenin
sivilagma reaksiyonu sirasinda degisime ulramadii ve
timlnin artikta kaldigi dilslnlilerek hesaplama yapilmakta-
dir. Can linyitiyle yapilan deneylerde TD ve TDk dederle-
rine bakilacak olursa, TDk deBerlerinin daha diislik oldugu
gbriilmektedir. Bu da bu linyitle yapilan sivilastirma
reaksiyonu sirasinda mineral maddenin bir kisminin ddnlig-
miis UrUnlere ge¢tiBinil gdstermektedir [138]. Fakat basing
arttik¢ga 1iki deger arasindaki fark azalmaktadir. Basing
artigiyla iki toplam ddnlsglim degerinin birbirine yakinlasg-
masl bu linyitle yapilan baska bir ¢alismada da gdzlenmis-
tir [64].

Yag olusumunun, asfaltenler basamadindan sonra ger-
¢ceklegtigi genelde kabul edildifine gdre Y/A orani kodmirln
sivilagtirilmasl 1le elde edilen savi Urlnler i¢in bir
nitelik dl¢lsll oldugu sdylenebilir. Tablo 4.57den &érg&r
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riildiigi gibi 440 °C'daki Y/A orani maksimumdur. Toplam
ddnlslim ve sivl veriminin 420 °C°da maksimum olmalarina
karsin yag verimi esas alindiginda, 440 °C en uygun sicak-
lik olarak kabul edilebilir. DiBer yandan toplam dénUsilm
ve sivl veriminin 440 °C ile 420 °C°daki degerleri arasin-
da ¢ok blyilk bir fark gdzlenmemigtir.

b) Basing Etkisi : Can linyitinin sivilagtirilmasinda
basincin etkisini belirlemek amaciyle 40 bar'da yag verimi
acisindan en iyi sicaklik olarak bulunan 440 °C°da 60 ve
80 bar"lik Dbasinglarda ek deneyler yapilmigtir. Tablo
4.5°den de gdrildist gibi tlketilen hidrojen miktarai 40
barda % 2.1 (kkt) iken 80 bar'da % 4 (kkt)'e yiikselmis;
buna karsin gaz verimlerinde 40 bar dan 60 bar’a ¢ikildi-
ginda Dbir artig kaydedilmesine ragmen basincin dahada
artirilmasi verim artigina yol a¢mamigtir. Bu esnada
COz"in mol ylizdesi basin¢ artigi ile birlikte azalmistar.
Katalizdr kullanilmadigi zaman ve dlslk baslangi¢ basing-
larinda C0z ¢ikisinin arttigi bilinmektedir [155,158].

Asfalten ve yak verimleri ise Sekil 4.8°den de gbril-
ddgll gibi basing artisi ile artmaktadir. Y/A orani 1lse Can
linyitinde Dbasin¢ artisiyla birlikte 0.50°den 0.84" e ylk-
selmistir. Asfalten ve yag verimlerinin basing artigi ile
artmasi Elbistan ve Karliova linyitleri ile yapilan deney-
lerde de gdzlenmigtir [160].

Toplam dénUslm, sivl verimi ve toluende ¢dzlnenlerin
veriminin basin¢ artisi ile birlikte ¢ok Dbelirgin bir
gekilde arttigi Sekil 4.9 dan gérllmektedir. Genel olarak
basincin sivl verimini artirici etkisi oldugu bilinmekte-
dir [154]. Alinan sonug¢lara bakildiginda, daha ylksek
verim saglamak ig¢in basinci artirmak gerektifi anlasilmak-
tadir. Ancak hidrojen basincinin yllksek olmasinin bazi
sakincalari bulunmaktadir. Bunun baginda teknik ve ekono-

mik zorluklar gelmektedir. Bundan bagka Vernon [161] taf&-u”

findan difenil, dibenzil gibi model kdmir bileaenleri ile
"! ';'
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vapllan ¢aligsmalarda hidrojen basincinin yiiksek olmasinin
baz1 sakincalari oldugu gosterilmistir. Sivilagsma reaksi-
yonlarinda molekiiler hidrojen serbest radikal reaksiyonla-
rina dogrudan dogruya katilmaktadir. Moleklller hidrojen
tarafindan hizlandirilan bu reaksiyonlardan bazilari sivi-
lagtirma verimini olumsuz y®nde etkilemektedir. Hidrojen
gazl sivilastirma reaksiyvonlarinda hidroaromatik halkala-
rin ac¢ilmasinl ve alkil aromatik bilesiklerin dealkilas-
yonunu hizlandirir. Bu iki reaksiyon da kdmilir sivilastair-
mada istenmeyen reaksiyonlardir. Birinci reaksiyon hidro-
jen verici ¢&zlclnlin hidrojen verme kapasitesini azaltair;
ikincl reaksiyon ise gaz veriminin ylksek olusuna ve hid-
rojen tiketimine yol ag¢ar. Bltilin bu nedenlerden dolaya
kdmirden sivi eldesi i¢in geligtirilen proseslerde hidro-
jenin en iyl sekilde kullanilabilmesi i¢in hidrojen verici
reaksiyonlar ve molekiller hidrojen reaksiyonlari arasinda
uygun dengeyil saglayacak, blylik teknik ve ekonomik zorluk-
lara yol ag¢mayacak optimum bir basincain seeilmepi gerek-
mektedir.

Bu c¢alismada deney sartlari da géz 6nline alinarak 80
bar ilk soBuk basin¢ deBeri olarak sec¢ilmisgtir.

4.3.1.2. Yatagan Linyitine 1liskin Sonuc¢lar

Can linyiti kullanilarak uygun bir sicaklik ve basing
belirlenmesine y®nelik olarak gerceklestirilen deneylerde
dnceki kisimda anlatildigi gibi 440 °C ve 80 bar en 1iyi
kogsullar olarak se¢ilmistir. Yatagan linyiti ile bu deBer-
lerin ne olaca@ini belirlemek i¢cin benzer kosgullarda de-
neyler yapilmistair.

a) Antrasen Yagi tle Yapilan Deneyler : .
1) Sicakligan Etkisi : YataBan linyitinin sivilas-
tirilmasinda, sicakligin etkisini belirleyebilmek ig¢in Can
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linyitine uygulandigi gibi 400 °C°dan itibaren 20 °C lik
artiglarla 460 °C’a kadar dort deney gerceklestirilmistir.
Yine bu deneyler esnasinda ilk soBuk basin¢ 40 bar olarak
alinmigstir. Elde edilen sonug¢lar Tablo 4.5°de verilmistir.

Reaksiyon sirasindaki ilk basin¢ deBerlerinin (Pi)
Can linyitiyle yapilan deneylerdekine benzer oldugu gdz-
lenmigtir. Reaksiyon sliresi sonundaki Po basin¢ degerleri
genelde Pi degerlerinden dislik ¢ikarken 460 °C°da bir
artis goérUlmistlir. Sogutma sonrasi basinc¢lari (Ps) i¢in
ise Can linyitiyle elde edilen degerlere benzer degerler
bulunmugtur,

Yatagan linyitinde hidrojen tiketim miktari sicaklik
artisli 1ile Can"a nazaran daha fazla artis gostermektedir.
400 °C°'da Can ve Yatagan linyitleri ic¢in %¥ 1.7 wve 1.9
(kkt) olarak belirlenen hidrojen tiiketimi, 460 °C°da Yata-
gan i¢in % 2.5°e (kkt) ulasirken, Can i¢in bu deger % 2.1
(kkt) olmaktadir. Sicaklik artisinin gaz verimini artirda-
E1 ve bu verimlerin gerek Tablo 4.5, gerekse Sekil 4.10"un
incelenmesinden gdrlilecegi lizere % 9.0°dan % 16.4°e ulas-
t181 tespit edilmistir.

Yag, asfalten ve preasfalten verimlerindeki defisim-
ler Sekil 4.10°da gdriilmektedir. Yag 440 °C'da % 29.3
geviyesine ulagstiktan sonra 460 °C°da tekrar dlslis géster-
mistir. Asfalten verimi sicaklikla birlikte dilserken Can
linyitinde oldugu gibi 460 °C"da ¢ok az bir artig gordl-
mistiir. Y/A oranlari 440 °C°da 1.16 ya ulagmakta,460 °C'da
0.69°a dismektedir. Preasfalten verimi yine Can linyitin-
de oldugu gibi 400 °C’dan 420 °C"a ¢ikildiginda bir miktar
artig géstermekte, daha sonra ise azalmaktadir.

Toplam ddénlglim, s8ivi verimi ve toluende ¢dzlnenlerin
verimi Sekil 4.11 de gdérildlgd gibi Can linvitine benzer

bir Dbicimde 420 "C°da en ylksek de@erine ulasmaktadir.
Fakat yine 440 °C ve 420 °C lar arasindaki farqupfﬂbqk;”

.

i
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azdir. Yatagan linyiti ig¢in de, Y/A oraninin ve yag veri-
minin en yiliksek oldugu 440 °C en iyi c¢alisma sicaklifa
olarak belirlenmistir.

ii) Basaincain Etkisj : En iyi sicaklik olarak belirle-
nen 440 °C°da, 60 ve 80 bar 'lik basin¢larda iki ayri deney
daha gergeklestirilmigtir. Tablo 4.5 den de gdrtildugi gibi
Po basincinin Pi basincindan daha dlsllk olmasi hidrojen
tliketilme hizinin arttifini géstermektedir. Basing artisa
ile birlikte yag, asfalten, toplam déniiglim, sivi verimi ve
toluende c¢dzlinenlerin veriminde $Sekil 4.12 ve 4.13 den de
gorildigt gibi artis tespit edilmekteyse de bu artis orani
Can linyitindekinden daha azdair.

b) Kreozot Yagi ile Yapilan Deneyler

i) Saicaklik Ftkigi : Gerek Can, gerekse Yatagan
linyitiyle antrasen yagi kullanilarak yapilan sivilastirma
deneylerinde en iyi caligma sicakliBi ve basinci 440 °C ve
80 bar olarak bulunmugtur. Ancak bu kosullarin ¢8zicll tirii
ile defigip degismedifini belirlemek i¢in YataBan linyiti
kullanilarak kreozot yagi ile de ek deneyler yapilmigtair.
Bu deneylerde de dncekiler gibi 400 °C°dan itibaren 20
°C"lik artislarla 460 °"C a kadar 4 ayri sicaklik incelen-
mistir. Deneylerden elde edilen sonu¢lar Tablo 4.5, Sekil
4.14 ve 4.15°den g8rlilmektedir. YataBan linyiti ve kreozot
vagi kullanilarak yapilan bu deneylerde en iyi yag verimi
yine 440 °C"da elde edilmisgtir. Ancak sicaklik degisgsiminin
gaz, yag, asfalten, preasfalten, sivi verimi ve toluende
¢bzlinenlerin veriminde fazla bir degisiklik getirmediii
gdriilmektedir. 40 bar basin¢ta yapilan bu sicaklik tarama-
sinda ele gec¢en yal verimleri, antrasen yagili 1ile ayna
kogullarda yapilan deneylerden daha dislk bulunmustur.
Elde edilen gazlar incelendiiinde COz gazinin miktarainan
kreozot yalBi1 1ile yapilan deneylerde antrasen yagi 1ile
vapilan deneylerden daha fazla oldugu, dolaylalyagdigagd_
Uretiminin arttii gdzlenmistir. £ o

-

& e o A
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ii) Basinc Etkigi : Yatagan linyitine basing etki-
8l yine en iyl ¢aligma sicaklifi1 olarak tespit edilen 440
*C’da 60 ve 80 bar"lik basin¢larda ek deneyler yapilarak
incelenmigtir. Basin¢ artiginin 8z2ellikle preasfalten ve
asfalten verimini azalttiBi, vag, toplam ddénlislim, toluende
¢cozlinenler ve savi verimini artirdigas Sekil 4.16 ve
4.17"den gorlUlmektedir. Yag veriminde basing artisi 1ile
gbrillen fazlalagma antrasen yagl ile ayni kosullarda elde
edilen deBerlerden daha yiksek bulunmustur. Y/A orani
basin¢ artisi 1ile 40 bar"da 0.73 iken 80 bar“da 2.65 gibi
yliksek bir degere ulagmigstir. Ayrica, gaz {Urlnleri ig¢inde
CO0z gazinin miktari basin¢ artisi lle difer deneylerde de
gbzlendigi gibi dlsmisgtiir. Hidrojen tiiketilme miktari da
benzer bir sekilde basin¢ artigsi ile artmaktadair.

4.3.1.3. Sicaklik ve Basin¢ Etkilerinin Genel
Degerlendirilmesi

Marmara ve Ege bdlgesi linyitlerinin sivilagstirma
potansiyellerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalarda
440 °C ve 80 bar dzellikle yag verimi acisindan en uygun
g1caklik ve basin¢ olarak belirlenmistir. Oelert [63] ve
Candeloro [78] yapmis olduklari c¢alismalarda ¢oBu k&mir-
ler ig¢in en iyi yad veriminin 440 °C civarinda elde edil-
digini bildirmiglerdir.

CA + A.Y, YA + A.Y, YA + K.Y sistemlerinin herbiriyle
vapilan deneylerde, 40 bar basing¢ta, sicaklik artigi 1le
gaz olusum miktarinin arttigi tespit edilmistir.

Asfalten verimleri sabit basin¢ta genelde en uygun
s1caklik delerine ¢ikildikga azalmaktadir. Buna karsilik
basing arttiginda, antrasen yagi ile yapilan deneylerde

asfalten verimi artarken kreozot yaginin ¢dzlcl ol&r&k:a
kullanildigi deneylerde dislis gdrilmlstlr. Yataiamﬁlfﬁy;}*

)
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Sekil 4.17. Yatagan Linyiti ile Yapilan Deneylerde Cesitll .~
Dénlstm ve Verimlerin Basin¢la Degisimi
(T=440°C; 0.G.=H2; 8/L=2; S=K.Y.; t=1 saat)
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tinde 440 °C ve 80 bar"da Y/A orani kreozot yagi ile 2.65
degerine ulagmigtir ve yapilan deneyler i¢inde elde edilen
en ylksek degerdir. Genelde, preasfalten verimleri 40 bar
sabit basing¢ta antrasen yag1i ile yapilan deneylerde 420
°C’da bir maksimum gdsterdikten sonra azalmaktadir. Kreo-
zot yaBi1i ile yapilan deneylerde ise preasfalten verimi
sl1caklik artisi lle artmaktadir. Fakat basin¢g artigi ile
genelde her iki ¢ozlicli ile yapilan deneylerde de preasfal-
ten veriminin azaldigi gdzlenmigtir. Ancak Can linyiti ile
440 °C ve 60 bar'da antrasen yagi kullanilarak yapilan
deneylerde preasfalten miktarinda azalma beklenirken bir
artis gdzlenmistir. Buna ragmen, genelde basing artisi ile
preasfalten veriminin azalmasi, yak ve asfaltenlere dénl-
slim hizinin artmasi olarak ag¢iklanabilir [154].

Toplam déniisiim, sivi verimi ve toluende ¢bziinenlerin
verimi basin¢ artigl ile artmaktadir. Yatagan linyiti ve
kreczot yagi ile 440 °C ve 80 bar'da yapilan deneyde elde
edilen % 53.0 (kkt) yad verimi ve % 87.7 (kkt) toplam
ddnislim, yapilan deneyler i¢inde elde edilen en yiliksek
degerdir.

4.3.2. Cdzilicll Etkisi

Linyitler genellikle metilen ve eter baglari ile
birbirine baBlanmis kigillk aromatik c¢ekirdeklerin olusg-
turdugu polimerik bir maddedir. Bu baglarin parcalanmasi
dislik molekiil agairlikli yilksek sivi verimi eldesini sagla-
yacaktir. Tetralin gibl hidrojen verebilen c¢8zliclilerin,
antrasen yagi1i ve kreozot yag1l gibi k&mirden elde edilen
yliksek kaynama noktalili ve iyl bir ¢dzme glclUne sahilp
ctzllclilerin 8zellikle yliksek reaksiyon sicakliklarinda bu
tilr kimyasal reaksiyonlarin gerc¢eklesmesini sagladigi ve
kdmir sivilastirilmasini olumlu ydnde etkilediii bil%pmek*jf
tedir [102,107]. - -
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Antrasen yagl ve kreozot yagi tas k&miiri katraninain
damitilmasi sonucu ele gegen yliksek kaynama noktali k&mlr
tlirevi c¢dzlicilerdir. Bunlar Bdlim 2.2.3°de belirtildigi
gibi bozundurucu ¢bzlicliler grubuna girmektedirler. Bu tilr
¢bzlcliler sivilagstirma sonucu ele geg¢en Urilinlerin yeniden
kendl aralarinda birlesmesini engelleyip daha blyilk mole-
kiillerin olusumunu 8nledikleri gibi, hidrojenin reaksiyon
ortaminda tasinmasinda (shuttle mechanism) biylik rol oyna-
maktadirlar [97].

Antrasen yaginin igerisinde % 3-8 miktarinda bulunan
antrasenden bagka, akridin, karbozol, dibenzotiyofen gibi
azotlu bilesikler, fenoller, piridin homologlari, nafta-
lin, difenil, asenaften, fluoren, fenantren, piren gibi
cok ve ¢gesitli miktarda bilesikler bulunmaktadir [100].
Metil naftalin, fenantren gibi bilesgikleri ig¢eren metil
aromatikler grubu sivilastirma (rlnlerinin ¢&zlinmesinde,
hidrojen ve radikal zincir transferi reaksiyonlarinda
dnemli bir rol oynar. Piren, fluoren gibi poliaromatik
¢dzllct gruplari hidrojen gazinin kdmlr 1ile reaksiyona
girmesine ve ¢ozlUnlrliige yardim eder. Hidrojence zengin
k¥mlr bilegenlerinden hidrojence fakir kdmUr bilegiklerine
hidrojen tasinmasini saglar. Krezol, naftol gibi bilegik-
leri iceren fenoller ise sivilastirma {rinlerinin ¢dzll-
nirliigiinii artirmada ve radikal zincir transferi reaksiyon-
larinda oldukg¢a etkilidirler. Ayrica fenolik bilegiklerin
polimerizasyon reaksiyonlarini Onledigi bilinmektedir
[90,101]. Piridin, quinolin, karbozol gibi bazik nitrojen
bilesikleri ¢&zinlirlife yardimci olur ve hidrojen transfer
ajani olarak gérev yaparlar [162]. Ayrica kdmlrden olusan
serbest radikallerle reaksiyona girebilirler [106]. Bu
yUizden slrekli proseslerde azot bilegikleri geri ddngl
akiminda konsantre edilmektedir [163].

Kreozot vyaigi1 da antrasen yagi gibi bir kdmir tlrevi
¢bzliclidlr. Antrasen yagindan farkli olarak toluen, ksilen, .
trimetil benzen, metil etil benzen gibi daha hafiﬁﬂﬁéyn&{
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vyan ¢dzlicl gruplarini da bilinyesinde tasimaktadair.

Tetralin ise yine Bdlim 2.2.3°de belirtildigi gibi
reaktif c¢odzlcliler grubuna girmektedir. Bir model ¢8zilicil
olup s8ivilastirma reaksiyonlari sirasinda hidrojenini,
olugan kdmlr radikallerine verebilme 52elliine sahiptir.

Bu g¢aligmada bu l¢ ¢dziclniin linyit sivilastirilmasi-
na etkisini gdrebilmek amaciyla daha 8nce en iyi c¢alisma
kogulu olarak tespit edilen 440 °C ve 80 bar"da 6 1linyit
numunesi 1ile hidrojen atmosferinde deneyler vyapilmistir.
Caligma kosullarindaki reaksiyon silresi 1 saat olup, S/L
orani kuru temelde 2 olarak alinmigtir. Bdylece hidrojen
/€irdi oraninin ayni kalmasi ama¢lanmistir. Linyitlerin
nem dlizeyi dislik olduBundan toplam girdi hacmine etkisi
ihmal edilebilir bir dilzeydedir. S/L oraninin ikineci dere-
ceden etken bir parametre olduBu ve bu oranin kaynaklarda
genelde 2 civarinda tutulduBu gdzdniine alinarak bu c¢alisg-
mada da ayni oran kullanilmigstir [33,34,46,65,164,165].
Elbistan linyiti ve antrasen yagl kullanilarak yapilan bir
¢alismada S/L orani 1/1 ve 4/1 oraninda degigtirilmis,
fakat toplam ddnlslmde bir farklilik gdzlenmemigtir [166].
Ozellikle tetralin ile yapilan c¢aligmalarda hidrojen orta-
minda S/L oraninin 2 °den fazla oldugu durumlarda ddnlslimde
herhangi bir artis gdzlenmemisgtir [65,101,164]. Bu neden-
lerden dolayi seg¢ilen S/L orani sabit tutulmug ve ayrinti-
li1 olarak incelenmemistir.

Bu ¢alismada antrasen yagl ve kreozot yagi1 ile B8lUm
3.3.2°de belirtildigi gibi bos deneyler yapilmigtir. Bazi
¢aligmacilar antrasen yaginin 420 °C’in Ustlinde iyi Dbir
¢bzme glclne sahip oldugunu ve ¢dzeltiden hi¢ bir delisgik-
lige uramadan geri kazanildigini belirtmislerse de [147 ],
bu deneylerde yine de antrasen ve kreozot yagi 1ile bos
deneyler yapillmasina gerek duyulmustur.

Karsilagtirma amaciyla bu U¢ ¢dzicll ile yapilan de--
neylere ait sonuclar Tablo 4.6 ve Sekil 4.18 de verilmis-.
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tir. Cézlcliler ile yapilan deneylerde kullanilan linyitler
i¢in bulunan ortak bir Szellik, genelde toplam ddniislim ve
vag verimlerinin tetralinle yapilan calismalarda en yliksek
deiere ulagmasidir. Sadece, Seyitdmer linyitinde en yiiksek
vag verimi ve Y/A orani antrasen yagi ile bulunmustur. Y/A
oranl Can, OSaray ve Yataan linyitlerinde tetralin ile,
Tun¢bilek linyitinde kreozot yaBi ile, Soma linyitinde ise
Seyitdmer linyitinde oldugu gibi antrasen yagi ile yapilan
deneylerde en fazladir. DiBer ortak bir nokta, hidrojen
tlketiminin en fazla antrasen yagi kullanildiginda, en
dilgslik 1ise, tetralin kullanildifinda elde edilmesidir.
Klasik hidrojen transfer edebilen ¢d8zliclilerde, &rnefin
tetralinde, ko&mlir ve ¢odzilicli arasinda denge kurulduktan
esonra daha fazla hidrojen transferi olmadifi bilinmekte-
dir. [103]. Ayrica hidrojen verici c¢dziicii kullanan sivi-
lagtirma proseslerinde, ortamda hidrojen gazi bulunsa bile
1811 bozunma (iriinii olan serbest radikallerin stabilizasyo-
nunda ¢dzlclden aktarilan hidrojenin kullanildigi bazi
arastirmacilar tarafindan belirtilmistir [41,143,155]. Bu
¢aligsmada da tetralin varlidinda hidrojen tUketiminin
digiikliigiinim nedeni reaksiyon i¢in gerekli olan hidrojenin
molekiiler hidrojenden degil, tetralinden saflanmasidir.
Bunun baglica nedeni, ¢dzilicliniin dogrudan temasta olmasai
dolayisiyla daha kolay hidrojen verebilmesidir [155].
Bagka aragtirmacilar tarafindan da k&mlr donislmlindn tet-
ralin varliginda hidrojen basincina bagli olmadifi belir-
tilmistir [64]. EBer ortamda veterli miktarda tetralin
bulunmuyorsa hidrojenin kismi basincinin artmasi ddnlglmll
artirabilmektedir [150]. Tetralin wvarlifinda hidrojen
gazinin g8revi, 1linyitin mineral maddesi i¢indeki katali-
tik etkisi olan bilegsenlerin yardimiyla ¢dzileiinlin yeniden
hidrojenasyonunu saglamasi ve dehidrojenasyonunu yavaglat-
masl olarak ag¢iklanmaktadair [150].

Hidrojen gazi s8ivilastirma reaksiyonlarainda b&g&ghu
kdmlr molekllerini klctk molekUllere dénUstlrmede (hid—'
rokraking) oldukga biylk rol oynar. Reaksiyon aJ.:‘"-la_"‘s;.nc:,‘-:-at-‘-.'f-_'_-L

s
| .
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k&mlirden gelen hidrojen tilketimi heteroatomlarain ayrilma-
81, hidrokarbon gazlarinin (retimi ve asfaltenlerin yagla-
ra hidrojenasyonu sirasinda olmakta, ké&miiriin baslangigta
¢bzlnlrlegtirilmesi sirasinda ise daha az hidrojen gazi
harcanmaktadir. Bu gazin bir bagka gdérevi ise olusan ser-
best radikallerin kararli hale gelmesinde ve istenmeyen
yoBunlagma reaksiyonlarinin &nlenmesinde etkili olmasidair.
CozlnlUrlUgln olabilmesi i¢in kdmlrdeki zayif baglarin isil
olarak pargalanmasi ile olusan serbest radikallerin hidro-
Jenlenmesi gerekmektedir. Bu radikallere verilen hidrojen,
hidrojen gazindan, ¢&zliciden veya bizzat kdmiriin kendisin-
den gelmektedir. QC8zlicl i¢erisindeki en 8nemli hidrojen
kaynaZ1 hidroaromatiklerdir. Antrasen yagi ve kreozot yag:i
gibli komlr tlrevi ¢dzlcller kullanildifinda saivilastirma
reaksiyonu ilerledik¢e bu ¢dziiciilerin igerisindeki baza
bilegenlerin hidrojenlenmesi ile hidroaromatiklerin olus-
tudu bilinmektedir [97]. Fakat reaksiyonun baglangicinda
hidroarcomatiklerin konsantrasyonu yok denecek kadar az
oldugundan hidrojen gazi veya kdmiriin kendisi en O6nemli
hidrojen kaynagil olmaktadir. Tablo 4.68°dan da gdériilddzi
gibl, antrasen yagi ve kreozot yagi kullanildiiinda hidro-
Jen tlketiminin daha fazla olmasi bu durumun bir gdsterge-
sidir.

Antrasen yagl ve kreozot yagi ile yapilan bog deney-
lerde hidrojen tiketimi Ek 2°den de godrlilecefl gibi dzel-
likle katalizdrlerle yapilan deneylerde olduk¢a fazladir.
Bu yaglar daha dnceden de belirtildigi gibi blnyesinde c¢ok
ve cesitli bilesikleri bulundurmaktadir. Bunlardan antra-
gen yaginin yaklasik % 8 ini olusturan antrasenin hidrojen
gaz1 varliginda tetrahidroantrasene dénlistUiU Dbilinmekte-
dir. Bu konuda model ¢dzlicll olarak antrasen kullanilarak
vapilan bir ¢aligmada 425 °C'da hidrojen gazi varliginda
15 dakikalik slirede antrasenin dihidroantrasene ddnlsgmesi-
nin % 4.4 mertebesinde oldugu bulunmustur [87]. Ayrica
yvine bu yaklarin yapisinda bulunan piren ve fenantren ile
yapilan bir bagka ¢alismada bu ¢dzlcllerden hidrojen ijhzxs}f-
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varliginda hidropiren ve hidrofenantren olustugu gézlen-
migtir [85,108]. Dolayisiyla antrasen yagl ve kreozot
vyaginin ¢ok halkali aromatik bilegiklerden olusmasi ve
bunlarin da hidrojen gaz1 ortaminda hidroaromatiklere
ddnligebilmesl bu gazin tlketimini artirmaktadir. Bu cgalis-
mada kreozot yagi ve antrasen yagi ile yapilan deneylerde
bazi linyitlerde en az tetralinle yapilan deneylerde oldu-
gu gibl yUksek yak verimi eldesi reaksiyon ortaminda olu-
gan hidroaromatiklerden kaynaklandigi dUstnililmektedir;
¢lUnkl Szellikle bazi kdmlr minerallerinin katalizdr olarak
g8rev yaptig1l reaksiyonlar sonucu olusan bu hidroaroma-
tikler en az tetralin kadar, hatta daha fazla etkili
olabilmektedirler [85,97,167].

Tetralin model bir ¢dzlicli oldugundan sivilastirma
proseslerinde baslangi¢c (start up) c¢dzlclisll olarak, kreo-
zot yagl1 ve antrasen vagl gibi komir tlrevi g¢dzlcililer
kullanilmaktadir. Bu ylzden bu ¢alismada da bu iki c¢dzlcli-
vl karsilagstirmak daha faydali olacaktair.

Can, YataBan ve Tun¢bilek linyitlerinde kreozot yagi-
nin vag veriminde, buna karsilik antrasen yva2inin asfalten
veriminde daha iyi sonu¢lar verdigi gdézlenmigtir. Saray,
Seyitdmer ve Soma linyitlerinde ise antrasen yaginin yag
verimini, kreozot yaginin ise asfalten verimini artirdiga
Sekil 4.18°den de gdrUlmektedir. En fazla preasfalten
verimi ise Can linyiti hari¢ tlm kdmlrler 1ile antrasen
vag1 ile yapilan deneylerde elde edilmigtir. OSeyitOmer ve
Tuncbilek 1linyitlerinde toplam dénlislim ve s8ivi verimi
antrasen yaginda daha fazladir. Diger linylitlerde 1ise
hemen hemen benzer verimlere ulasilmistir.

Linyitler arasinda karsilastirma yapacak olursak; en
yilksek gaz veriml Saray ve Seyitdmer linyitlerinde, en
dislk gaz verimi ise Tungbilek linyitinde ele zacnektedir

s

Yag verimlerinin ise her U¢ Qizllcll ile yapilan denefl&rﬂ?a .
gu sekilde dedigtigi gdzlenmigtir: § & ad
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- Tetralin kullanilarak; Saray>Can>Yatagan>SeyitSmer>
Soma=Tung¢bilek,

- Kreozot yagi1 kullanilarak; Saray>Yatagan>Seyitdmer>
Can>Soma>Tun¢bilek,

- Antrasen yagi1 kullanilarak; Saray>Seyitdmer>Soma>
Yatagan>Can=Tun¢bilek.
Bltidn bu veriler bize ¢dziclU-kémlir etkilesiminin cok &nem-
11 olduBunu gdstermektedir.

Yaid donlsUmll agisindan, yukarida da g&rildlgit gibi,
her {i¢ ¢8zlclde de en iyl verim Saray linyiti ile, en
dilglk verim 1ise Tun¢bilek linyiti ile elde edilmigtir.
KEreozot vyagi ile yapilan deneylerde ise Saray linyitinden
sonra en fazla yag veriminin Yatagan linyitinde ele gec-
tigi Tablo 4.6 ve Sekil 4.18' den goriilmektedir. Saray
linyiti yUkeek oranda kUl igermektedir. Antrasen yaBi ise
Ek 2°den de goriildiéigii gibi bilylik oranda asfalten icermek-
tedir. Bltlin Dbu nedenlerden dolayil bundan sonraki agama-
larda linyit olarak YataBan, ¢&zlicl olarak 1ise Kkreozot
vag1 ile yapilan calismalara aBirlik verilmistir.

Bazi1i c¢aligmacilar komlr ile reaksiyona sokmadan dnce
antrasen ve kreozot yaginin hidrojenlenmesinin donlisimii
arttirdigini gézlemiglerdir [98,168,169]. Bu sekilde
hidrojene edilmig yaBlarin kullanilmasi olduk¢a pahala
olan bir hidrojenasyon adimini gerektirmektedir. Diger
vandan Davies [100] tarafindan yapilan bir c¢aligmada &zel-
likle ylUksek kaynama noktalil antrasen yalBinin hidrojene
edilmis antrasen yagina yakin ekstraksiyon verimi verdigi-
ni gdzlemistir. Bu konuda yine Kuhlman [168] tarafindan
vapilan bir ¢alismada ddnliglimde en yliksek verimin H/C
orani 137 olan hidrojenlenmis kreozot yaginda
bulunmugtur. H/C orani 1.17°den blyllk olan ¢&zlicl de ise
toluende c¢dzlinen kesimin azaldigi g8dzlenmigtir. Yine hid-
rojenlenmis antrasen yagi ile yapilan deneylerde yagin
toplam hidrojen miktari % 8-9 arasinda olunca ddnUsim X -
98°e ulagmig, fakat bu miktarin Uzerinde takrar.tdycucr
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kaydedilmistir [164]. (dziicliye bu sekilde fazla hidrojen
eklenmesi hidroaromatiklerin naftalin ve diger doymus
hidrokarbonlara déniistimiind artirmaktadir. Bu doymus hidro-
karbonlar hidrojen verici Bzellige sahip olmadiklara gibi
k&miir i¢in de iyi bir ¢dzlicii degildirler. Yapilan baska
bir caligmada da alt bitUmli kdmiirlerde hidrojene edilmis
antrasen yaginin kullanilmasinin déniglimi artirdiga,
fakat linyitlerde bu etkinin fazla olmadifi gdzlenmistir
[170]. Ancak yapisinda fazla hidrojen iceren c¢dziiciilerin
viksek rankli 1linyitlerde daha etkili oldugu sonucuna
varilmigtair [170]. Bitiéln bu nedenler, kreozot ve antrasen
vaglarinin katalizdr varliginda ayrica hidrojenlenmeleri-
nin &zellikle 1linyitlerin sivilastirma ¢alismalarinda
gerek olmadiginil géstermektedir.

4.3.3 Ortam Gazi Etkisi

Bu c¢aligsmada ortam gazl olarak genelde hidrojen
kullanilmistair. Karsilastirma yapmak amaciyla Yatagan
linyiti 1ile bazi deneylerde azot ve sentez gazi (CO + Hz)
kullanilmigstir. Bu deneylerde yine sicaklik 440 °C, basing
80 bar, S/L orani 2 ve c¢alisma kosullarindaki deney sliresi
bir saat olarak alinmistir,

Nz atmosferinde yapilan ¢alismalar, hem Hz gazinin
etkigini g8rmek, hem de ¢8zllcUiniin linyit Uzerine etkisini
ortaya ¢ikarmak amaciyla yapilmigtir. Tablo 4.7 ve Sekil
4.19°dan da gérldiigd gibl tetralin ve azot gazi ortaminda
vapilan deneylerde val, asfalten verimlerinde ve toplam
ddnliglimde azalma olmasina karsin, preasfalten veriminde
bir artis kaydedilmistir. Bu da azot gazi ve tetralin
ortaminda preasfaltenlerin asfalten ve yaglara daha az
dénlistliglind ddslindlirmektedir. Y/A orani da hldrojen gazi
ortaminda yapilan deneylerden elde edilen oranlarg;_gére_-
daha disliktdr. Bu konuda yapilan baska bir callama&akvine'
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azot gazinin Dbulundugu bir ortamda hidrojen verici bir
¢bzlicl (tetralin) ekstraksiyonu yéntemiyle S/L orani arti-
rildiginda, hidrojen gazi kullanilan hidroekstraksiyon

ySntemiyle elde edilen verimlere ulasilabildigi gdzlenmig-~
tir [41).

Azot gazi ile yapilan ¢alismalarda sivilastirma veri-
minin kdmlUrn ve c¢8zliclUnlin yapisina bagli oldugu tespit
edilmigtir [88,104,105]. Molekiiler hidrojenin olmadig:
bir ortamda yapilan bir ¢aligmada ana mekanizma 1811 bo-
zunma ile olusan parcalanmis (iriinlerin c¢dzlicl i¢cinde sta-
bilizasyonudur. Baglangigtaki 1sitma slireei boyunca kémiir
vapisinda bulunan hidrojen hafif hidrokarbonlara, su buha-
rina ve hidrojen sllfUre ddnlsglir. Bdylece kémlr 181l bo-
zunma safhasina ulastifi zaman hidrojen ag¢isindan fakir
bir durumdadir. Bdyle Dir ortamda aromatik bir yapiya
sahip olan ve hidrojen verme &zelligi olmayan c¢&zlicliler
kullanildiginda hidrojen ile stabilizasyon mUmk(n olmaméak-
tadar [104]. Diger yandan eger ¢dzlcl antrasen yagi gibi
yiksek molekiil aRirlikli gruplari iceriyorsa bozunma 1ile
olugan serbest radikaller kendi aralarinda birlegerek daha
bllyllk molekiilleri olusturacaklardir. Bunun sonucu kok
(char) olusumu artacaktir. Bu c¢aligmada Tablo 4.7 den de
gdrildtgl gibi yag veriminin hemen hemen sifir olmasi &azot
gazinin ve antrasen yaginin varliginda kémlr radikalleri-
nin birleserek blUylk molekillll gruplari olugturmasindan
kaynaklanmaktadir.

Bélum 2.2.2°de de belirtildigi gibi linyitin oksljen
ylizdesinin ve nem oraninin ylksek olugu nedeniyle meydana
gelen hidrojen tlketimi ve basing artigi gibl bagi sakin-
calar egentez gazl kullanilarak glderilebllmektedir, Bu
amacla kreozot yadi ve antrasen yagi ile sentez gazi (CO «+
Hz (1:1) hacim orani) varliginda yapilan caligmalar Table
4.7 wve Hekil 4.19 dan gorilmektediyr. Antrasen yagi ve
sentez gaz) ile yapilan deneyler hidpojen gasi kullanila-
rak yapilan densylepden alinan sonuclarla kargilagtarala-
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cak olursa; sentez gazi kullanildipinda toplam ddniligiim,
asfalten, preasfalten ve sivi verimlerinin ddstéigli, buna
kargi1lik gaz verimlerinin olduk¢a fazla miktarda yiiksel-
digi, yal veriminin arttigi gézlenmistir.

Kreozot yagi ¢dzlicll olarak kullanildiginda ise sentez
gazi1 varliginda toplam doniigiim, asfalten, yal ve siva
verimi azalmig, gaz veriminde yine blylk bir artis gdzlen-
migtir. Sentez gazi ile daha iyi verimlerin elde edilmesi
i¢in linyitin nemli olarak reaksiyona sokulmasi gerektiBi
bazi c¢aligmacilar tarafindan belirtilmistir [76]. Burada
vyapilan c¢alismada kullanilan linyitin nemi cok dusiiktlr.
Daha sonra ortama az miktarda (en fazla % 19.8 (kkt)) su
konarak yapilan ¢aligmalarda yal veriminin arttigi gdzlen-
migtir (Bkz. Bdlim 4.3.4.4).

4.3.4, Katalizdr Etkieil

Béliim 2.2.1°de belirtildiii gibi kdmlUriin sivilasti-
rilmasl ¢esitli safhalardan meydana gelmektedir. GUnUmtizde
bu safhalarin hemen hepsi katalizdr varliinda gergekles-
mektedir. Bu sebepten uygun katalizdrlerin sec¢imi sivilas-
tirma calismalarinda olduk¢a bilyllkk Snem tasimaktadir.

Bu c¢alismada Marmara ve Ege Db&lgesli linyitlerinin
eivilagtirilmasinda ne tlr katalizdrlerin kullanilabi-
lecegi ve katalizdr konsantrasyonunun degigiminin sivilasg-
tirmaya etkisi incelenmeye ¢aligilmigtir. Halen sivilas-
tirma ¢aligmalarinda kullanilan en Odnemli katalizdrler
CoMo, NiMo gibi ticari katalizérler [153,158,162,171,171],
¢gegitll cevher konsantreleri [4T7], ZnClz, SnClz gibi metal
tuzu katalizdrleri [41], kirmizi c¢amur [57] gibl atik
katalizdrlerdir. Bu arasgstirmada da 1iki ¢tlUr katalizdr
kullanilmigtir. Bunlardan birincisi petrol rafinaayonqnda
hidrosiulfirleme katalizdri olarak yaygin sekilde gulihh;-

3
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lan CoMo katalizdridiir. Bu katalizdér petrol rafinasyonu
ihtiyaclarini karsilamak i¢in ticari boyutta UretildiZin-
den birim maliyeti &zel bir katalizdrden daha ucuzdur.
Caligmada kullanilan lkinci katalizdr ise alUminyum fabri-
kasi atigi olan kirmizi ¢amurdur ve bu madde 2.2.1.2 de de
belirtildigi (lzere sivilastirma c¢alismalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kirmizi camur {ilkemizde Seydige-
hir AlUminyum tesislerinde biyllk miktarda elde edilmekte
ve atik olarak bir tarafa yigilmaktadir. Dolayisiyle mali-
vetinin olmamasi ve Tlrkiye de Uretilmesi ag¢isindan ticari
katalizdrlerden daha fazla dnem tasimaktadar.

4.3.4.1. CoMo Katalizdriinlin Sivilastirma Verimine
Etkisi

Yukarida belirtildigi gibi CoMo petrol rafinasyonunda
kullanilan ve bu ama¢la ticari olarak iliretilen bir katali-
z6rdlr. Grup III ve IV metallerinden olusmasi ve J-alumina
i1le desteklenmis olmasi ylzlnden koémiir sivilastirilmasi
igcin de ®nerilmektedir. Saivilagtirma sirasinda olusgan
preasfalten ve asfalten kesimleri blylk molekiillli gruplarai
i¢cermelerinden dolayi difizyonel diren¢ler olusturmakta-
dir. Bu katalizdr varliginda ger¢eklestirilen sivilastirma
calismalarinda hidroekstraksiyon 1le difllzyonel direnc¢le-
rin yenilerek daha klicllk molek{il agirlikli Ur(nlerin olusg-
tugu gdzlenmigtir [153,158,162,172].

Yapiy1l olusturan CoMo ve }-aliiminanin orani sabit
olmayip bu c¢alismada PETKiM 'den temin edilen % 4 CoO, % 10
MoO; ve allminadan meydana gelmis katalizdr Kkullanilmig-
tir. Katalizér silindirlerinin ¢api 2.6-3.0 mm olup, orta-
lama yi@in yoBunlugu 0.5-0.6 kg/lt dir.

CoMo katalizér(l kullanilarak gergeklegtirilen siyi-.
lagtirma deneyleri Onceki kisimlarda belirlenen rdeﬂby'



. 0

kosullarinda gergeklestirilmistir. Yani ¢alisma sicakligi
ve basinci 440 °C ve 80 bar, ¢alisma kosullarindaki reak-
slyon siiresi 1 saat, S/L orani 2 olarak uygulanmistair.
Cozlict olarak Bolium 4.3.2°de se¢imi yapilan kreozot yaga
kullanilmig; Kat/L orani ise kuru temelde % 7.5 olarak
alinmistair.

CoMo katalizdrii ile yapilan tarama deneylerinde
kullanilan 1linyitler icin tespit edilen ortak &zellik,
Tablo 4.8 ve Sekil 4.20°de gdr(ildUgt gibi gaz veriminin ve
hidrojen tUketiminin dlUsmesi; yal veriminin, Y/A oraninin
ve s1vl veriminin artmasidir. Hidroekstraksiyon yéntemi
kullanan k&miir sivilagstirma proseslerinde Snemli iki prob-
lemle karsi karsiya kalinmaktadir. Bunlar, yag veriminin
vyavag olarak artmasi ve hidrokarbon gazlari ¢ikigsinin
artmasidir ki her iki durumda da hidrojen yeterli olarak
kullanilamamaktadir. Sicakligin yilkkselmesi ile yal verimi
artmasina ragmen gaz ¢ikigl daha da hizlanmakta bu da
hidrojen tiketimini fazlalagtirmaktadir. Bu sorun katali-
z8r kullanilmasil ile bir 8lg¢lide giderilmektedir [55].
Uygun katalizdr varliginda gaz veriminin dUslsll benzer
gekilde bircok arastirmaci tarafindan da belirlenmigtir
[46,49,159,173]). Bu ¢aligmada gaz veriminde en fazla disls
Saray linyitinde gézlenmis ve katalizdrsllz ortamda % 18.8
olan verimin, katalizdrlll ortamda % 12.8°e indifi tespit
edilmigtir. Can linyitinde de gaz verimi Saray linyiti ile
elde edilene yakin miktarda degisim gdsterek % 13.89°dan %
9.7 ye inmistir. Chavarria [159] ve arkadaglari komlr
d8nislimintin artisi ile gaz veriminin azaldiBini Dbelirle-
mislerdir. Pirolitik bir proses olan kdmlr sivilastirilma-
g1 sirasinda zayif kimyasal baglar 1s1l olarak pargalana-
rak serbest radikalleri olusturmaktadir. Bu aktif parca-
ciklar kendi aralarinda birlegebilir veya hidrojen ile
reaksiyona girerek dls(k molek{ll aBirlikli drlnler olusg-
tururlar. Katalizdér kullanilmamasi durumunda bu serbest
radikallerin hidrojen ile reaksiyona girerek disllk molekil
afirlikli gazlari olugturdugu disinlilebilir. X
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Tablo 4.8 CoMo ve Kirmizi Camur Katalizdrlerinin Oriin Dagilimina Etkisini
Gdsteren Deneysel Sonuglar
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Sekil 4.20. 440°C ve 80 bar'da CoMo ve Kirmizi Camur Kata-
lizdrlerinin Uritin Dagilimina Etkisi (0.G.=Hz ;
8/L = 2% ¢t= 1 saat; S = K.Y.)

1)CA/CoMo 4)SA/CoMo 7)SE/CoMo 10)S0/CoMo 13)TU/CoMo 16)YA/CoMo

2)CA/K.C. 5)SA/K.C. 8)SE/K.C. 11)SO/K.C. 14)TU/K.C. 17)YA/K.C.1

3)CA/-  €)SA/-  9)8B/-  12)80/-  16)T0/-  18)¥A/K.C.2
18)YA/=

(1) Kat/L=% 7.5 ;(2) Kat/L=% 3.0 ;(-) Katalizdrsiiz deney
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Sivilagtirma deneylerinin sonug¢larina bos deneyler
dikkate alinmadan bakilinca ((3zlicli+Linyit birlikte gdz
onlne alindiginda) katalizdér kullaniminin hidrojen tilketi-
mini artirdigi gOzlenmigtir. Ancak bos deneylerden elde
edilen sonu¢lar dikkate alindifinda sadece linyitten kay-
naklanan hidrojen tllketiminin ddstiifli tespit edilmistir.
Ek 2°deki sonug¢lar incelenince CoMo katalizéril ile molekii-
ler hidrojenin Dblylikk bir kisminin ¢8zliciniin hidrojene
olmas1 sirasinda harcandifini géstermektedir.

Yag verimleri bdtln linyitler icin Sekil 4.20°den de
gérildtidtl gibl ylkselis gdstermekteyse de en fazla artis
Saray, Soma ve Tun¢bilek linyitlerinde gdzlenmistir. En
yilkeek yag verimil ise kuru kilsliz temelde % 67.8 1le Saray
linyitinde elde edilmistir. Yine Y/A oraninin bu linyitte
maksimum oldugu ve 11.49 de@erine ulagtigi Tablo 4.8°de
gériilmektedir. Bitlin linyitler i¢in bu oran katalizdrsiz
vapilan deneylere gdre artmaktadir. Bu da ya@ miktarlara
artisina karsin genelde asfalten verimindeki azalistan
kaynaklanmaktadir. Asfalten verimleri Can ve Tuncbilek
linyitleri hari¢ CoMo katalizdrii wvarliBinda azalmakta;
Seyitdmer 1linyitinde ise defisim gbstermemektedir. Buna
kargsilik sivi Urlnlere dénliglim bitlin linyitlerde artisg
gbstermektedir. Toplam ddnlslm bu katalizdr kullanildigin-
da artmaktaysa da en yiiksek toplam donisim % 94.1 1ile
Seyitdmer linyitinde tespit edilmistir.

Sivilastirma reaksiyonlari sirasinda elde edilen gaz
{irinlerin kendi aralarinda incelenmesi sonucunda tespit
edilen gaz miktarlari arasindaki iliskinin genelde CO2>CO
ve CH4>C2Hs seklinde cldugu gdériilmistiir (Bkz. Tablo 4.5,
4.6 ve 4.8). Benzer durum Kitaoka ve c¢aligma arkadaslarin-
ca da [46] gdzlenmistir.
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4.3.4.2. Kirmiza Camur Katalizdriinlin Sivilastirma
Verimine Etkisi

Aliminyum fabrikasi atifi olan kirmizi camur biylk
miktarda Fe, Al, Ti, Na, Ca ve Si oksitlerinden olusmakta-
dir. 1kineci Diinya Savasi sirasinda ticari dlizeyde komiir

ei1vilagtirmasil yapan Almanya bu maddeyi katalizdr olarak
kullanmistair [41].

Deneylerde kullanilan kirmizi ¢amur daha Snceden de
bahsedildigi gibi Seydisehir Aliminyum tesislerinden temin
edilmigtir. Bu kirmizi ¢amurun icerigi % 15.03 SiOz, %
35.96 Fe203, % 21.04 Alz203, % 4.56 TiO2, % 9.3 Naz0 ve %
3.5 CaO°dir. Deneysel c¢aligma kosullari yani sicaklik,
basin¢, S/L orani ve reaksiyon kosullarindaki c¢alisma
sliresl CoMo katalizdrii i¢cin uygulanan deBerlerdir. Ancak
Kat/L orani BéllUm 4.3.4.3°'de yapilan deneylerden elde
edilen sonuca gdre % 3 (kt) olarak secilmistir.

Bu ¢aligsmada kullanilan biitiin linyitlerle gercekles-
tirilen deneyler sonucunda toplam ddnilisiim ve genelde sivi
veriminin bu katalizdr varliginda arttifi1 griilmektedir.
Can, Saray ve Yatagan linyitleri i¢in toplam dénisimlerde-
ki artis CoMo katalizdrilne nazaran daha fazla olmasina
karsin diger 1linyitlerde bu artis daha diisiik kalmistair.
Hidrojen tliketim miktari Can ve Tun¢bilek ' te &Onemli ©bir
degisim goéstermemesine karsin difer linyitlerde azal-
maktadir. Ek 2°ye bakilacak olursa ¢dzlicinin hidrojen
tllketim miktari CoMo katalizdrili varlifinda yapilan deney-
lere g8re daha azdir. Bu da kirmizi c¢amurun c¢bzlicliyll
hidrojene etmede CoMo katalizdriinden daha az etkili oldu-
Bunu géstermektedir. Gaz verimleri ©beklenilenin aksine
Tungbilek ve Yatagan Linyitlerinde artmigtir. Yad verimle-
ri genelde dUgmllg ancak Saray linyitinde ¢ok az artais
gdstermigtir. Buna karsilik asfalten verimleri bltln lin-
yitlerde fazlalagmaktadir. Y/A oraninin Saray haricﬁ_tu?
linyitlerde azalmasi Kirmizi ¢amurun aaraltenlaﬁll'VQEA
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dénlistlirmede bu kosullar altinda etkili olmadiZaini, hidro-
Jenleme tepkimeleri verine piroliz tepkimelerini kataliz-
ledigini dlslindirmektedir.

Demirli Dbilesiklerin katalizdr etkisl sadece FeS,
Fe203 ve Fe kullanilarak pek ¢ok c¢alismaci tarafindan
gosterilmigtir [38,46,49,51,173]. Kirmizi ¢amurun kata-
litik etkisinin, yapisinda bulunan Fe203 den kaynaklandigi
bilinmektedir. Fakat sadece demir bilesiklerinin katalizdr
olarak kullaniminin sivilagtirma verimini c¢ok etkilemediii
gbzlenmigstir [51]. Fe Dbilesikleri yaninda az miktarda
elementel kUklrt de kullanilmis ve verimlerde bliyllk oran-
da artig tespit edilmistir. Demir bilesikleri ve kiikirt
kullanimi, HzS ve pirotit olusumuna neden olmakta, bunlar
da katalizdr olarak etkili olmaktadir [49,51,62,174].
Okutani [174] tarafindan kirmizi camur+kUkUrt varlikinda
yvapilan ¢alismada reaksiyon mekanizmasl su sekilde acik-
lanmaktadir:

Hz + 8§ —— HzS (4.1)

Fe203 + 2 Hz2S + Hz —— 2 FeS + 3 Hz20 (4.2)
FeS + Hz —— Fe + Hz5 (4.3)

Hz8 — Hz + S (4.4)

Kémiir + H2 —— Gaz, Yag, Asfalten, Artaik (4.5)

Buna g8re molekliler hidrojen ile kiiklirt reaksiyona
girerek HzS olusturmakta; reaksiyon ortaminda olusan FeS
varliginda hidrojen silftr, klklrt ve hidrojene ayrigmak-
tadir. HzS in parcalanmasli sonucu olusan Hz normal Hz
gazindan daha aktiftir ve kdmUr hidrojenasyonunda &nemli
bir rol oynadigi diustinUlmektedir. Yine ayni callstQa
kirmiz1 ¢amura klkiirt eklendik¢e ddnlglm ve toluende.?ﬁzut

nen kesimde artis gézlenmistir. ; e
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Ayrica B&lim 2.2.1.1°de belirtildigi gibi reaksiyon
sirasinda olusan pirit veya kdmlUrtUn DblUnyesinde bulunan
pirit, Hz 1le reaksiyona girerek pirotit olugturmakta ve
bu sirada H2S gazi ¢ikmaktadir. Bu gazin katalitik etkiye
sahip olduBu pek ¢ok aragtirmaci tarafindan gdsterilmistir
[52-54].

Bu ¢alismada kullanilan linyitlerin yUksek kiUkUrt
icerigi ylziinden ayrica bir kiikiirt kaynagina gerek olmaya-
cagl diuslnllmlisse de, kUl ve kdmiirde bulunan kikirdin
yeterli miktarda pirotit ve H2S olugturmada etkisiz kal-
dii1 yai@ miktarindaki dislislerden g&zlenmektedir.

4.3.4.3. Katalizdr/Linyit Oraninin Sivilastirma
Verimine Etkisi

Katalizér/linyit orani saivilastirma c¢alismalarinda
ikinci dereceden etkin bir parametre olduBundan bu calis-
mada ayrantili olarak incelenmemigtir. CoMo katalizdri
kullanilarak yapilan deneylerde bu oran literatlire gére %
7.5 (kt) olarak se¢ilmigtir [153,173,175].

Kirmizi camur i¢in ise iki oran % 3 (kt) [58,60-63,
176] ve % 7.5 (kt) se¢ilerek deneyler yapilmigtir. Katali-
26r konsantrasyonu artinca asfalten, gaz, hidrojen tlketi-
mi ve toplam ddnlUglmde artig, yag ve preasfalten veriminde
ise azalig gdzlenmistir (Bkz. Tablo 4.8). 8ivi veriminde
degigiklik olmazken, Y/A orani % 3'1U0k katallizbr oraninda
artmigtir. Besson [177] tarafindan yapilan bir c¢aligmada
NiMo ve Fez03 katalizérleri kullanilarak katalisbr konsan-
traeyonunun etkisi incelenmigtir. Katallz®r konsantrasyo-
nunun % 0.6°dan % 5°e artmasi ile dbnlglm ve hidrojen
tlketiminin arttigis, buna kargilik % 1 in UstlUndekl kon-
gantrasyonlarda yai dénlglmlnde herhangi bir artis olmadi-
21 gbzlenmigtir. Tischer ve Uta [177] 430 *C'da’, CoMy"
F L

#

iy
i
%
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katalizdri ile yaptigi ¢aligmada Kat/L oraninin artmasinin
toplam ddniiglime ¢ok az etkisi oldufunu, buna kargilik yag
verimini artirdiini bulmustur. Baska bir aragtirmada da
kataliz konsantrasyonun % 1°den % 10°a c¢aikartilmasiyla
déniisimde cok biylk bir de@isiklik olmamasina ragmen, hig
katalizdr kullanilmayan durumdan % 1 katalizdr kullanilan
duruma geciste, donlislimdeki artisin ¢ok yiliksek oldugu
gbrilmitgtir [178].

Kataliz8r parcacik blylkl{igiinin etkisi bazi calisma-
cilar tarafindan incelenmistir. Katalizdr pargaciklarinin
boyutunun toplam ddnlsUm hizina bir etkisi gézlenmemigtir
[179]. Buna karsilik yapilan bagka bir aragtirmada asfal-
ten ve yad olusumunda kataliz parcaciklarinin bllyltiklUginln
etkili oldugu bulunmustur [171]. KRatalizdr parcacik
boyutunun kliclilmesi reaksiyon {irnlerinin aktif katalizdr
yiizeyi 1ile temas etmesini kolaylastirdigi ve bunun sonu-
cunda vyag ve asfaltene ddnlsim reaksiyonlariyla hidrojen
tilketimini artirdigi, preasfalten verimini distrdlil ileri
siirilmistlr [171]. Bu ¢alismada ise kirmizi c¢amur toaz
halinde, CoMo ise ¢api 2.6-3.0 mm arasinda degisen silin-
dirler halinde kullanilmistir, Gdzenek yapisina ve bilesi-
mine zarar verilebilecegl disiintilerek ColMo katalizéril toz
haline getirilmemistir.

4.3.4.4. Katalizdr Ortaminda Sentez Gazinin,
Karbonmonoksitin ve Suyun Yatagan Linyitinin
Sivilastirma Verimine Etkisi

Cesitli kaynaklar saf CO veya sentez gazl olarak
isimlendirilen CO + Hz gaz Karigiminin kullanilmasiyla
Bzellikle disik rankli kdmirlerde yliksek dénlislim ve vyag
verimleri elde edilebileceiini belirtmektedirler [76,77].

Bu ¢aligmada da sentez gazinin ve gaf CO gazinin 8u
ve katalizér varligainda Yatagan linyitinin 31v1last1rllma—;,
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VUERIM

(% kkt)

Sekil 4.21. Yatafan Linyiti, Katalizdr ve Su Kullanilarak
CO ve CO+Hz2 Gazi Ortaminda Yapilan Saivilastir-
ma Deneyleri (T=440°C; P=80 bar; 5=K.Y.;

t = 1 saat).

1)H2+C0(1:1)\CoMo\Su/L=6.7  5)H24C0(1:3)\K.C.\Su/L=19.8
2)H2+C0(1:1)\K.G.\Susuz 6)H2+C0O(3:1)\K.C. \Su/Ls188._
3)H2+CO(1:1)\K.C.\Su/L=6.7  7)CO\K.C.\Su/L=19.8 - 7 =
4)Hz+CO(1:1)\K.C.\Su/L=19.8 P S 1
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g1na etkisi arastirilmigtir. Reaksiyon kosullari yine 440

*C, 80 Dbar, S/L orani 2 (kt) ve ¢aligsma kosullarindaki
caligma sliresi 1 saattir.

11kénce katalizdér etkisini aragtirmak amaciyla ayni
gartlarda sadece katalizdér degigtirilerek deneyler yapil-
migtair. Bu deneylerde H2/CO orani 1:1 (hacimsel) alinmis
ve ¥ 6.6 (kkt) su kullanilmigtir.

CoMo katalizdril kullanilarak yapilan deneylerde Tablo
4.9°de gorildigd gibi gaz miktari 8zellikle CO2 gazi c¢ok
fazla artmaktadir. Dlslk rankli k&mUrler fazla miktarda
karboksil gruplarina sahip olduklarindan yiiksek rankla
komiirlere gére daha fazla C0Oz Urettikleri ve toplam gazin
biyllk bir kisminin CO2z den olugstugu pek c¢ok c¢alismaci
tarafindan da gdzlenmistir [74,162,172]. Bu deneylerde de
¢caligma kosullarindaki 1 saatlik reaksiyon sliresi sonunda
COz miktarinin bu derece fazla olugu Yatagan linyitinin
bilyilk miktarda karboksil gruplari igerdiginin bir géster-
gesldir. Ayrica COz miktarindakl artisin diler bir nedeni-
nin de sugazi kayma reaksiyonu oldugu sdylenebilir.

Saf Hz veya sentez gazi kullanilarak CoMo katalizdrii
ile yapilan deneylerden elde edilen sonu¢lari karsilasti-
racak olursak (Bkz. Tablo 4.8 ve 4.9); sentez gazi varli-
ginda toplam ddénlsiim, yag verimi ve sivi verimi dlsmils,
asfalten veriminde degisgiklik olmamis, preasfalten veri-
minde ise ¢ok az bir artis gdzlenmigtir.

Saf hidrojen ve sentez gazi kullanilarak ayrica kir-
miz1 ¢amur katalizdrdl ile yapilan deneylerin sonuglari
yine Tablo 4.8 ve 4.8 dan karsilastirilabilir. CoMo kata-
1iz8rline Dbenzer sekilde kirmizi camurda da gaz veriminde
biylk Dbir artis gdzlenmistir. Kirmizi camur 1le sentez
gaz1 ortaminda (% 6.7 su varliginda) yad ve sivl verimle-

rinde artis, asfalten verimi ve toplam dénUsUmde bir aagl-" -
4 &

ma tespit edilmisgtir.

’
L



-102-

Sentez gazi ortaminda CoMo ve kirmizi ¢amur ile es
kogullarda gerceklegtirilen deneysel ¢aligmalarda
toplam dOnlslimde ©nemli bir farklilik mevcut olmamasina
kargilik, CoMo katalizdriinde % 45.1 (kkt) olan yal verimi,
kirmiz1i c¢amurda % 48.2 (kkt) ye c¢ikmistir. Asfalten ve
preasfalten veriminde de kirmizi ¢amur ortaminda bir artie
gbzlenmektedir. Kirmizi ¢amur ortaminda CO tutulmasi da
daha fazla olmaktadair. Biitln bu sonug¢lardan kirmizi
camurun sentez gazi varliginda Gzellikle yag ve asfalten
verimlerinde sagladifi artig ylzlinden CoMo’'a giére bu sart-
larda daha etkin bir katalizdr olabilecegi dilslinilebilir.

Bundan sonra yapilan deneylerde kirmizi ¢amur katali-
28rll ortaminda suyun etkisi incelenmeye c¢alisilmistir. Bu
ama¢la; su kullanilmadan ve % 6.7 (kkt) ile % 19.8
(kkt) "1ik su ortamlarinda elde edilen deney sonu¢larinin
kargilastirilmasi yoluna gidilmistir. Gaz verimleri bek-
lendigi gibi su miktarinin artisi ile birlikte fazlalas-
maktadir. Bunun nedeninin ortamdaki suyun fazlalagmasi ile
sugazi kayma reaksiyonu sonucu olusan COz miktarinin ar-
tis1 oldugu sdylenebilir. Suyun verime olumlu etkisi oldu-
Eu yal verimlerinin % 39.5 (kkt)'den, % 49.4 (kkt)’'e
¢ikmasl; sivl verimlerinin ise % 69.2°den % 79.4 (% kkt)’ e
¢ikmas1l 1ile anlasilmaktadir. Ancak su miktarinin 3 misli
artirilmasi durumunda yag verimindeki artis ¢ok azdir. Bu
da s8u miktarindaki degigikliBin bu seviyede yag verimine
cok fazla etkili olmadiBini gdstermektedir. Basin¢ degi-
gimlerine, yani Pi ve Po deBerlerine bakildiginda su ko-
nulmasl ile birlikte bu deBerlerin arttigi goérllmektedir.
Susuz ortam kosullarinda 165 bar olan Pi basinci % 190.8
(kkt)“1lik su kullaniminda 194 bar'a ulagmaktadir. ©Su gazi
kayma reaksiyonu ile hidrojen Uretebilmek i¢in daha fazla
suyun kullanilmasinin Pi basincini ¢ok ylksek degerlere
¢i1karacagi anlasilmaktadir. Bu da c¢alisma glvenligi
acieindan sakincall durum yaratacagindan su niktarxndgt,_

daha fazla artiga gidilmemistir. P

f oV S

i -

. i*.
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H2/CO oraninin sivilastirma verimine etkisini gdrmek
amaciyla % 19.8 (kkt) su ve kirmizi camur katalizdri
ortaminda bu oran degistirilerek deneyler yapilmistair.
Besleme gazinda CO miktarinin artigi ((1:1)°den (3:1) e)
ile yad, toluende c¢&zlinenler ve sivi verimlerinde degisik-
lik go&zlenmezken, toplam dénliglmde ise cok az bir dlsis
kaydedilmigtir. Beslenen CO miktari arttikca gaz verimle-
rinde blylk oranda artigs gdzlenmistir. Gaz artisina para-
lel olarak CO ve su tiketimi de artmistir. Besleme gazin-
dakl Hz miktarinin artigl yag, toluende ¢8zlinenler ve
g1vl verimlerinin dlsisline neden olmustur.

Sentez gazi kullanimindaki ama¢ pahali bir gaz olan
hidrojenin kullanim miktarinin azaltilmasidir. Hz/CO ora-
ninin 1:1 olmasi durumunda bu oranin 1:3 olduBu kogullarda
elde edilen verimlere ¢ok yakin verimler elde edilmigtir.
Buna g&re 1:3 oraninin bu deney kosullari i¢in uygun bir
oran oldugu sdylenebilir.

4.3.5. Reaksiyon Siresinin ve Hizli Sogutmanin
Sivilagstirma Verimine Etkisi

Reaksiyon sicaklii, basinci ve reaksiyon siiresi
proses gartlarini belirleyici (¢ ana deBiskendir ve arala-
rinda bliyllk &l¢lide etkilesim bulunmaktadir [33-36]. Reak-
giyon slresinin artmasi genelde ddnUslml ve Urln kalltesi-
ni artirmaktadir. Fakat uzun reaksiyon siireleri Szellikle
ylksek sicakliklarda k8tl sonuglar vermektedir [64]. Buna
karsilik duslk sicakliklar ve basin¢lar uzun reaksiyon
gllrelerini gerektirmektedir.

Reakasiyon slresinin etkisinin bu ¢alismada ayrintila
olarak incelenmemesinin nedeni otoklavin 1sitilmasi ve
sogutulmasl sirasinda devam eden sivilasma reaksiyonlari-
nin nominal reaksiyon siresinin saptanmasini mﬁmkunfﬁﬁimad'}"
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masidir [46,181]. Kargilastirma yapmak amaciyla Can linyi-
ti, hidrojen gazi, kreozot yagi ve CoMo katalizdrii varla-
Einda 440 °C, 80 bar, S5/L=2 alinarak, 30 dakikadan basgli-
varak yine otuzar dakikalik artislarla 120 dakikaya kadar
reaksiyon sliresinin etkisi hizli sofutma yapilarak ince-
lenmigtir. Difer deneylerde reaksiyon siiresi daha &nceden
de Dbelirtildigi gibi 1 saat olarak sec¢ilmistir. Ancak
deneylerde reaksiyon siiresi sonunda hizli sofutma yapilma-
migtir. Birgcok pilot tesiste reaksiyon siiresi 1 saat ola-
rak alinmaktadir [64]. Kaynaklarda da pek ¢ok c¢alismada
elire 1 saat olarak sec¢ilmigtir [46,50,59,63,159, 173,177].

Can linyitinin sivilagsma potansiyeline slirenin etkisi
Tablo 4.10, Sekil 4.22 ve 4.23 den gdriilmektedir. Siirenin
30 dakikadan 120 dakikaya c¢ikigl ile gaz veriminde
artis gbzlenmistir. Bircok arastirmaci tarafindan reak-
giyonun ilk 10 dakikasi i¢inde daha fazla gazlagsma meydana
geldigi ve olusan gaz (riinlerin cofunun dzellikle dilsiik
rankly komlrlerde karbonoksitleri (COx) oldugu tespit
edilmistir [158,162,180,181]1. Bu olay dekarboksilasyon
olarak adlandirilmaktadir. 20. dakikadan sonra ise deal-
kilasyonla hidrokarbon gazlari olusmaktadir. Dekarbok-
ellasyon reaksiyonunun nedeni, 1ilk 10 dakika i¢inde 181
ile zayif karboksil ve karbonil gruplarinin arasindaki
baglarin parg¢alanarak gaz lrlinlerin artmasi ve daha sonra
bu artigsin ¢ok az olmasai, hatta sabit kalmasidair
[1568,180]. Bu c¢aligsmada da Tablo 4.10°dan da goérildlgn
gibi CO2z “in mol ylizdesinde slirenin artisi ile az bir
artig olurken, CO mol ylizdesi sabit kalmigtar.

Asfalten verimi reaksiyon sliresinin artigi ile Dbir-
likte azalis gdstermektedir. Ayni davranig preasfalten
veriminde de g&zlenmektedir. 30 dakika i¢inde % 4.8
(kkt) e ulagan preasfalten verimi 120 dakika sonunda % 1.9
(kkt) a inmistir.

F

a

& 4
Fat ®
Linyit k&mlrUnin amorf polimerik bir yapida oldugu™
i =N

——

fi
]

F 3
A



-105-

*AT39TUTTRITq eAWngos edunioq 3097
fITA9TWUT TR uSp. g 'F OTqel ‘BlATORWE vWIT3SE[TIIRY ‘A3uUsp ng x
"ITASTAWUTI® “X°'YX =6 ' 2H = "H°'0 * oo = vy
‘fqees [ =3 ! 2 =17/8 ! aeq 08 = Qd ¢ D. 0PV = 1 : SpaASTAauUsp ng +

50 Il Pl L'y (es°2 | L'18| 27 £'e 81 981 | 0°8S | 2°er | L6 |S21°081) 021

Po | 80 Pl B'S (662 | 8'08 | 12 I's §2 812 | 8°96 | L°TT | B8 (BZ1°6ST 08

0 80 i S (| eLe| 81 et | 6°¢€ 02z | 1| L8 F |0e1t0sn| 09

Cyo | 01 01 6'9 (02| L8| L' yirg s 0°92 | 1'es | L8 | 8¢ [62I%8ST) 08 )

-

€0 [ o il S0 (0T | o'eR | EI 9| o) g7 | '8k | 6L | 6y [ze1tesif o¢

(11 1) | (331 x) | (391 x) f(21Y %)
HY | M 0 | (3431 %) [ (331 %) | (3an %) (390 2) (3% x) {32 x)|(32% %) [(2eq) | (2%q) |(%ep)

TNI[UfRq Ie[of wrIeyze) Vi| a | i | i i i 9 | || Y

LdeTonuUog uUa19389Y TUTSTN3IY
PUTWTTT§( URI( UTURWANFOS TIZTH 2A UTUSING UTIT TITAUTT ue) O['p ©oTqml



-106-

70 s == - ;i e
HWY af 1A BC
el
ol grf'“”'“’F#‘*f’fE?J‘—_‘_—‘—’___F4n
Vizkkt)
30
T h ‘
- _-—%‘_—h-_‘
10 q}_____*_*,_d__,_~4:r-e———-""‘“""q}'"_F_-__‘_J_'___JB
! g
R S 1
0 - ; ; — :
20 30 b0 90 120 130
t{dak)=)

Sekil 4.22. Can Linyiti 1tle Yapilan Deneylerde Reaksiyon
Siiresinin Yal2, Asfalten, Preasfalten ve Gaz
Verimlerine Etkisi(T=440°C; P=80bar; 0.G.=Hz;
S5/L=2; 5=K.Y.; Kat= CoMo)

100
sThASV aT(
90
Uizkkt)
70
b0 + + - . 4 -+
20 30 60 50 120 130

: t{dak)--)
Sekil 4.23. Can Linyiti ile Yapilan Deneylerde Reaksiyon

Slreainin Cesitli Dénlglm ve Verimlere Etkiﬁl .

(‘T=440°C; P=BO bar; 0.G.=Hz; S/L=2; S=K.¥ =/
Kat= CoMo) R Al

=



-107-

belirtilmektedir [158]. Yuksek molekiil agirlikli aromatik
halkalar, kikirt, oksijen ve azot gibi hetercatomik yapi-
lari az miktarda icgerirler. Aromatik halkalari birbirine
badlayan gruplar metilen, =a(1fit, disllfit ve eter gibi
bilegiklerdir. Bu baglarin 1s1l olarak parcgalanmasl ancak
350 *C"1in UstlUnde olmaktadir ve bu safhada kdmiir ¢dzlinmeye
baglar. Bu ilk ¢dzlinme olayil sicakliga son derece bagim-
lidir ve s8i1caklik arttikga ¢dzlinme hizi da artacaktir.
Bagslangi¢ta 181l reaksiyon sonucu olusan {irtinler preasfal-
ten ve asfalten kesimlerini daha fazla icermektedir [182].
Bazi g¢alismacilar preasfalten veriminin ilk 10 dakikalik
reaksiyon sUresinden gonra, asfaltenlerin de ilk 20 daki-
kadan sonra azaldiklarini tespit etmislerdir [158,176].
Katalizdrlil ve katalizdrsliz yapilan sivilagstirma reaksi-
vyonlarinda preasfaltenlerin slire arttik¢a azalmasi bu
kesimin bir ara Urin oldugunu géstermektedir [181].

Hidrojen tilketimi, toplam ddniigslim, sivi verimi ve Y/A
oranl zamanla artmakta, doksaninci dakikadan sonra ise
Tablo 4.10°'dan da gdrildtdt gibi artis hizi durmaktadar.
Hidrojen tuketiminin zamanla artigi bagka c¢aligsmacilarca
da gdzlenmigtir [182,183). Bu artis aromatlik bilesiklerin
hidrojenlenme hiz1l ve radikallerin stabilizasyon hizi 1ile
kontrol edilmektedir.

Hizll1 ve yavas sogutmanin (Urln dagilimina etkisi
Tablo 4.10°dan gdrUlmektedir. Hizli sogutmanin gaz, yad,
toplam ddnlslm ve sivi verimi llzerine fazla bir etkisi
gériilmemistir. Buna karsilik preasfalten verimi hizla
sodutmada artarken, asfalten verimi dismektedir. Yavas
sofutmada % 0.5 (kkt) olan preasfalten verimi, hizli so-
gutmada % 3.9 (kkt) a ylikselmis; yine yavas soButmada % 26
(kkt) olan asfalten verimi ise hizli soButmada % 22
(kkt) “ye dUsmlstlr. Bu da sofuma slresi boyunca preasfal-
tenlerden asfaltenlere déniisiim oldugunu digindlirmektedir.
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4.4. MARMARA VE EGE BOLGESi LINYiTLERiNiN TEMEL

ANALITiK OZELLIKLERININ SIVILASTIRMA VERIMiNE
ETK1S:

KSmUrden saivi UrUn eldesi, kullanilan k&mlr ve ¢dzii-
cliniin &zellikleri, reaktdér tipi ve c¢alisma sartlara,
kullanilan katalizdérln Bzellikleri gibi pek ¢ok degiskene
baglidir. Bu dediskenlerin ic¢inde gsimdiye kadar en az
anlasilani beslenen kémiirtn &zelliklerinin sivilasma veri-
mine etkisidir.

Genel olarak diisiik rankli kémiirler yiliksek rankla
k8mirlere gdre daha kolaylikla sivilasabilmektedir [167].
Yiuksek rankli k&miirlerde aromatik halka sayisinin fazlali-
£1, bu k&mlrlerin reaktivitesinin daha fazla olacaiini
didgiindlUrmektedir. Fakat hidrojenasyon reaksiyonlarinda
kmllr reaktivitesi yapaiyil olusturan baglarin kolaylikla
parcalanabilmesiyle artmaktadir. Linyit gibi disiik rankli
kdmiirlerin ylksek reaktiviteye sahip olmasinin nedeni;
daha fazla eter baglari ve karbonil, hidroksil gibi fonk-
géiyonel gruplara sahip olmalaridir. Bu gruplar sivilagtir-
ma kogullarinda kolaylikla parcalanir ve ortamdaki hidro-
Jenle birlegerek sivi lrlnlere ddnlslrler.

Komiir reaktivitesi yani kOmiirdn sivilagma yeteneginin
kdmiirtin hangi &zelliklerinden kaynaklandigi sorusu bir ¢ok
aragtirmanin konusu olmustur [114,147,175,184,185,186].
Given ve arkadaslarinca [147,175] yapilan c¢alismalarda
kémlr kompozisyonu ve sivilasma potansiyeli arasinda bag-
lanti kurulmaya ¢alisilmis, vitrinit ve ekzinit yllzdesi
fazla olan kdmUrlerden vizkozitesl ve aromatikligi duslk
yag elde edilebilecegi gbsterilmigtir. Petrografik bile-
gim, kdmlUrlesme derecesi, reaktif maseral iceripi, yapida-
ki karbon, hidrojen, oksijen, klklrt ve ugucu madde mik-
tarlara, H/C atomik orani gibi Szellikler ile  toplam
dénlslim ve verimler arasinda iligkiler gézlenmigse de} hfdfj :
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bir parametre tek basina sivilasma davranigini ac¢iklamaya
vyeterlli bulunmamistir [186]. Bu konuda Yarzab ve arkadas-
larinca [186] 104 cesit kdmir kullanilarak yapilan bir
caligmada, toplam kUkiirt veya reaktif maseral igerigi gibi
tek bir parametre ile sivilagstirma reaktivitesi arasinda
istatiksel ac¢idan gegerli bir korelasyon bulunamamistir.
Buna karsilik, yine ayni c¢aligsmada, ¢oklu regresyon anali-
zi ile toplam kikirt miktari (% kt), toplam reaktif mase-
ral (% kkt) ve elementel karbon icerifi (% kkt) kullanila-
rak iyi bir korelasyon elde edilebilecegi gésterilmistir.

Bazi arastirmacilar rank, petrografik kompozisyon ve
kémliridn jeolojik olusumunun sivilagtirma davranisini etki-
ledigi gibi, inorganik maddenin de etkili olablilecegini
ileri slirmiislerdir [114]. Koémlr bilindigi gibi inorganik
ki1l yapici Dbilesikler ig¢ermektedir. Bunlar silikatlar,
kuartz, kalsit, siderit, pirit ve markezit gibi kikiirtld
mineraller, Na, Ca, Mg, Fe ve Al gibi katyonlar ve karbok-
silik asitlerdir. Komiirde bulunan FeS, FebSz, Fez203 gibi
demirli ve kikiirtlti bilegenlerin hidrojenasyon sirasinda
BSlim 2.2.1.1°de belirtildiZi gibi katalitik etkisi oldugu
gbsterilmigtir [38,114].

Bu ¢alismada, Marmara ve Ege bdlgesi 1linyitlerinin
gi1vilasma potansiyelleri ve elde edilen ddniiglim ve verim-
lerin, bu linyitlerin C (% kkt), St (% kt), Sp (% kt), UM
(% kkt), kil (¥ kt) ylizdeleri ve H/C (atomik) orani gibi
bzellikleri ile iliskilerini saptamak i¢in ¢oklu regresyon
analizi uygulanmistair. Bu amag¢la Microstat istatistik
Paket Programindan yararlanilmigtar [187]. Hesaplamalarda
Tablo 4.6 ta g8rlilen, antrasen yaBi, kreozot yali ve tet-
ralin ¢8zllcileri kullanilarak 440 °C, 80 bar, 5S/L=2, t=1
saat kosullarinda ve katalizdr kullanilmadan yapilan de-
neylerle, ayni kosullarda kirmizi camur ve CoMo katali-
z6rl kullanilarak yapilan ve Tablo 4.8 de gdrllen tarama
deneylerinden elde edilen veriler kullanilmigtir. Reﬁred-u
yon analizi sonucu ele geg¢en denklemler ve kogglasyon
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katsayilari Tablo 4.11, 4.12 ve 4.13"de verilmistir.

Genel olarak denklemlere bakildiginda toplam |kiikiirt
ve ugucu madde ylizdesi arttikca yag, preasfalten, toplam
ddnlglm, sivi verimi ve toluende c¢dziinenlerin verimi art-
makta, buna karsilik asfaltenlerin verimi azalmaktadir.
Ucucu madde yilizdesi arttik¢a yag veriminin fazlalastif:
Tablo 4.11 ve Sekil 4.24 den gérllmektedir. Toplam kikirt
iceriBli 1ile sivilasma potansiyeli arasindaki iliskinin
bnemlli olduBu bazi ¢alismacilar tarafindan da bildirilmis-
tir [184,186]. Bu konuda Orta, Ege ve Kuzeybati Anadolu
linyitleri kullanilarak yapilan bir ¢aligmada &zellikle
benzende c¢dzinen sivi veriminin biylk Slgilde toplam kiikiirt
iceriidine baBlilili gdzlenmigtir [185]. Toplam ddnlsUmil ve
diger sivi verimlerini ag¢iklamakta yetersiz kalan degis-
kenlerden piritik kiiklirt ve H/C oraninin artigsi ile preas-
falten veriminin arttifi Tablo 4.13 den de gdrilmektedir.
Kdktrt bilindigi gibi k&mlrde organik, piritik ve slfatik
olmak (zere (¢ sekilde bulunmaktadir. Bunlarin herbirinin
ayri ayril sivilastirmaya olumlu etkisi oldugu bazi aras-
tirmacilar tarafindan gézlenmistir [184]. Organik sitlfir
iceriii genelde, Dbeslenen komlrUn stilfit, disdlfit ve
tiyoeter baglarinin miktarini géstermektedir. Bu tir bajg-
lar sivilagtirma sirasinda kolaylikla parcalanarak reaktif
k8milr radikallerinin olugmasinda etkilidirler. Ayraica
yllksek organik kUk{rt icerii hidrojen transfer ajana
olarak gérev yapan Hz5 in ¢ikisini artirmaktadir [52].
Piritin ise komir sivilagtirmada katalizdr olarak kulla-
nildiga bilinmektedir. Ayrica demirsiilfatlarin yani silfa-
tik kiUkiUrtlerin kdmir sivilagtirma reaksiyonu sirasinda
¢ok etkin bir katalizdr olan pirotite indirgendigi gbzlen-
mistir [184]. Bu ¢alismada da St (% kt) yllzdesl arttikga
vad veriminin arttaiga Tablo 4.11 ve Sekil 4.25°de gbril-
mektedir.

Genelde kil ylzdesi arttik¢a toplam dSnUslm,” siwi-
& ¥ by,
verimi, toluende ¢dzlnenler ve asfaltenler azalmakta, buna
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kargilik yag verimi artmaktadir. Yag veriminin kill yiizdesi
ile dei&isimi Tablo 4.11 ve Sekil 4.26°da verilmistir. Bu
sonug¢lardan kil i¢indeki bazi maddelerin dzellikle yaga
donlslm reaksiyonlarinda kataliz&r olarak gdrev yaptifi
diglnllebilir. incelenen linyitler i¢inde Saray ve Soma en
yiksek kiill ylizdesine sahiptir. Eger bu iki linyitin Tablo
4.3"de verlilen kil analizi sonuglarina bakilacak olursa
Saray kiillinde bulunan kikiirt ve demir elementlerinin Soma
kiillinde bulunan degerlere gdre daha fazla oldugu gdrilmek-
tedir. Bundan baska yine antrasen yagi ile yapilan deney-
lerde Saray'dan sonra en iyi yag verimini veren Seyitdmer
linyitinin; kreozot yagi ile yapilan deneylerde yine Saray
linyitinden sonra en iyi yag verimi veren Yatagan linyiti-
nin kik4rt ve demir element ylizdelerinin oldukca fazla
olmasl dikkat ¢ekicidir.

Karbon yilizdesi arttikca toplam dénilislimiin dlisecegi
baz1 ¢aligmacilarca belirtilmistir [184,186]. Karbon ylz-
desl % 77.9 (kkt) dan % 89.5 (kkt) a kadar deBigen k&mir-
lerle yapilan bir bagska ¢aligmada, % 83.9 karbon 1icgeren
kdmilrlerde toplam ddnisim maksimum olmus daha sonra ise
azalmigtir [188]. Yine ayni ¢aligsmada yag ve Dbenzende
¢dzlinenlerin verimi ise karbon ylizdesi arttik¢a azalmakta-
dir. Bu konuda Tdrk linyitleri ile yapilan Dbaska bir
¢aligmada toplam d&énligim karbon ylizdesinin artisi ile ¢ok
az artarken, sivl verimi ise karbon yllzdesinin % €5 oldugu
deere kadar artis géstermekte, bu deferden sonra ise
azalmaktadar [189].

Bu c¢alismada ise karbon ylizdesinin toplam ddnlslm,
toluende ¢dzlinenler ve sivi verimine etkisl sadece kreozot
vagi 1ile katalizdrslz ortamda yapilan deneylerde gdzlen-
mistir. Tablo 4.11 ve 4.12°den de gdrllduigl gibi karbon
ylizdesl arttikga toplam d¥nlslim, toluende ¢dzlnenler ve
givl verimi azalmaktadir. Yallarin karbon ylizdesi arttik¢a
azalmas1 sadece tetralin ile yapilan deneylerde gdzlenmig-
tir (Bkz. Tablo 4.10 ve Sekil 4.27). y :
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Coklu regresyon analizinde en yiiksek korelasyon kat-
gayisl toplam ddnlslm, toluende ¢¥zlinenler ve sivi verimi
i¢cin kreozot yagi ile yapilan deneylerde (katalizdérsiz):
asfaltenler ve yad verimi i¢in tetralin ile yapilan deney-

lerde; preasfaltenler i¢in ise antrasen yagi ile gdzlen-
migtir.

Burada sadece 6 linyit numunesi ile ¢alisildigindan,
k&mlirlerin 6zellikleri ve davranislari ¢ok farklilasabile-
ceginden ¢ikarilan bu DbaBintilarin gegerliligl sadece
Marmara ve Ege bdlgesi linyitleri ile sinirli olmaktadair.
Ayrica bu ¢aligmada incelenemeyen petrografik bilegimler
(6z2ellikle maseral dagilimlar) ile fonksiyonel gruplarin
dagilimlarinin incelenmesi ve drnek sayisinin artirilmasai,
¢ikarilan bu bagintilari genel olarak daha geg¢erli bir
hale getirecektir.

Bu ¢alisma sirasinda elde edilen sonu¢larin bazilara,
ayni tir linyitler kullanilarak yapilan baska c¢alismalarda
elde edilen verimler ve toplam ddnlsglimler ile kargilagtir-
ma yapabilmek i¢in toplu olarak Tablo 4.14°de verilmigtir.
Kullanilan linyitlerin elementel analizleri, bu tabloda
verilemeyen kisa analiz degerleri ve deney gartlari agi-
sindan farkliliklar bulundugundan birebir kargilagtirma
vapmak mimkiin degildir. Ayrica verim belirleme ydntemleri-
nin farkli olusuda ®nemli bir husustur. Buna kargilik her
caligmanin sonucu kendi icerisinde degerlendirilecek olur-
ga; Oelert ve arkadaslarinca [(63,190] yapilan aragtirma-
larda bu tabloda verilen linyitler i¢inde en ylksek toplam
d8nlisiim ve yal verimi Seyitdmer linyitinde; Senatalar ve
arkadaglarinca [185] yapilan ¢alismada yine burada verilen
linyitler ig¢inde en ylUksek toplam dbnlglm ve ya@ verimi
Can 1linyitinde; GiUniz ve arkadaslarinca [188] vyapilan
calismada ise, en yliksek toplam ddnlglm Can ve Seyitdmer
linyitlerinde, en fazla yai verimi ise Yatagan liny%}ind?u
bulunmugtur. Bu ¢alismada 1ise en yUksek toplam ddhdslm .-
Seyitomer linyitinde, en fazla yag verimi Yata@an ve ‘Se- .

A"
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yitmer linyitleri ile ele gegwistir. Buradan cikan ortak
gonuca gore Yatagan, Seyitomer ve Can linyitlerinin Soma
ve Tungbilek linyitlerine goére sivilagmaya daha

oldugu sdylenebilir.

elverisli

4.5. YAG VE ASFALTEN KESIMLERININ YAPILARININ
INCELENMEST

4.5.1. Kolon Kromatografisi Sonuclarai

BélUm 3.2.6.2°de anlatildigi gekilde yvapilan kolon
kromatografisi, Yatagan linyitinin d¢ degisik kosulda
sivilastirilmasiyla ele gec¢en yag ve asfalten kesimlerine

uygulanmistir. Bu deneylere ait sonuglar Tablo 4.15°de
g8rllmektedir.

CoMo katalizdrl i1le yapilan deneylerden elde edilen
vag kesiminin hekzan ile elue edilmesi sonucu ele gegen

Tablo 4.15 Yatagan Linyitinden Elde Edilen Asfalten ve
Yaglarin Kolon Kromatografik Fraksiyonlarinin
Verimleri

Ortam | Rat |Rat/L] Y+ | Yur | Yo | Yme At | Ao Ant
Gaz1 ($kt)](¥kkt)|(Skke)|(Skke)| (k)| (Wkke) | (¥ekt) | (Xhkt)

Ba | CoMo | 7.5 ] 61.1 | 23.3 | 25,3 [ 12.5 | 1.8 | 10.7 | 4.1
B2 | EQ 3.0 ) 4t.2 ] 00| 207 8.8 284 (1024102

B2+CO| K.0. | 3.0 | 42.5 | 9.7 | 248 8.0 25.1 | 15.5| 0.6
(3:1)

+T=440 °C; P=B0 bar; S=K.Y.; S/L=2; t=1 saat kosullargnda- " -
yapilan deneylerin driinleri (Bkz. Tablo 4.8 ve 4-9?-L_f;:_ ;
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alifatik yapilarin vyiizdesi Tablo 4.15°den de goriuldigi
gibl daha fazladir. Bu da bu katalizdriin daha dislilk mole-
kill agirlikli driinler eldesini artirdifini gdstermektedir.
Asfalten kesiminin metanol ile elue edilmesi sonucu ele
gecen polar aromatik kesimin ylzdesi, kirmizi camur 1ile
hidrojen ve sentez gazi varliBinda yapilan deneylerle:
ayni kogullarda hidrojen ve CoMo katalizdérii kullanilarak
yapilan deneylerde elde edilen ylizdeden daha yiiksektir. Bu
da Kkirmizi ¢amurun bu deney kosullarinda yilksek molekiil
agirlikli UrUnlerin olugmasini artirdifini gdstermektedir

4.5.2. Kromotografik Kesimlerin infrared
Spektroskopigl ile incelenmesi

CoMo katalizdri ve hidrojen gazi varliginda Yatagan
linyitinin saivilagtirilmasi 1ile ele gec¢en yal kesiminin
alifatik, ndtral ve polar aromatik; asfalten kesimin ise
polar ve ndtral aromatik yapilarinin IR spektrumlari Sekil
4.28 ve 4.29°da gdrilmektedir.

Hekzan eluatlarinda 2850-3000 cm-1! arasinda goriilen
bilylk pikler alifatik C-H gerilimini temsil etmektedir
[123]. Bunlardan metilen (CH2z) gruplarinin asimetrik
gerilme titresim piki yaklasik 2850 cm-1"de; metil (CH3)
grubunun asimetrik gerilme titresimi ise 2950 cm-1-de
gbrilmektedir [138]. Yaklagik 1380 cm-1"de gérlilen ufak
bir pik ile 1450 cm-1"de goriillen pik, metil ve metilen
gruplarinin blkiilme titresimlerini temsil etmektedir.

Yag kesiminin toluen eluatlarinda ise 2850-3000 cm-1
arasinda gdrllen alifatik C-H gerilimi olduk¢a azalmistar.
Buna kargilik 3000-3100 cm-! arasinda gérUlen aromatik C-H
geriliminden kaynaklanan pik $ekil 4.28-b"de gérulmeg}g:
dir. 1600 cm-1"deki klc¢lk pik, aromatik C-C Eerilmeyﬁﬂirea;j.
¢iminin g&stergesidir. Yaklasik 750-850 cm-! a}ig;qaﬁ‘-f?ﬁl
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28. Yatagan Linyitinden Elde Edilen Ya2 Kesiminin
Infrared Spektrumu: a)Hekzan, b)Toluen, =

c¢)Metanol Eluatlarai; (T=440°C; P= 80 bar;
Q0.G.=Hz; S/L=2: S=K.Y.; Kat=CoHo; t=+1 saat)
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Sekil 4.289. Yatagan Linyitinden Elde Edilen Asfalten Kesi=
minin Infrared Spektrumu; a)Toluen; b)Metanol
Eluatlari;(T=440*C; P= 80 bar: 0.G.=H2 ; S/L= 2;
5=K.Y.; Kat=CoMo; t= 1 saat )
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goriilen absorbsiyon bantlari aromatik halkalarin dizlem
digi C-H bikiUlme titresimlerinden ileri gelmektedir. Bu
absorbsiyon bantlarinin pozisyonu ve absorbansi halkalarin
substitlsyon tipinin bir gdstergesidir [123,139].3400 cm-1
de gdrUlen ufak bir pik fenolik gruplarin toluen eluat-
larinda az olduBunu gdstermektedir.

Yagk ve asfalten kesimlerinin metanol eluatlarinin
spektrumlarinda 3200 ile 3600 cm-1 arasinda gdrillen genis
absorbsiyon bandi hidroksil yapiyi (fenolik OH gerilme
titregimi) ve kismen de N-H gerilmesini géstermektedir
[123,128). Absorbsiyon bandinin bu sekilde genislemis
olmasl yapida bulunan fenollerin H bailariyla baglanmis
olduBunu dlsUndlrmektedir [139]. 1600 cm-1"de gdrilen
absorbsiyon piki aromatik C-C gerilme titregiminden kay-
naklanabilecegi gibi, bu kesimde piridinlerin olabilecegi-
ni de g8stermektedir [190].

Yine asfalten kesiminin metanol eluatlarinda 1400-
1600 cm-1"de gorillen pikler aromatik C-C gerilme titregim-
lerini géstermektedir. Yine bu kesimlerde metil grubunun
C-H Dblkllme absorbsiyonunu gdsteren ve 1375-1380 cm-!
arasinda goriilen pikle, 2850-3000 cm-! arasinda gorllen ve
alifatik C-H gerilme titresimlerini gdsteren piklerin
zayi1fligi bize molekill i¢indeki alifatik gruplarin az
oldugunu géstermektedir [122].

4.5.3. Kromatografik Kesimlerin 1H NMR Spektroskopi-
lerinden Elde Edilen Hidrojen Dagilimlari

CoMo Katalizdrll ve Hz gazi varliginda Yatagan linyi-
tinin savilagtirilmasi sonucu elde edilen yald ve asfalten
kegimlerinin alifatik, n&tral ve polar aromatik yapilara-
nin !H NMR spektrumlari Sekil 4.30 ve 4.31"de Ebrﬂ;,{iia-_?
dir. Bu spektrumlar genel olarak aromatik ve ali&agih:

- .
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Sekil 4.30. YataBan Linyitinden Elde Edilen Yal Kesiminin
1H NMR Spektrumlari; a)Hekzan; b) Toluensy.. . .
c) Hetanol Eluatlari; (T=440°C; P= 80 bar; 4
0.G. = Hz ;: B/L = 2: Kat = Cono, t =.1 a_agt'}'.
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0.G. = Hz ; S/L = 2; Kat = CoMo; t = .1 saat)
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hidrojen rezonanslarindan olusan iki ana bdlgeye ayrilabi-
lir [123]. Aromatik hidrojen rezonans araligil genelde B-9
ppm kimyasal kayma araliginda toplanmaktadir. Alifatik
hidrojen rezonanslari ise 4 b¥lgeye ayrilmaktadir [128].
0.5-1.0 ppm arasinda alifatik hidrojen ve }-CH3 veya aroma-
tik halkanin Otesindeki hidrojen protonlari rezonansa
gelmektedir. 1.0-1.9 ppm arasinda alifatik CHz ve CH pro-
tonlari ile P-CHs, CHz, CH veya aromatik halkanin dtesin-
deki hidrojen protonlari gdziikmektedir. 1.9-3.4 ppm ara-
eéinda bir aromatik halkaya komgu olan metil (CH3), metilen
(CHz) ve metin (CH) protonlari rezonansa gelmektedir. tki
aromatik halkaya komgu olan metilen protonlari (Ha,2) 3.4-
5.0 ppm arasinda go&ziikmektedir. Yukarida anlatilanlardan
da gdrdldigt gibi, alifatik hidrojen rezonanslarinda aro-
matik halkanin etkisi arttik¢a, kimyasal kayma degerleride
artmakta yanil aromatik rezonans bdlgesine yaklagilmakta-
dir. Hp, alkil zincirlerindeki P-CH2z ve CH gruplari ile,
hidroaromatik yapilar i¢indeki P-CHz ve CH gruplarini ve
ayni zamanda naftanik halka rezonanslarini géstermektedir.
Teorik olarak aromatik ve alifatik metilen katkilarinin
ayirdedilmesi mimkiin goriinliyorsa da uygulamada bu pikler
¢cakigmaktadair [59].

Yukarida Dbahsedilen aromatik ve alifatik hidrcjen
tiplerinin absorbsiyon siddetleri, integre edilerek ve tim
epektrum (zerinden normalize edilerek Dbulunan hidrojen
dagilamlari Tablo 4.17 de verilmistir. Infrared spektros-
kopisi sonug¢larina gdre metanol ile elue edilen yani polar
kesimlerde gdriilen fenolik OH hidrojenlerinin rezonansla-
ri, Ozellikle asfaltenlerin polar kesimlerinin 1H NMR
spektrumlarinda da ayirt edilebilmektedir. Yine metanol ve
toluen eluatlarindaki aromatik kesimin fazlaligi, hem IR
hem de 1H NMR sonug¢larindan gérilmektedir.
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Tablo 4.16 Yatagan Linyitinden' Elde Edilen
Kromatografik Kesimlerin 1H NMR
Spektroskopisi ile Bulunan Hidrojen
Dagilaimlara

1 Bidrojen dag1lim
Iimyasal
Seabol| Layma 1A6 ASFALTEN
Hidrojen Tipl (ppn)

Bekzan|Toluen|Metanol|Toluen|Netanol
Bluati|Bloat:|Bluaty |Eluati|Eluaty

}-CHy veya Otedeki CHs Ij' 0.5-1.0] 14.71] 3.03] 5.99 | 11.50] 7.14
+ alifatik CHs

f§-CHy veya Otedeki Ch: Bp | 1.0-1.9| 42.64| 10.10] 16.77 | 38.34| 16.67
ve CH + alifatik Ch:z
ve CH

CHy, CH2, CH (Aromatik Be | 1.9-3.4] 14.71] 16.15] 29.94 | 19.47| 26.%8
Halkadaki Ca Ozerindeki

Bidrojen)
Halka Birlegtiren Metilen | He,2 | 3.4-5.0] - 2.02) 2.8 1.1 -
Aromatik Halka Ban | 6.0-9.0[ 27.94| 68.69| 44.91 | 28.32] 11.11

+ Bkz. Tablo 4.15

A

"o " d
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5 .GENEL SONUCLAR ve ONERiLER

5.1. GENEL SONUCLAR

Marmara ve Ege bdlgesinin Can, Saray, Seyitdmer,

Soma, Tungbilek ve Yatagan 1linyitlerinin sivilastirma
potansiyellerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢esitli deney-
lere iligkin gdriigler ve sonu¢lar asagida Szetlenmistir:

Sicaklik ve hidrojen basincinin etkisini incelemek
amaclyla antrasen yagi ortaminda Can linyiti ile, hem
antrasen hem de kreozot yagi ortaminda Yatagan linyiti
ile degislik sicaklik ve basin¢larda gerceklegtirilen
deneylerin sonucunda 440 °C sicaklik ve 80 bar basing
en uygun ¢alisma kosulu olarak bulunmustur.

Linyit numunelerinin sivilagma potansiyelleri ile 1is1il
bozunma hizlari arasinda bir iliskinin mevecut oldugu
bilinmektedir. Numuneler (izerinde gerceklestirilen ter-
mal gravimetrik analizler sonunda (azot atmosferinde)
350 °C’°da baslayip 450 °C’°da maksimuma ulasan ve 500
°C"’da yavaslayan bir agirlik kaybi tespit edilmigtir.
Yatafan ve (Can linyitleri ile yapilan deneylerde 400
°C’dan sonra sivilasma verimlerinin benzer sekilde
artis gdstermesi ve 440 °C"dan sonra bu artigin azalma-
61, bu olayla baglantili olarak gdriilebilir.

Cézlcll molekUllerinin yapisi 8zellikle yUksek sicaklik-
larda sivilagtirma verimini etkileyen en Onemli de@is-
kenlerden Dbiridir. Bu c¢aligmada bu etkiyi incelemek
amaciyla antrasen ve kreozot yaglari (komilr tilrevi
¢bzalicler) 1ile tetralin (H-verici ¢dzlcl) kullanliﬁlae';
tir. TGm linyitlerle, daha 8nce en uygun calisma kosulu

&
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olarak bulunan 440 °C ve 80 bar'da yapilan deneyler
sonucunda en yiiksek dénisim deferleri tetralin ile
vapilan deneylerde ele gec¢mistir. (dzliciilerle yapilan
bu deneylerde genelde en ylikeek yag verimi elde edilen
linyitler asalidaki gibi siralanabilir:

Saray>Seyltdmer>Yatagan>CanxSoma>Tun¢bilek.
Gortildtigld gibi ¢dziiclilerle en yliksek yag verimi Saray
linyiti ile, en dislUk yal@ verimi ise Tung¢bilek linyiti
ile elde edilmigtir. Saray linyiti ile elde edilen yag
verimleri antrasen yagi i¢in 62.2 (%kkt), kreozot yali
i¢in 565.8 (% kkt) ve tetralin ig¢in ise 66.6 (% kkt)
mertebesinde iken; Tuncbilek linyitinde bu deBerler
silrasiyla 31.6, 37.9 ve 50.6 (% kkt) seviyesindedir.
440 °C ve 80 bar da deBisik ¢zlclilerle hidrojen gaza
kullanilarak yapilan deneylerde hidrojen tilketiminin
antrasen ve kreozot yaginda tetraline gdre daha yliksek
oldugu goriilmiistiir. Bu iki ¢6ziicliniin hidrojen verici
tzellige sahip olmamalari ve reaksiyon ortaminda hidro-
jenlenerek hidroaromatik liriinlere ddniigmeleri, tiiketi-
min fazla olusunun nedeni olarak gdsterilebilir.

Ozellikle, katalizdr kullanilmadan yapilan deneylerde
kdmUr ki#lllerinin i¢erdifi inorganik maddelerin sivilas-
maya katalitik etkisi olduBu bilinmektedir. Bu Szelllie
sahip baglica elementlerin ise Fe ve S oldugu kaynak-
larda belirtilmistir. Bu amag¢la tarama elektron mikros-
kopisi kullanilarak linyit numune kiillerinin igerdikle-
ri inorganik elementler belirlenmistir. Uzerinde cali-
g1lan 6 linyitin, bu analizlerden elde edilen Fe ve S5
icerikleri, toplam yapidaki miktarlari a¢isindan karsi-
lagtirilmig ve asagidaki sonug¢lara varilmigtir:
Fe miktarlarinin Kargilagtirilmasi;
Saray>Seyitdmer>Yatagan>Can>Soma>Tun¢bilek,
S klUkUrt miktarlarinin karsilastirilmasi;
Saray>Seyitémer=Yatagan>Can=Soma>Tun¢bilek. vy
Gérildiglt gibi bu siralamalar, ¢dzlcilerle gaﬁ&lan:;?‘
sivilagtirma ¢aligmalari sirasinda elde edi%ﬁﬁz ygg?;f:
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verimleri siralamasina benzerdir.

Diger yandan toplam kiik(irt ve linyitlerin vag (wax)

miktarlari i¢in bir gdsterge olan ksilen ekstrakta

ag¢isindan bir karsilastirma yapacak olursak:

Toplam kUkirt miktarlarinin karsilastirilmasi;
Saray>Yatagan>Can>Seyitdmer~Soma>Tuncbilek,

Keilen ekstrakti miktarlarinin karsilastirilmasi;
Saray>Seyitdmer>Yatagan>Soma>Can>Tungbilek.

Bu sonug¢lara goére tUm g¢dzlicillerle en yliksek yag verimi

veren Saray linyitinin ksilen ekstrakti miktari, toplam

kilkUrt miktari ve kUllerinin icerdiii Fe ve S miktara

a¢isindan en ylUksek; buna kargilik en dlisiik yag verimi

veren Tun¢bilek linyitinde bltin bu miktarlarin en alt

gseviyelerde oldugu gdrlilmektedir.

Yatagan linyiti kullanilarak Hz ve Nz gazlari atmosfe-
rinde gercgeklegstirilen deneyler sonunda yag veriminin
hidrojen Dbasinci altinda, c¢dziclilere gére tetralins>-
kreozot yagir>antrasen yagil sirasinl takip ettiZi godriil-
migtlir. Azot basinci altinda antrasen yagi ile gercek-
legstirilen saivilagtirma deneyinde 0.1 (%kkt) gibi
ditglik yag verimi elde edilmesi, hidrojen gazinin Bne-
mini ortaya koymaktadir. Diger yandan hidrojen verici
bir ¢ézlicl olan tetralin ile azot basinci altinda yapi-
lan ¢aligmada, yag veriminin hidrojen gazinin kullanil-
di1g1 duruma gdre diigmesine ragmen % 42.9 (kkt) gibi bir
geviyede kalmasi Hz gazinin Sneminin yanisira hidrojen
verici ¢dzlclnin de etkisini gdstermektedir.

. Bu c¢alismada, hidrojen gazi ortaminda ve kreozot yaki

kullanildiginda CoMo katalizdriintin kullanilan bltln
linyitlerde kirmizi c¢amura ve katalizdrsliz olarak ayni
kogullarda yapilan deneylere gdre daha ylksek yal ve-
rimleri verdigi gdérUlmlstir.

"
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Kirmiza c¢amur katalizdrl kullaniminda ele zecpq' yggﬂrﬁ‘
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verimleri, genelde katalizér kullanilmadan yapilan
deneylerden elde edilen yag verimlerinden daha dusiik-
tllr. Kaynaklara gdre genelde sivilasmanin preasfalten,
asfalten ve yal basamaklarini takip ettifi dustnllmek-
tedir. Kirmizi camur kataliz&ril kullanildiginda asfal-
ten verimlerinin yliksek olusu, bu kataliz8r varlifinda
ilgili kosullarda sivilagsmanin tam olarak ac¢iklanamayan
nedenlerden dolayi asfaltenler basamaginda kaldigina
diislindlirmektedir.

. Katalizdr ortaminda sentez gazinin, karbonmonoksitin ve

suyun Yatagan linyitinin sivilastirma verimine etkisini
incelemek amaciyla daha ©nceden belirlenen sivilastirma
kogullarinda (T = 440 °C, P = 80 bar, S/L =2, t =1
saat) deneyler yapilmistir. CoMo katalizdril varlifinda
% 45.1 (kkt) olan yag verimi, kairmizi camur ile % 48.2
(kkt) e viikkselmistir.

Kirmizi camur ve sentez gazi varliginda suyun etkisini
incelemek amaciyla yapilan caligmalarda, gaz verimi su
miktarinin artigsi ile birlikte yiikselmis; yag verimi
ise su kullanilmadigi durumda % 39.5 (kkt) iken, % 19.8
(kkt) su kullanimda % 45.4 (kkt) e ¢ikmistair.

CO/Hz oraninin sivilastirma verimine etkisini goérmek
amaciyla gercgeklestirilen deneylerde, CO/H2z oraninin
artigi (1:3'den 3:1"e, hacimce) gaz ve yag verimini
artirmig, toplam ddnlUsiml bir miktar dlUstUrmlstir.

Sentez gazi kullanimindaki ama¢ daha pahali Dbir gaz
olan hidrojenin kullanim miktarinin azaltilmasidir.
CO/Hz oraninin 3:1 olmasi durumunda, bu oranin 1:1
oldugu kosullarda elde edilen verimlere ¢ok yakin de-
Berler bulunduBundan, 3:1 oranin bu deney kogullara
i¢cin daha uygun oldugu dUslniilmektedir.
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Can linyitinin sivilasma potansiyeline siirenin ve hizli
scgutmanin etkisini incelemek amaciyla yine daha 8nceki
deney kogullarinda (T= 440 °C, P = 80 bar Hz, t = 1
saat, S/L = 2) kreozot yagi ve CoMo katalizbrii kullani-
larak deneyler yapilmigtir. Bu deneyler sonucunda ele

gecen yag veriminin slire ile degisimi asagida verilmis-
tir:

t (dakika) 30 60 90 120
Y (% kkt) 48.5 54.1 56.9 58.0

Asfalten ve preasfalten verimlerinin slirenin artigsi ile
azalmasil, buna karsilik yag verimlerinin yukaridan da
goériildigldl gibi artis géstermesi, biiylik molekiilld
gruplarin zamanla daha disgilik molekiil agirlikli dUrlnlere
(vaBlar) ddnlstlilnil gdstermektedir.

Hidrojen tilketiminin, toplam ddénlslimin ve sivi verimi-
nin zamanla artis gtstermesi ise doksaninci dakikadan
gonra iyvice yvavaslamaktadir.

Elde edilen yag ve asfalten kesimlerinin yapilarina
aydinlatmak amaciyla CoMo katalizdril ile YataBan linyi-
ti kullanilarak yapilan deneyler sonucu ele geg¢en ya@
ve asfalten kesimlerinin kolon kromatografisi ile ali-
fatik, ndtral ve polar aromatik kesimlere ayrilmig; bu
kesimlerin IR ve 1H NMR spektrumlari ¢ekilmistir. Bu
analizler biitlinllyle yap1 aydinlatmak ic¢cin yeterli de-
gilse de, polar aromatik yapilarda fenolik OH gruplari
bulundugu, alifatik yapilarda ise Hp ve Hp oranlarinin
yllksek oldugu, He,2 oranin ise tilm kesimlerde ¢ok az
oldugu gézlenmigtir.

» i
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5.2. ONERILER

Bu c¢alismada kullanilan CoMo ve kirmizi camur katali-
zdrlerine ek olarak Fe, Ni, Sn ve Cu gibi aktif metal-
ler ig¢eren katalizdrlerin de katalitik etkilerinin
incelenmesinin yararli olacagi gdériglindeyiz.

CO gazi ve su varliinda yapilacak ek deneylerde alkali
katalizérler kullanilarak bu kataliz&riin verimler

tizerindeki etkisinin incelenmesinin yararli olacag:
girlislindeyiz.

Ulkemizde 1linyit arastirmalari i¢in standart 1linyit
numuneleri sallayan bir kurulusun olmamasi biuylk bir
ekeikliktir. igletmelerin yolladifi numuneler bazi
durumlarda o y8renin dzelliklerini temsil etmemektedir
Burada, Marmara ve Ege bdlgesil linyitleril ile yapilan
givilastirma ¢alismalarinda incelenen kogullarda en
yllksek yag verimi veren Saray linyiti, kaynaklarda
verilenlerden daha fazla kiil i¢ermektedir. Bu linyit
kf1ltinlin icerdigil vyliksek demir ve kikirt miktarinin
katalitik etkisini daha ayraintili olarak inceleyebilmek
amaciyla, degisik kiill ylzdelerine sahip Saray linyit
numuneleri ile sivilastirma ¢aligsmalarinin yapilmasinin
faydali olacag1 kanisindayiz.

e o
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Tablo E.2.1 Antrasen ve Kreozot Yaglari ile Yapilan Bos
Deney Sonuclara

T | Pb |[PiPo| Ps| € 1 A B?

(oadcd|Ortam | Kat (CoT)
Gaz1 (*C) [(bar) | (bar) |(bar)
(/100 g yai)

LY. | B2 - | 400 | 40 | 75;78 | 39 - 92.55 | 141 | 0.02
s . - | 420 40 | 7883 | 9 - 94.09 | 5.9¢( 0.09
< = - | 440 | 40 | 80;80 | 37 0.04 | 90.37 | 9.68 | 0.10
: . - | 460 | 40 | 83;83 | 35 0.11 | 80.78 | 9.26 | 0.15
5 ¥ - | M0 | 60 [123;122] §7 0.04 | 90.79 | 9.27 | 0.10
2 2 = | 440 | B0 [150;150f 76 0.05 | 92.03 | 8.04| 0.12
* |B24CO | - | 440 | 80 |150;158] T3 0.38 | 91.62 | 6.50 | 0.2

(1:1) (0.26)

[.1. | I - | 400 | 40 | T8;81 1 38 - 99.26 0.02
> > - | 420 | 40 | 60;81 | 38 - 98.99 0.05
i { - | 440 | 40 | 73;81 | 36 0.03 | 99.07 0.13

0

1.06

1.9

- | 460 | 40 | B3;83 | 35 | 0.05 | 9883 | 1.18] 0.1T
= - | 440 | 60 |I1E;117| 53 | 0.03 | 89.44 | 0.72 ) 0.19
: 0.62

- | M40 | 80 |154;152) 72 | 0.03 | 99.60 ! 0.2

’ * |CoMo | 440 | B0 [140;87 [ 35 | 0.01 |101.08 = 1.09
i * LG | 440 | 80 |146;140f 64 | 0.01 [100.10 | 0.31 | 0.42
* |Ba#C0 | - | 440 | 80 [162;161| T4 | 0.38 | 99.25 | 1.09 | 0.19
(1:1) (0.53)
B24C0 [CoMo | 440 | 80 [152;139] 61 .36 {102.91 | 0.58 | 0.43
(1:1) (7.43)

* |Ba4CO |E.C. | 440 | 80 |164;168| 75 | 0.78 | 98.92 | 0.68 | 0.37
(1:1) (0.007)
B2+CO |K.C. | 440 | 80 [159;161) 72 | 0.92 {100.86 | 1.44 ) 0.10
(1:3) (3.12)
Ba+CO [X.C. | 440 | 80 |152;148) 65 | 0.36 | 98.60 | 0.81 | 0.58
(3:1) (0.19)

Co |L.C. | 440 | B0 |170;179 78 | 0.95 | 86.68 | 2.16 | 2.79
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Tablo E.3.1 Linyitler i1le Yapilan Sivilastirma Deneylerin-

den Elde Edilen Artiklarin Kiea Analiz ve Top-
lam Kikirt Analizi Sonuglara

- SIVILASTIRMA ROSOLLARI RI5A AMALYT SOMDCLARI
yit
(ozdci|Ortan] T | Pb | Nea 1.} SC | Kal 5t
Gazy [(*C) |(bar) (3 kt)|(% kt){(% kt)|(% kt)
A Y. | B2 | 400 | 40 | 2.92 | 10.65] 50.40| 38.95| 8.03
5 2 ' 420 | 40 ) 2.32 | .69 49.40] 42.91] 4.75
g 3 . 40 | 40 ) 2.27 | T7.54] 50.57| 41.88] 5.60
- - - 460 | 40 | 2.54 | 2.22] 59.47] 38.31] 6.11
2 5 . 0] 60 ) 114 | 8.16) 37.42] 54.42] 4.98
: - : 40 | B0 | 0.99 | 12.3| 22.80) 64.90] 6.78
. ol e 440 | B0 | 0.83 | 10.35] 5.35| B4.30{ 3,85
i L " 40 | 80| 1.80 | 9.87| 26.13| 64.00] 7.3
SA | % A R 40 ] 80| 1.02 | 3.53| 6.96| 89.51] 9.33
4 m |- 440 | B0 | 2.08 | 3.58] 5.63] 90.79] 5.55
= = 440 | 80| 2.81 | 4.53| 5.47) 90.00) 2.51
b} | 'S 440 | B0 | 0.87 | 8.22] 15.50] 76.23| 1.30
. m |- 40 | 80| 1.74 | 5.62] 13.50| 80.88] 1.46
i e 0| 80| 3.60 | 9.52] 11.78] 72.68] 4.30
50 ELIY 440 | B0 | 0.58 | 6.56] 8.55| 84.89] 1.06
¢ nri- 440 | 80| 0.81 | 6.31) 10.01( 83.68| 2.69
5 LY. 1" 40| 80| 1.26 | B.41] B.10| 83.48] 5.22
0 [ Y0, O e 0| 80| 2.43 | T7.85] 40.05] 52.30] 5.95
A mi° 440 | 80 | 0.67 | 7.00| 23.85) 69.15] 2.41
: & i 440 | 80 | 2.68 | 10.28] 43.16] 44.10] 2.84
1 T N 400 | 40| 2.87 | 9.26] 36.25| 54.49(10.08
= = 5 4201 40 ] 2.50 | 7.85| 31.47/ 60.68) 5.76
3 - - 0] 40| 1.54 | 4.97] 33.89| 61.14] 6.47
g 1 3 460 | 40 ] 2.05 | 3.52] 42.34] 54.14] 1.91
< = " M0 | 60 1.58 | 6.00{ 20.68] 73.32] 4.57
= = E 440 | 80| 1.37 | 9.36| 11.56| 79.08] 5.63
: 5 Bz | 440 | 80 | 1.56 | 8.90| 61.44] 28.66] 2.85
' 5T | Bz | 440 | B0 ] 1.20 | 3.50) 10.26] 86.24] 4.07
. ? B | 440 | 80| 1.33 | 2.05| 26.15| 70.00111.50
L 1 lliﬂﬂr 40 | 80| 1.15 | 6.46] 20.10] 73.44] 6.38
( B.Y. | B2 | 400 | 40 | 3.30 | 11.85] 30.66] 52.52] 7.06
> 7 5 420 ) 40| 2.08 | 9.70] 31.09] 58.21] 4.50
y . 8 M0 | 40| 1.93 | 71.15] 32.92| 58.83] 5.50
: i . 460 | 40| 2.01 | 1.51] 36.76] 55.73] 6.70
S 2 ' 440 | 60 | 1.92 | 5.48] 20.93] 73.58] 4.80
- : 2 440 | B0 | 1.20 | 4.98) 13.04) B1.98) T.00
' " |HaeCO| 440 | 80 | 1.16 | 6.64] 20.31] 73.05] 6.81
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EK-4 DTA ve TG ANALiZi (HAVA ONTAMIMULA) SOMUCLANI

Linyitlerin termik &zelliklerinin incelenmesl amaciy-
la Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve Termogravimetrik
Analiz (TG) ydntemleri ile hava ortaminda 20-1000 *C ara-
sinda deneyler gerceklegtirilmigtir. Burada amag linyitle-
rin dehidratasyon ve havada yanmalari girasinda olugan
endotermik ve ekzotermik reakeiyonlarin belirlenmesi ile,
bu reaksiyonlara eslik eden aBirlik aszalmalarinin ve reak-
siyon 1silarinin saptanmasidir.

Reaksiyon 1silarini saptama yonteminin esgasi, deney
sonucu elde edilen endotermik veya ekzotermik resksiyonu
belirleyen pik alaninin hesaplanmasina dayanir. AH (reak-

siyon i1sisinin) tayini ic¢in asalfidaki ifade kullanilwmistir
[182,183]:

12 1
AH = * Ko *
35 PxE

¥ F

Burada, Ko (mcal/“C en) cihazlas 1lgili bir gsbitl (Erime
18181 ve eacakliklari bilinen Orneklerle, kullanilen cihez
icin belirlenmigtir), P kagit hizini (mm/dek), E pumune
afirlifana (mg), F pik alanini (cn*) gbetermektedir.

Can linyitinin DTA ve TG eBrileri Sekil E.4.1'4de
gorilmektedir. 70 *“C’a kadar herhangl bir agirlik kaybi
clpamaktadir. Olugan 1lk endotermik reskelyonun giceklik
araligi T0-146 “C araeinde olup, pik mekelmumy 80 *C'aur,
Bu reakeiyon ylizey rutubetipnipn uzeklagmesindesn kKaeypeklan-
maktadir. Buna kargilik gelen agirlik kaybi % 7.68 kadar-
dar. Bu endotermik reskelycn girasinde olugen 18) mikter:
A Heo-c= 29.9 kcal/kg olerek Lulupmugtur. J4E-240 °C sra-
einde herhangibir agarlik kaybina reellonbamigtir. 2;9 “phz
*C aracinds bUylk bir ekzotermik resksiyon piki Mw
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EK-4 DTA ve TG ANALiZi (HAVA ORTAMINDA) SONUCLARI

Linyitlerin termik ®zelliklerinin incelenmesi amaciy-
la Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve Termogravimetrik
Analiz (TG) y6ntemleri ile hava ortaminda 20-1000 °C ara-
sinda deneyler gerc¢eklestirilmistir. Burada ama¢ linyitle-
rin dehidratasyon ve havada yanmalari sirasinda olugan
endotermik ve ekzotermik reaksiyonlarin belirlenmesi ile,
bu reaksiyonlara eglik eden a@irlik azalmalarinin ve reak-
siyon 1silarinin saptanmasidair.

Reaksiyon 1silarini saptama yénteminin esasi, deney
sonucu elde edilen endotermik veya ekzotermik reaksiyonu
belirleyen pik alaninin hesaplanmasina dayanir. AH (reak-
giyon i1sisinin) tayini i¢in asaBidaki ifade kullanilmistair
[192,183]:

12 1
AH = * Ko X
35 PxE

¥ F

Burada, Ko (mcal/°C sn) cihazla ilgili bir sabiti (Erime
16181 ve sicakliklari bilinen drneklerle, kullanilan cihaz
icin Dbelirlenmistir), P kagit hizini (mm/dak), E numune
airligini (mg), F pik alanini (cm®) gdstermektedir.

Can 1linyitinin DTA ve TG egrileri Sekil E.4.17°de
gdriilmektedir. 70 °C"a kadar herhangi bir agirlik kayba
olmamaktadir. Olusan 11k endotermik reaksiyonun sicaklik
araligi T70-146 °C arasinda olup, pik maksimumu 80 °*C dair.
Bu reaksiyon ylzey rutubetinin uzaklasmasindan Kkaynaklan-
maktadir. Buna karsilik gelen agirlik kaybi % 2.88 kadar-
dir. Bu endotermik reaksiyon sirasinda olugsan 1s1 miktari
A Hsorc= 29.9 kecal/kg olarak bulunmustur. 146-240 °C ara-
ginda herhangibir agirlik kaybina rastlanmamigtir. 24Q:§42F”
°C arasinda blylk bir ekzotermik reaksiyon piki gdrllmek-
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tedir ve pik maksimumu 321 °C°dir. Bu ekzotermik reaksiyon
1s181nin miktari AHszi+*c= 2094 kcal/kg dir. 342°C ile
544°C arasinda belirlenen ikineci ekzotermik reaksiyon
pikinin maksimumu 363°C °dir ve acia cikan 181 miktar:i
A Hsss*c= 2362 kcal/kg dar. Buradan net 1s1 miktara
A HNgT= 2094 + 2362 - 29.9 =~ 4426 kcal/kg ©olarak
bulunmugtur. Bu sirada olusan net agairlik kaybi ise %
49 "dur.

Saray linyitinin ayni sartlardaki DTA ve TG egrileri
Sekil E.4.2 °de gdrlilmektedir. 20-120 °C arasinda gbzlenen
% 471Uk agirlik kayba bu linyitin nem igerigine
egdegerdir. 120 °C ile 254 °C arasinda agirlik kaybi hizai
minimumdur. 254°C 1ile 544°C arasinda ise blyillk bir ekzo-
termik reaksiyon piki goriilmektedir ve pik maksimumu
360°C"dir. 544°C"a kadar toplam agirlik kaybi % 24 tdr.
Saray linyitinde ekzotermik reaksiyon 1si1sinin miktara
A Hssorc= 2039 kecal/kg dar.

Seyitdmer linyitinin DTA ve TG e@frileri Sekil
E.4.3"de gérilmektedir. 25-105 °C arasinda goériilen endo-
termik pikin maksimumu 90°C °dir ve yine ylizey rutubetinin
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sirada alinan 1is1
miktari AHsorc= 55 kcal/kg, meydana gelen agirlik kayba
ise % T7°dir. 105-242°C arasinda difer linyitlerde goriil-
didgd gibi aBirlik kaybi hizi ¢ok yavaslamaktadir. 105-
525°C arasinda gdrQllen Dbilyllk bir ekzotermik reaksiyon
pikinin maksimumu 363°C"dir. 525-610 °C arasinda pik mak-
gimumu 553°C olan ki¢itk bir ekzotermik reaksiyon piki
gérilmektedir. Her 1ki ekzotermik reaksiyon sonucu ac¢ida
¢ikan 181 miktari AH= 3922 kcal/kg'dir. Toplam net 181
miktari ise AHNET= 3922-55 = 3867 kcal/kg dir.

Soma linyitinin DTA ve TG eBrisi Sekil E.4.4"te ve-
rilmistir. TG egrisinden de g8rildugd gibi, 20-105°C"lar
arasinda nispeten hizli olan adirlik kaybi, daha sonra
vavaslamakta; 239-498°C arasinda ise agirlik kaybis hial’

T
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maksimuma ulasmaktadir. Bu sirada olusan ekzotermik reak-
siyon 1sisinin maksimumu 374°C olup ag¢ia c¢ikan 1s1

A Hara c= 2300 kcal/kg ve toplam agirlik kaybi ise %
44" tUr.

Tungbilek linyitinin DTA ve TG egrileri Sekil
E.4.5"te gorilmektedir. 150-342°C arasinda gdriilen ekzo-
termik reaksiyon pikinin maksimumu 302°C°dir. Bu sirada
aciga ¢ikan 1s1 (AHsoz+ c= 2160 kcal/kg 'dir. Bu ekzotermik
pikin bitmesi i1le birlikte yine ekzotermik ikinci bir pik
baglamaktadir. Bu pik maksimumu 403°C°dir. Aciga c¢ikan 181
miktari AH4o03+*c= 1998 kcal/kg 'dir. 414°C"dan sonra Uglncil
bir pik gdrilmektedir. Maksimum noktasi 432°C olan bu pike
karsilik gelen 181 miktarai AH43z°c= 1925 kecal/kg dar.
Béylece 150-568°C arasinda agia ¢ikan net i1s1 miktara
A Hyer= 2160 + 1998 + 1925 = 6083 kcal/kg ve toplam agir-
lik kaybi ise % 52.5°dir.

Yatagan linyitinin DTA ve TG egrileri Sekil E.4.6 da
gbriilmektedir. Bu 8rnekte 35°C"da rutubetin uzaklasmasin-
dan kaynaklanan endotermik reaksiyon pikinin maksimumu 120
°C’dir. 35-162°C’"lar arasindaki bu endotermik reaksiyonun
18181 AHizo*c= 35 kcal/kg’'dir. 162°C°dan sonra gorililen
ekzotermik reaksiyon pikinin maksimumu 262°C°dir. Ucucu
maddenin c¢ikmasindan kaynaklanan bu ekzotermik reaksiyon
eirasinda olugan 1s1 AHzez°c= 14986.5 kcal/kg dir.
300°C"dan sonra sabit karbonun yanmasindan kaynaklanan
ekzotermik bir pik baglamakta, 342°C°da maksimuma ulagip,
503°C"da son bulmaktadir. Reaksiyon 1isis1 [JH3s42°c= 1798.9
kcal/kg dir. Bu piki 503-618°C’lar arasinda gdrdlen klglk
bir ekzotermik reaksiyon piki izlemektedir. Bu reaksiyonun
181 deBeri ise [JHsss*c= 296.7 kcal/kg'dir. Buradan net
181 miktari; AHNET= 1496 + 1798 + 296 - 35 = 3555 kcal/kg
olarak bulunur. 618°C"a kadar toplam agirlik kaybi lse %
69.5°1 bulmaktadair.

o & a

Caligilan linyitlerin hava ortaminda DTA ve Tﬂ'eﬁrif_i'
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lerinden g¢ikan sonu¢lar su sekilde dzetlenebilir; genelde
linyit neminin uzaklagmas1 ile bir endotermik reaksiyon
piki gorilmekte, bu sirada olusan agirlik kaybai linvitin
nem igerikine egdeger olmaktadir. 170 °C’'dan sonra ugucu
maddenin wuzaklasmasini takiben sabit karbonun yanmaya
baglamasina karsilik gelen bliylik ekzotermik pikler godriil-
mektedir. Genelde 250-500°C°lar arasinda olugan bu reaksi-
yonlar sirasinda toplam agirlik kaybi hizi maksimuma ulas-
maktadir. Calismadan c¢ikan diger bir sonug¢, linyitlerin
hava ortaminda yanmasl sirasinda olusan reaksiyonlarin
toplam 1811 degerlerini veren diBer ybntemlerden farkl:i
olarak bu y8ntemde, yanmanin ¢esitli kademelerindeki endo-
termik veya ekzotermik reaksiyon 1silarinin ayri ayra
hesaplanabilmesidir.

Bu ¢alismadan yararlanilarak bulunan toplam 1s1 de-
gerleri ile, bomba kalorimetresi metodu ile elde edilen
degerler .kargllaatlrmé amaciyla Tablo E.4.1°de verilmis-
tir. Seyitdmer ve Yatagan linyitleri ic¢in bulunan degerler
disinda diger 1s1l degerler birbirine olduk¢a yakindair.

Tablo E.4.1. Linyitler f¢in Bulunan Isil Degerlerin
Karsilastirilmasa

Bomba Kal. ile DTA Yéntemiyle
Linyit|Bulunan Degerler|Bulunan Degerler
(kcal/kg) (kcal/kg)
CA 4482 4426
SA 2007 2038
SE 4775 3867
S0 2220 2300
TU 6148 6083
YA 4529 8558 AR
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