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O0ZET

Bu ¢alismada, nemli Elbistan ve Yatagan linyitleri
ile 3CO/1H2 gaz karisimi ortaminda, kreozot yagi kullani-
larak ¢esitli sicaklik ve basinglarda deneyler yapilmis-
tir. Ayrica 11 linyit numunesi (Beypazari, Can, Elbistan,
Ilgan, Kangal, Karliova, Saray, Seyitomer, Soma, Tungbi-
lek, Yatagan) ile Wintershall vakum artigi yaga kullani-

larak H2 gazl ortaminda deneyler yapilmistar.

Nemli Elbistan ve Yatagan linyitleri ile 400-460°C
ve 40-80 bar'da (oda sicakliginda ilk basing) sicakligin
ve basincin sivilastirma verimleri iizerindeki etkileri
incelenmistir. Bu deneylerde ortam gazi olarak 3CO/lH2
karisimi ¢oOziici olarak kreozot yagi: kullanilmistir. De-
neylerde ¢oziicii/linyit orani kuru temelde 2, reaksiyon
giiresi ise .1 saat .olaxak alinmastar.: :Her .iki.  liggpitte
en yiksek yag verimi 440°C sicaklik ve 80 bar basingta
elde edilmistir. Ayni kosullarda kirmizi ¢amur katalizori
kullanilarak her 1linyit i¢in deneyler yapilmistair. Bu
deneylerde yag veriminde diisiis, ancak astalten ve toplam
doniisiimde artis gozlenmistir. Ayni deney kosullarinda her
iki :lipyit ile .ortam. ;gazi plarak H2 gazi kullanilarak,
Co-Mo ve kirmizi camur katalizorleri varliginda deneyler
yapilmistir. Bu deneylerde her iki linyit i¢in verimler

Co-Mo katalizorii ile artis gostermistir.

Coziicii olarak Wintershall vakum artigi yagi alina-
rak, 440°C sicaklik ve 80 bar basingta, H2 gazl ortamin-
da, Beypazari, Can, Elbistan, Ilgin, Kangal, Karliova,
Saray, Seyitomer, Soma, Tungbilek ve Yatagan linyitleri
ile yapilan deneylerde, en yiksek yag verimi Seyitomer
linyiti ile en yiksek toplam doniisiim ise Karliova linyiti

ile elde edilmistir.
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SUMMARY

In this study, experiments were done with moist
Elbistan and Yatagan lignites at different temperatures
and pressures in 3CO/1H2 gas mixture atmosphere and
using creosote o0il as solvent. Experiments were also done
with 11 different lignite samples (Beypazari, Can, Elbis-
tan, Ilgin, Kangal, Karliova, Saray, Seyitomer, Soma,
Tung¢bilek, Yatagan) in hydrogen atmosphere and using

Wintershall vacuum residue oil.

The effects of temperature (400—4600C) and pres-
sure (40-80 bar; intial pressure at room temperature) on
the 1liquefaction yields were investigated with moist
Elbistan and Yatagan lignites. In these experiments
3CO/1H2 gas mixture was used as gas medium, and creosote
0il was used as solvent. Solvent/lignite ratio was taken
as 2 (dry base) and reaction time was taken as 1 hour
throughout the experiments. The highest o0il yields were
_ obtained at around 440°C and 80 bar for Elbistan and
Yatagan lignites. At the same experimental conditions
additional experiments were done with red mud. Decrease
in o0oil yields,and increase in asphaltene yields and total
conversion were observed. In - additional experiments,
H2 gas was used as gas medium, and Co-MO and red mud were
used as catalysts at the same experimental conditions.
In these experiments increase in the yields of both lig-

nite samples was observed with Co-Mo catalyst.
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In the experiments done with Beypazari, Can, El1-
bistan, Ilgin, Kangal, Karliova, Saray, Seyitomer, Soma,
Tungbilek and Yatagan lignites in hydrogen atmosphere,
at 440°C temperature and 80 bar pressure, using Winter-
shall vacuum residue o0il as solvent, the highest oil
yields were obtained with Seyitomer 1lignite, and the
highest total conversion was obtained with Karliova

lignite.
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TABLO LISTESI

Linyit Numunelerinin Kisa Analizi ve Kiikiirt

Analizi Sonuglara

Linyit Numunelerinin Elementel Analiz Sonug-

lara

Kreozot Yaginain ve Wintershall Vakum Artiga

Yaginin Bazi Ozellikleri

Linyit Numunesi Kullanilmadan Yapilan Bos

Deneylerin Calisma Kosullara

Linyitlerle Yapilan Saivilastirma Deneyleri-

nin Calisma Kosullara

Linyit Numunesi Kullanilmadan Yaplian Deney-

lerin Gaz Analizi Sonug¢lara

Linyit Numunesi Kullanilarak Yapilan Deney-

lerin Gaz Analizi Sonuglara

Linyit Numunesi Kullanilmadan Sadece (ozicu

Ile Yapilan Deneylerin Bulgulara

Linyit Numunesi Kullanilarak Yapailan Deney-

lerin Bulgulara
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2.1,

SEKIL LiSTEST

Kémiiriin Molekiili I¢in Onerilen Bir VYapa

Grnegi

Deneylerde Kullanilan Otoklav

: Gaz Kromatograf Sistemi

: Otoklav Icin Sicaklik-Zaman ve Basin¢-Zaman

Egrileri

: Uriinlere Uygulanan Ayirma Islemi

Elbistan Linyiti ve Kreozot Yagi Kullanila-
rak, 40 “bar"da; 3C0/1H2 Gaz Karisiminda
Yapilan Sivilastirma Deneylerinin Sonuglara;

S/L = "2 we t =1 saat

Yatagan Linyiti ve Kreozot Yagi Kullanilarak
40 ‘bar'da, 3CO/1H2 Gaz Karisiminda Yapilan
Sivilastirma Deneylerinin Sonug¢lari, S/L = 2

ve t = 1 saat

Elbistan Linyiti ve Kreozot Yaga Kullanaila-
rak, 440°C'da; 3CO/1H2 Gaz Karisiminda Yapa-
lan Saivilastirma Deneylerinin Sonuglara;
S/L = 2 ve t = 1 saat

Yatagan Linyiti ve Kreozot Yaga Kullamila-
rak, 6&00C'du.3C0/1H2 Gaz Karisiminda Yapa-
lan Sivilastirma Deneylerinin Sonuglary,
8/L = 2 ve t = 1 saat
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4.9.

.

Elbistan Linyiti ve Kreozot Yagi Kullanila-
rak, Katalizér Etkisini Saptamak Uzere,
440°C ve 80 bar'da, 3C0O/1H, Gaz Karisiminda
Yapilan Sivilastirma Deneylerinin Sonuglara,

S/L = 2 ve t = 1 saat

Yatagan Linyiti ve Kreozot Yagi Kullanila-
rak, Katalizér Etkisini Saptamak Uzere,
440°C ve 80 bar'da, 3CO/1H2 Gaz Karisiminda
Yapilan Savilastirma Deneylerinin Sonuglara;

8/L = 2 yo-£ = 1 -Bast

Elbistan Linyiti ve Kreozot Yagi Kullanila-
rak, 4400C, 80 bar'da, Kirmiza Camur Katali-
zorii Ile Cesitli Gaz Ortamlarinda Yapilan
Sivilastirma Deneylerinin Sonuglari; S/L = 2

Ne Lt-=_"1 Haat

Yatagan Linyiti wve Kreozot Yaga Kullanila-
rak, 440°C, 80 bar'da, Kirmizi Camur Katali-
zori Ile Cesitli Gaz Ortamlarinda Yapilan
Savilastirma Deneylerinin Sonug¢lari; S/L = 2

veiiki=: 1 saat

Vakum Artiga Yag Kullanilarak, 440°C'da,
80 bar'da, H2 Gaza Ortaminda, Cesitli Lin- "
yitler Ile Yapilan Savilastirma Deneylerinin

Sonuglari; S/L = 2 ve t = 1 saat
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SEMBOLLER

A : Asfalten SC : Sabit karbon

BE : Beypazari SE : Seyitomer

COT : Karbonmonoksit tiiketimi SF + Su farka

GA : Can S/L : Coziicii/Linyit orana
EL : Elbistan t : 11gili kosullardaki
G . Gaz reaksiyon siiresi

HT  : Hidrojen tiiketimi I  : Toplam déniigiim

IL : Ilgin TU : Tungbilek

Kat - Katalizor o + Ugucu madde

K.C. : Kirmizi camur VR : gizigisgzgi’ Yanm
kkt : Kuru kiilsiiz temel y i Yop

pit T YA : Yatagan

KR : Karliova

kt : Kuru temel

KY : Kreozot yaga

L ¢ Linyit

PA : Preasfalten

PE : 11k soguk basing

Pi : I1gili reaksiyon sicakliginda

ilk basing
P : T1gili kosullardaki reaksiyon

% siiresinin sonundaki basing
Ps : Son soguk basing
R : Artak
So : Organik kiikiirt
Sp : Piritik kikirt
Ss : Siilfat kiikiirdi
St : Toplam kiikirt
SA : Saray
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¢cirts

Sanayide komiirden sivi eldesi, c¢elik endiistrisinde
kok firinlarinda 150 yildir denenmektedir. Kok fairinlaran-
dan elde edilen sivilarin asil amaci, kimya endiistrisine
hammadde saglamaktir. Bu oOrnekten de goriilecegi gibi ko-
mirden sivi elde etmek yillardir bilinmekte ve denenmek-

rediy "C1)%

Komiiriin 51v1la§t1r;lma51nda_ en onemli gelisme,
20. yiizyil baslarinda 1913'te Bergius'un komiiri dogrudan
hidrojenlemesi ve 1923'te Franz Fisher ile Hans Tropsch'un
komiri hidrojen ve karbonmonoksit ile reaksiyona sokarak

sivl iiriinler elde etmeleridir (1).

Bundan sonra bu alanda, pek ¢ok g¢alismalar yapil-
mistir. Bu c¢alismalar sonucu, Almanya'da 2. Diinya Savasa
sirasinda 12 adet dogrudan hidrojenleme ve 9 adet Fischer-
Tropsch tipi tesis kurulmus ve isletilmistir. Bergius tipi
(dogrudan hidrojenleme) tesislerinden elde edilen saivilar,
Almdn hava gilicli ugaklarina yakit saglamakta kullanilmis,
Fischer-Tropsch tipi tesislerden elde edilen iiriinler ise
deterjan ve sabun endiistrisinde hammadde olarak kullanil-
mistir. Bu tesislerin kapasiteleri diisiik olsa da, gerekli
olan siviyi komiirden elde etmeleri agisindan oOnemlidir

& 5 2

Bu konudaki diger oOnemli bir gelisme ise Fischer-
Tropsch tesislerinin 1955'de Giney Afrika'da Sasalbourg'ta
iretime baslamalaridir. Bu tesisler Giiney Afrika Petrol ve Gaz



Anonim Sirketi tarafindan isletiliyordu (SASOL) ve yerel
diisiik kaliteli ve diigiik fiyatli komiirlerden sivi iiriinler, -
kimyasal maddeler, parafin ve yakma amagli gaz elde edi-

liyordu (1).

Dinya petrol rezervlerinin bulunusuyla beraber,
komiiriin sivilastirilmasi ekonomik olmaktan ¢ikmistair. Bu-
nunla beraber, 1950'li yillardan sonra komir sivilastirma
isletmeleri petrol isletmelerine doniistiirilmistiir. Komir
sivilastirma {izerindeki arastirmalar onemli 0Olgiide azal-
mistir. 1970'1i yillarda yasanan petrol krizi ve tiikenmek-
te olan petrol ve dogal gaz kaynaklari nedeniyle komir
sivilastirma tekrar giindeme gelmis ve bu konu ilizerine ¢a-
lismalar yogunlasmis, calismalar pilot tesis seviyesine

gelmistir (2).

Gelismekte olan iilkemizde disa bagimli olan enerji-
nin pahalilasmasi, geg¢mis yillarda enerji politikamizda
bazi degislikler yapilmasini gerektirmigs, 1linyite ayra
bir 6nem ve boyut kazandirmistir. Bu donemde enerji poli-
tikamizin ana prensibi, enerji talebimizin miimkin oldugu
kadar yerli kaynaklardan karsilanmasi olmustur (3). Ozel-
likle, halen siirmekte olan Irak bunalimindan da goriilecegi
gibi, petroliin biiyiik bolimiini yurt disindan ithal eden
ilkemiz, petrol fiyatlarinin tirmanmasiyla ekonomik zorluk-

lar igerisine girmigtir.

Ulkemizde Trakya ve Anadolu'nun hemen hemen her
yoresinde linyit koOmiirine rastlanmaktadir. Genellikle
% 10-40 su, % 10-30 kiil ve Z 1-5 kiikiirt igeren linyitleri-
mizin 1si1l degeri ise 1100-4500 kcal/kg arasinda degis-
mektedir (3).



Bu calismada Bolat (4) ve Oner'in (5) seg¢mis olduk-
lara ‘¥l -Jadet linyit ilzerinde calisilimistir. Oncelikle
Elbistan ve Yatagan linyitleriyle 3CO/1H2 gaz karisimi
ile, H20 ortaminda kreozot yagi kullanilarak sivilastirma
parametreleri iizerinde ¢alisilmistir. Bununla beraber daha
once seg¢ilmis olan 11 1linyit numunesi ile vakum artiga

yagi ile sivilastirma deneyleri yapilmistar.
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EA4ATHNAREK TARAMASI

2.1. KOMURUN TANIMI ve YAPISI
2.1.1. Komiiriin Tanima

Komir gergekte, degisik oranlarda organik ve inor-
ganik bilesenler igeren bir maddedir. Dogada yapi, doku,
bilesenler ve koken aglsindan bdrbiri ile "aynr olan diki

komiire rastlamak hemen hemen olanaksizdar (6).
2.1.2. Komiiriin Yapisa

Komir kimyasal olarak ¢ok karmasiktar. Organik ya-
pisinda hakim olan elementin karbon olmasina karsain hid-
rojen, kiikiirt, azot ve oksijen igerir. Biitiin komiirler bi-
raz su ve kiil olarak adlandirilan inorganik bilesikler de

icerirall )«

Komiiriin molekiiline oOnerilen bir yapi Ornegi Sekil
2.1.'de gosterilmistir. Komiir molekiiliinin yapisinda da
goriilecegi tlizere molekiilde halka yapisi vardir. Halka ol-
mayan alifatik karbon atomlari da halka yapiya baglanmis-
tir. Halka yapinin bir kismi homojendir ve sadece karbon
ig¢erir. Diger kismi ise hetorojendir ve azot, kikiirt, ok-

sijen atomlarinin molekiil olarak birlesmesi ile olusmus-

sty L



Sekil 2.1. Komiiriin Molekiili I¢in Onerilen
Bir Yapa Ornegi (1)



Komiir yapisinda hem organik, hem de inorganik mad-
deler vardir. Organik yapilara maseraller denir (6). Ma-
seraller: bi¢im ve yapilari ile komiirlesme siiresinde korun-
mus - bitki® kalintilaridir. Maseraller kendini olusturan
bitki kalintilarinin, fiziksel ve kimyasal yapilarina gore
vitrinit, ekzinit ve inertinit olarak ii¢ ana gruba bolii-
nirler (6). Bunlar birbirinden, kimyasal bilesimleri ve

farkli goriiniisleriyle ayralarlar (7).

Ekzinit grubu protein, seliiloz ve diger hidrokar-
bonlarin bakterilerle bozunmasi sonucu olusmustur. Isz
artisi ile kimyasal yapilarinda parcalanmalar g¢ok hizla
olusmaktadair (6). Bu grup diger maserallere gore karbon
ve hidrojen agisindan en 2zengin maserallerdir. Oksijen
degeri ise diisiiktiir. Azot ve kiikiirt ise ¢ok az miktarlarda
gortiilmektedir (7). Vitrinit grubu linyitler de huminit
olarak da adlandirilar. TaskoOmiiriinlerinin en Onemli mase-
ral grubu olup, humik maddelerin komirlesmesinin iriiniidir.
Bu grubun O6zellikleri komiirlesme derecesi ile degismekte-
dir (6). Yapisinda hidrojen, oksijen ve az miktarda azot
¥e kitkiirt feerir (1) Yiteknit ve ekzinit sivilasmayi
olumlu yonde etkileyen maseral gruplaridair (2). Aktif hale
gelmeyi bu iki grup belirler (7). Inertinit grubu ise kar-
masik bir yapidadair (7). Bu grup hidrojence fakir, karbon

icerigi a¢isindan zengindir (6).
2.2. KOMURUN SIVILASMASININ MEKANIZMASI

Komiiriin sivilastirilmasinin ana amacl, aromatik
halkalar arasindaki =zincirler . kirilarak, kiimoriin kiigiik
molekiillii bilesiklere doniistiirilmesidir. Bu olay ise, si-
caklaik ve basing altinda, hidrojen veya hidrojen veren

¢bziiciilerle olur (1).



Komiiriin sivilastirilmasi daima aromatik serbest
radikal prosesi gibi olmaktadir. Bu kavramin ¢ikisina Cur-
ran yardim etmistir (8). Curran, komiir molekiillerindeki
homojen karbon-karbon baglari ile bes basamakli seri reak-
siyon oOnermistir. Bu reaksiyonlardaki ilk radikal iiriin
Ri+, diger komiir molekiilleri veya hidrojen veren g¢oéziicii
molekiilleri DH2

ler olusmakta ve radikallerin birlesmesiyle son iiriinler

ile reaksiyona girmekte, ¢esitli radikal-

elde edilmektedir;

Komir ———— 2R T L)
Ri-+ DH2 e RiH + DH. %)
Ri.+ Komir —— RiH + Rj- {3)
Ri.+ DH. o g ey RiH + D (4)
Ri-+ Rj. —————— RiH + ArRj (5)

11k reaksiyon basamagi kritik basamaktair (8). Madde
ilaveleriyle H.-veren molekil ile hidrojen verme reaksiyo-
nu hizla olusmaktadair. Buna 2 nolu reaksiyon ornektir.
Bu reaksiyonda, yeni bir komir molekiili hareketli bir ra-
dikalle beraber iiretilmistir. Bu radikaller yeni komir
molekiilleri ile kullanilairlar. Buna 3 nolu reaksiyon oOr-
nektir. Komiir radikalleri benzer karbon-karbon baglarindan
gelen hidrojen atomlarini alirlar (8). Seri reaksiyonlar-
daki 4. reaksiyon H- veren ¢o6ziici molekiillerinin davranis-
larini agiklar. 5. reaksiyon ise, komiiriin sivilastirilmasa
sirasinda hidrojen atomlarindaki azalma ve artma ile komir

molekiilleri arasindaki geg¢ise 1sik tutmaktadar (8).

Bu reaksiyonlarin serbest radikalle olustufunu gos-
teren calismalardan birisi de Sprecher ve Retcotsky'nin
bitimli komiirin silikata sicaklikla bozunmasini inceleme-
leridir (8).7 012
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2.3. KOMORUN SIVILASTIRILMASINDA ELDE EDILEN
SIVILAR

Komiir sivilara yiiksek sicaklik ve basingta komiirden
elde edilen ve belirli c¢oziiciilerde ¢oziinebilen iiriinler-
dir (4). Komiir sivilara ¢oziiniirlik 6zelliklerine gore soy-

le sanatiandirilabilirler

a) Hekzan veya pentanda ¢oziinenler (yaglar);
b) Toluende veya benzende ¢oziinenler (asfaltenler);

c) Tetrahidrofuran veya piridinde ¢é6ziinenler (pre-

asfaltenler);

Bunlar, molekiil agirliklarina gore soyle verilirler;

Yaglar : 200-300 g/mol (naften, eter, ;iy%eter);

Asfaltenler : 300-700 g/mol (eter, fenol, azotlu bi-
lesikler);

Preasfaltenler: 400-2000 g/mol (polifenol, azotlu bi-
lesikler);

Bunlarain kesin olarak birbirlerinden ayrailip tanim-

lanimlanmasi pek mimkiin degildir (4).
2.4. SIVILASTIRMA YONTEMLERI

Komiir, hidrojen yodniinden fakir, karbon yoniinden
zengin, yogun aromatik yapidadir. komiiri savilastirmak
i¢cin bu yapiyi parcalamak ve hidrojence zenginlestirmek

veya karbon miktarini azaltmak gerekir (2).

Sivilastirma yontemleri asagida gorildigi gibi si-

niflandairilabilir (1)
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2- Dogrudan Hidrojen ile Sivilastirma,
; Dolayla Sivilastirma,

4- Siiperkritik Ekstraksiyon.
2.4k Piroliz

Bu yontemde komir, havasiz bir ortamda isitilair
ve komirin bozunmasi saglanir (1). Piroliz olayi sirasinda
metan, etan gibi zengin hidrojen igeren bilesikler elde
edilir. Ortamdan hidrojen uzaklastigi ic¢in geriye karbon
yoniinden zengin bir {irin yani kok kalair (1). 450-700°C
disiik sicaklik koku, 700-900°C orta sicaklik koku,9000C'1n

lizerinde yiiksek sicaklik koku elde edilir (2).

Sivilastirma o6nem kazaninca bununla ilgili proses-
ler gelistirilmistir ancak, bu proseslerin ortak o6zelligi
karbon atimi nedeniyle sivi verimlerinin diisiikligidiir.
Dolayisiyla, sadece siva iiretimi di¢in birinci derecede
segenek olmalari olasi degildir. Ama iirin olan yari kokun
ve oOnemli miktarda ag¢iga ¢ikan gazin en yararli sekilde

degerlendirilmesi proseslerin ekonomilerini etkiler (2).
2.4.2. Dogrudan Hidrojen ile Sivilastirma

Karbonizasyon sirasinda, sivi {irin veriminin yiik-
sekligini saglamak ig¢in ortama disaridan, basingli gaz
seklinde hidrojen verilmesi hidrokarbonizasyon teknoloji-
sini dogurmustur (2). Hidrojenleme iki sekilde yapilabi-
¥ip (&)

1- Cozici kullanilmadan, yiksek sicaklaiktaki hidro-
jen gazi tiirbiilansli akis ile gonderilerek, komiir parca-

ciklarinin kisa zamanda istenilen sicakliga gelmesi



saglanir. Akiskanlaigi fazla olan bir katalizor kullanila-
rak sivilastirma reaksiyonlari hizlandairilabilir. Kata
parcaciklarin reaktorde kalma siireleri saniye mertebesin-
dedir (4).

2- Komiir, ¢dziicii i¢inde, bulama¢ halinde hazirla-
narak, yiksek sicaklik ve basingta hidrojen igeren gaz
ortaminda reaksiyona sokulur. Islem katalizérlii veya kata-
lizorsiiz siirdiiriilebilir. Proseslerin ¢ogu 400-500°C sicak-
liklar arasinda yapilair (4). Coziici olarak komiir tiirevi
olan antrasen ve kreozot yagi gibi ¢o6ziiciler kullanilar.
Bunun yaninda hidrojen verme G6zelligine sahip tetralin
gibi g¢oOziiciler de kullanilair (5). Antrasen ve kreozot yagi
gibi ¢oOziiciiler, sivilastirma sonucunda olusan iiriinlerin
birlesip daha biiyiik moliikellerin olusmasini engeller (5).
Tetralin gibi ¢Oziiciiler - ise, sivilastirma reaksiyonlara
sirasinda hidrojenini, olusan radikallere verme 6zelligine

sahiptirler (5).
243 DokaylsSivailastirma

Fischer-Tropsch yontemi, dolayli komiir sivilastirma
yontemlerinden biridir. Bu yondemde, komir oOnce sentéz
gazina (nH2+mCO), sentez gazi da uygun katalizor ile siva
yakit ve kimyasal maddelere doniistiirilir (2). Ilk ticari
uygulamasi 1936'da yapilmistir. Bu yontemle komir kismen
oksijen ile yakilair ve boylece istenilen sicakliga ulasi-
lir. Sisteme beslenen su buhari ile komiirin gazlasmasi
saglanir (9). Gazlé§t1rmada ara iirin olarak elde edilen
ve uygun CO/H2 oraninda olan sentez gazi, katalizdr ve

sicaklik etkisinde sentetik sivi yakita donilistirilir (2).



2.4.4. Siiperkritik Ekstraksiyon

Bu yontemde, genelde akiskanlarin kritik sicaklik-
larinin hemen iizerinde ve basing¢ altinda ¢6zme giiglerinin
artmasindan faydalanilar (2). Bir ¢dziiciiniin ¢dzme giici
molekiiller arasi kuvvetlerin biiyiikliigiine ve dolayisiyla
yogunluguna baglidir. Kritik sicakligin hemen iizerinde
bir gaz sikistairildiginda yogunlugunda ve dolayisiyla ¢oz-
me_gﬁcﬁnde biiyiik bir artis goézlenir. Iyi bir ¢6zme igin
kritik sicakligin hemen iizerinde ¢alaisilmalidir (2). Sii-
perkritik ¢oziicliiniin, yogunlugu daha fazla olan sivi ¢ozii-
clilere gore daha yiiksek yayinim G6zelligine ve diisiik vis-
koziteye sahip olmasi istenir. Bunlar ¢Ozme giiciini artti-
rirlar. Islem sirasinda ¢6ziicii hemen hemen hicbir kimyasal
degisiklige wugramaz. Ekstraksiyon sonunda basing diisiiri-
liince siliperkritik ¢oOziici yogunlugu c¢ok azalacagi ig¢in ¢oz-
me giici de azalir. Boylece iiriin ¢o6ziiciden kolayca ayrila-

Baldw =02 ).

Komiiriin siiperkritik ekstraksiyonu i¢in islem si-
cakligi, komirin 1s1l bozunma sicakligi olan 400°C civa-
rinda olmalidir. Buna bagli olarak segilen ¢oOziiciiniin sii-
perkritik sicakligi da 400°C'da olmalidir. Géziiciiniin ka-
rarliligis ve komiir tiirevlerine olan ¢6zme yatkinligi ara-
nan oOonemli Ozelliklerdir (2). Komiiriin siiperkritik gaz ta-

rafindan ekstraksiyonu,

1) Gazin mikrogdzenek yapisina sizmasina,
2) Komiir yapisi i¢inde zayif baglarin kirilmasa,

3) Yaygin molekiiler orgiiniin bozunmasi ve olusan
iirinlerin gaz i¢inde ¢&ziinmesi,
4) Uriinlerle yiiklii ¢6ziiciiniin komir mikrogdzenek

yapisindan disari sizmasi,



5) Basincin diigiiriilmesi sonucu iiriiniin g¢®&ziiciiden

ya da yogusuk olarak kazanilmasi, asamalarindan olusgur

(2).

Komiiriin bozunma hizi, ekstrakte edilen maddenin
siiperkritik faza aktarim hizi ve ekstrakte edilen maddenin
geri-polimerlesme hizi, ekstraksiyon hizini denetler. Sii-

perkritik ekstraksiyonun su yararlari vardar

1) Komiirin hidrojence daha zengin kisminin segici
olarak alinmasi, dolayisiyla sonraki hidropargalanmada

daha az hidrojen tiiketiminin saglanmasi,
2) Coziicii-ekstrat-kati ayiriminain kolayliga,

3) Coziiciiniin yaklasik olarak biitiiniyle geri kazani-

labilmesi,

4) Ekstraksiyon diizeyinin, islem kosullarinin ayar-

lanmasi ile esnek olarak denetlenebilmesidir (2).






S ENETSEL E AL L3RR
3.1. KULLANILAN MADDELER
3.1.1. Linyit Numuneleri

Linyit numuneleri tane boyutu 0,2 mm ve daha kiigiik
olacak sekilde hazirlanmistir. Kurutma islemi ise lOSOC'da,
72 saat siireyle vakum altinda yapilmistair. Linyit numune-
Terinin T bir- Kysmy Kurutulmus;™ bhitr "Kislilftde -ige orjinal
nem muhafaza edilmistir. Nem igerigi, 1 gr. komiir alinarak
105°C'da vakum altinda 2 saat kurutularak agairlik kaybin-
dan bulunmustur (10). Calismalar boyunca bu tayin 2-3 ayda

bir yinelenerek, nem, siirekli kontrol edilmistir.

Ugucu madde tayini ASTM D 3174-77 (11) standardina
uygun olarak yapilmistir. Kil tayini ise TS 1042 (12) ve
ASTM D 3174-73 (13) standartlarina uygun olarak yap11m1$—b
tir. Sabit karbon yilizdesi ise bulunan nem, kil ve ugucu
madde yiizdelerinin 100'den ¢ikarilmasi ile hesaplanmistir.
toplam kiikiirt tayini TS 363 (14) ve ASTM D 3177-75 (15)
standartlarina uygun olarak Eschka yontemi ile yapilmis-
€1f. ' Kuklirt Wirleri’ ise ASTM D 2492-80 (16) 'Standartinea
gore yapilmistir. Buradan elde edilen siilfat ve piritik
kiikiirt yilizdeleri toplami, toplam kikiirt yiizdesinden ¢ika-

rilarak organik kiikiirt yiizdesi bulunmustur.

Linyitlerin karbon, hidrojen, oksijen ve azot yiiz-
delerinin tayini ise Federal Almanya Clausthal Teknik Uni-
versitesi Kimya Teknolojisi ve Yakit Teknigi Enstitiisii

Laboratuvarlarinca yapilmistair. Beypazari, GCan, Ilgan,



Kangal, Karliova, Saray, Seyitomer, Soma ve Tungbilek lin-
yitlerine ait elementel ve kisa analiz degerleri daha o6nce
yapilan c¢alismalardan alinmistir (4,5). Linyitlerin nem
tayinleri yeniden yapilmis ve degisiklik olmadigi bulun-
mustur. Tim analiz sonug¢lari Tablo 3.1 ve Tablo 3.2'de

verilmistir.
3.1,2. ;Cozilciiler

Deneylerde ¢oOziicii olarak kreozot yagi ve Winters-
hall vakum artigi yagi kullanilmistir. Kreozat Yagi Kara-
biik Demir Celik Isletmesi Kok Fabrikalarindan, vakum arti-

g1 ise Clausthal Teknik Universitesince saglanmistair.

Her iki <¢oziiciiniin 0zelliklerinin belirlenmesine
iliskin anilizler Clausthal Teknik Universitesinde yapil-

mistir. Bunlara ait sonuglar Tablo 3.3'de verilmistir.
3.1.3. Katalizorler

Bu ¢alismada iki degisik katalizor kullanilmistar.
Bunlar Co-Mo ve kirmizi g¢amurdur. Co-Mo katalizori, alumi-
na iizerine alinmis % 4 Ca0 ve 7Z 10 MoO'ten olusmustur.
Caplari 2,6-3 mm olan kiigiik silindirik pargaciklar halin-
dedir. Kirmizi c¢amur ise toz halindedir ve 7 35,96 Fe203,
% 21,04 A1203, 15,03 -810 % 9,30 Na,0, % 4,56 TI0
% 3,50 Ca0 igermektedir.

e

2 2

2’

Co-Mo katalizori PETKIM, kirmizi gamur ise Seydi-

sehir Alumina Fabrikalarindan saglanmistar.
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Tablo 3.1. Linyit Numunelerinin Kisa Analizi ve

Kiikiirt Analizi Sonuglara

KISA ANALIZ KUKURT ANALIZI

Linyit+ Nem Nem

(Orjinal |(Orjinal ¥,

% % UM SC KUL St Ss Sp So

Numune)| Numune)((7Z kt) |(Z kt) |(Z kt) |(Z kt) [(%Z kt) [(Z kt)|(% kt)
EL 17,51 2,56 | 45,27| 30,54 | 24;19| 3,30 | 0,2 243 0,8
BE 18,20 1,49 | 17,85} 32,27 | 49,88} 5,69 | 0,48 | 2,88 | 2,33
CA 20,38 1,70 } 27,34 45,51} 27,15} 4,23 1 0,89 | 0,9 2,44
IL 34,67 1,83 126,77 139,62 | 133,604 2,95 § 0,38 | 1,121 1,45
KN 41,94 1,60 138,701 22,80 | 38,504 5,63 {.,0,55 ] 3,45.§ 1,93
KR 45,23 1,68 | 25,11 | 25,69 | 49,20| 0,79 | 0,09 | 0,40 | 0,30
SA 19,00 Sy9o8 $19,201-20,72 {59,994 4,97 § 3,57 ] 0,15.% 1,25
SE o 28 6,22 | 36,55 | 38,58 | 24,87 1,45 | 0,17 | 0,26 | 1,02
SO 14,01 2,75 |17,66 | 26,83 | 55,51| 0,8 0,05 |[0,41 | 0,34
TU 12,50 2,41 |25,72 | 55,69 | 18,59{ 1,37 | 0,06 | 0,64 | 0,67
" 27,37 5.53 187,17} 31,32 t 21,71 | 3,36 | 0,3 3:3 1,76

+ EL ve YA linyitlerinin analizleri bu ¢alismada yapilmis-
£37. PG, Uh: 1L; AR, KR, S5&, SE, 50 wve TU linyitlerinia
analiz degerleri ise daha once yapilan galismalardan (4,5)

alinmistar.



Tablo 3.2. Linyit Numunelerinin Elementel Analiz

Sonug¢lara

C H N St 0
Linyit® | (% kkt) | (Z kkt) | (% kkt) | (% kkt) | (7 kkt)
EL 62,10 5,47 1,62 3,30 27,51
BE 64,90 5,61 2,19 31,35 15,95
CA 66,38 4,82 1,67 e B 21,60
IL 68,19 5,11 1,27 4,44 20,99
KN 67,66 4,52 2378 9,15 15,89
KR 66,97 5,355 2,09 1,56 23,83
SA 61,32 4,73 1,60 12,96 19,39
SE 71,97 4,70 2i32 1,94 19,07
S0 64,10 | 5,62 1,47 1,94 26,87
TU 78,30 5,65 3,03 1,70 13,32
YA 61,30 o S ) B 3,36 28,24

+ EL ve YA linyitlerinin elementel anilizleri bu calismada
R CAS PR NS KR SA, SE; S0 ve TU Iinyit-

lerinin elementel analiz degerleri daha oOnce yapilan ¢a-

yapilmistar.

lismalardan (4,5) alinmistar.
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Tablo 3.3. Kreozot Yaginin ve Wintershall Vakum

Artiga Yaginin Bazi Ozellikleri

Elementel Wintershall
Analiz Kreozot Yagi (Vakum Artigi Yag)
C 90,78 85,3

H 6,12 11,27

N 0,7 0,10

S - 2,76

0 - 0,56

H/C (atomik) .1,24 1,59
Yogunluk (kg/1t) 1,24 0,96
Kaynama Araliga 205-355°C -
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3.2. KULLANILAN CIiHAZLAR
3.2.:1. Otoklay

Linyitin sivilastirilmasi ig¢in gerekli olan yiiksek
basing, sicaklik ve homojenligin saglanmasinda karistirma-
nin ve kontroliinin kolaylikla yapilabildigi bir otoklav
kullanilmistir. Otoklav ayraintili olarak Sekil 3.1'de gés-
terilmistir. Otoklav 250 ml hacimli, paslanmaz ¢elikten
yapilmis ve Ernst-Haage yapimi 1220 tipi otoklavdar. Otok-
lav en yiiksek 300 bar basinca ve 500°C sicakliga dayanik-
ladir. I¢ capr 4 cm, derinligi 21 cm ve dip kismi yara

kiireseldir.

Kapak konik olarak otoklava oturmaktadir ve iistten
4 vida ile sikistairilmaktadir. Kapakta, i¢ basinci okumak
icin manometré, gaz giris-c¢ikisini saglayan igne gaz vana-
s1 ve ilizerinde magnetik karaistirici bulunmaktadar. Karais-
tiricinin etrafindan soguk su gegirilmektedir. Otoklavin
1sitilmasi 2,4 kW'lik elektrikli 1sitici ile yapilmakta,
sicakligil ise otoklavin dip kisminda. bulunan bir yuvaya
yerlestirilen Ni-Cr-Ni termokupla bagli sayisal termometre

ile okunmaktadir. Isitma varyak ile elle -kontrol edilmis-

Bl
3.2.2. Gaz Kromatograf Sistemi

Sivilastirmanin iiriini olan gazlarin analizi Shimadzu
marka, GC-9A gaz kromatografinda yapilmistair. Gaz kroma-
tografi sistemi ayraintili olarak Sekil 3.2.'de goésteril-
mistir. Kromatografta TCD (1si1l iletkenlik detetkdrii) ve
FID (alev iyonizasyon detektorii) olmak iizere 2 adet detek-
tor vardair. Gazlarin analizi yapilirken TCD detektor ve

80-100 mesh, 4 mm i¢ ¢ap ve 2 m uzunlugunda Porapak Q ile
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60-80 mesh, 3 mm i¢ ¢ap ve 2 m uzunluBunda Molekiiler elek
13X © igeren iki ayri kolonla yapilmistair. Gaz numunesi
1 cc'lik basinca dayanikli siringa ile gaz kromatografina
beslenmigstir. Tasiyici gaz olarak Argon gazi kullanil-

mistar.
3.3. DENEYLERIN YAPILISI

Linyit ornegi ve ¢oOzilici yag Onceden belirlenen
oranlarda tartilmistar. Oncelikle ¢o6ziicii yag daha sonra
linyit o6rnegi otoklava konmustur. Otoklav kapagi (karis-
tiricisi) kapatilmis ve ilizerindeki vidalar karsilikli ola-
rak, ifazlae yiik¥enilfieden, 4-5 kez sikistirilmistar.. Gdz
gondermeden once konulan oOrneklerin homojen karismasini
saglamak ig¢in karastairici yaklasik 1 dk siireyle calisti-
rilmis, otoklavin ig¢ine 5-6 bar'a kadar galisilacak gazdan
gonderilmis ve bosaltilmistir. Daha sonra deney kosullara-
na gore belirlenen basinca kadar ¢alisilacak gaz génderil-
mistir. Karistirici 870 RPM'e ayarlanarak c¢alistirilmis
ve 1sitici agilarak deney baslatilmistar. Sicaklik kont-
rolii + 2°C araciligiyla elle yapilmistar. Otoklavin sicak-
lig1 30-40 dk sonra istenilen sicakliga wulasmistair. Bu
siire boyunca sicaklik ve basin¢ degerleri kaydedilmistir.
Belirlenen sicaklakta,tiim deneylerde, bir saat boyunca si-
caklik sabit tutulmustur. Bu siire sonunda 1siticilar kapa-
tilmis ve otoklav gece boyunca sogumaya birakilmistar.
Sogumanin ilk 30 dakikasi i¢in sicaklik ve basin¢ degerle-
ri kaydedilmistir. Otoklavin 1sinma ve soguma egrilerine
bir ornek Sekil 3.3'de verilmistir. Yapilan deneylerin

calisma kosullari Tablo 3.4 ve Tablo 3.5'de verilmis-

tirs



. .

P
T(c) : (bur)
+ 200
5001
f-
4004 L 150
300+
100
2001
~50
100 4
_iNe

g :

0 B WA W W
t(dak)
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Tablo 3.4. Linyit Numunesi Kullanilmadan Yapilan
Bos Deneylerin Calisma Kosullara

Deney

No Coziici Ortam Gazi oy Pb (bar)
1b K.Y 3CO/1H2 400 40

2b o T8 3C0/1H2 420 40

3b k.Y 3CO/lH2 440 40

4b K.Y 3CO/1H2 460 40

5b K.Y 3CO/1H2 440 60

6b K.Y 3C0/1H, 440 80

7b V.R H2 440 80

8b ¥V.R HZ 440 100
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Tablo 3.5. Linyitlerle Yapilan Sivilastirma

Deneylerinin Calisma Kosullara

Deney

No Linyit+ Coziicii | Ortam Gaza | T (OC) Pb (bar) |Katalizor
1 EL K.Y 3C0/1H, 400 40 &
2 EL KeY 3C0/1H, 420 40 -
3 EL KXY 3C0/1H, 440 40 >
4 EL Y 3C0/1H, 460 40 “
5 EL K.Y 3C0/1H, 440 60 5
6 EL Ry 3C0/1H, 440 80 b
7 EL k¥ 3C0/1H, | 440 80 Lt
8 | YA KX 3C0/1H, 400 40 =
9 YA K.Y 3C0/1H, 420 46 -
10 YA K.Y 3C0/1H, 440 40 <
11 YA K.Y 3C0/1H, | 460 40 -
12 YA K.Y 3C0/1H, 440 60 -
13 YA K.y 3C0/1H, 440 80 >
14 YA K.Y 3C0/1H, 440 80 5.0

+ 1-7 nolu denevlerde 7Z 17,51 nem ig¢eren numune kullanil-
mistar.
8-14 nolu denevlerde %7 27,4 nem ig¢eren numune kullanil-

BIistir.




- T -

Tablo 3.5'in Devami...

Deney

No Linyit+ Coziicii | Ortam Gazi T(OC) Pb (bar) [Katalizor
15 EL K.Y H, 440 80 Co-Mo
16 EL X H, 440 80 o oo
2 s K.Y H, 440 80 Co-Mo
18 YA K.Y H, 440 80 5.C.
19 BE V.R H, : 440 80 -
20 CA V.R H, 440 80 =
21 EL V.R H, 440 80 3
22 EL V.R H, 440 80 -
23 - 4E V.R H, 440 80 i
24 KN V.R H, 440 80 -
25 KR V.R H, 440 80 >
26 SA V.R H, 440 80 -
27 SE V.R H, 440 80 &
28 SO V.R H, 440 80 2
29 TU V.R H, 440 80 -
30 YA V.R H, 440 80 -
31 YA V.R H, 440 80 K

+ 15-31 nolu deneylerde linyit numuneleri kurutulmustur.




Otoklavin soguk basinci okunmustur. Otoklavdan gaz
iriinleri iki tarafli muslukla cam numune kaplarina alin-
m1s, buradan da 1 cc'lik gaz siringalarina alinarak kroma-
tografa verilmistir. Gaz kromatografinda kolon sicakliga
SOOC, enjektor ve dedektdor sicakliga 80°C'a, akis ‘hiza
ise 30 ml/dk olarak ayarlanmistir. Poropak Q kolonunda
sira ile HZ’ CHA, CO2 ve C2H6 gazlari, molekiiler elek 13 X
de ise sira ile H2, CH4 ve CO gazlari birbirinden ayril-
mistir. Cikan diger gazlar ig¢in ortalama bir molekiil agir-

li1g1x alinarak hesap yapilmaistar.

Otoklavain gazi alinip analizleri yapildaiktan sonra
kapagi ag¢ilmistair. Uygulanan ayirma yontemi sematik olarak
Sekil 3.4'deverilmistir. Sivi wve kata liiriinler toluen ile
alinmis ve otoklav toluen ile iyice temizlenmistir. Alinan
sivi-kata kar1$1m1, daha 6nceden hazirlanan ve 105°C vakum
altinda sabit tartima getirilen Soxhlet kartuslarindan
balonlara siziilmistiir. Kartus toluen ile Soxhlet ekstrak-
siyonuna konmustur. Ekstraksiyona, kartusun bulundugu ki-
simda toplanan ¢6zelti renksiz olana kadar devam edilmis-
tir. Ekstraksiyondan elde edilen sivi ile balondaki siva
birlestirilmistir. Kartusta toluende ¢Oziinmeyen preasfal-
ten ve artik kalmistair. Kartus 105°C'da vakum altinda ku-
rutulmus ve tartilmistir. Balonda toplanan karisimdan
toluen, déner buharlastiraici yardimiyla ayrilmistir. Geri-
ye ‘kalam~—krsm8 - dse yaklasik ‘hacminin 30 ‘kati  kadar
n-hekzan eklenmis ve asfaltenler c¢oktiirilmistir. Karisaim
onceden hazirlanmis yeni bir Soxhlet kartusundan siiziilmiis
ve n-hekzan ile ekstraksiyona konmustur. Sivi kisim bekle-
tilmis ve ekstraksiyon sonunda elde edilen siva ile bir-
lestirilmistir. Doner buharlastiricida n-hekzan uzaklas-
tirilarak yaglar elde edilmistir. Kartus ise 105°C'da va-
kum altinda kurutulmus ve tartilmistar. Agairlik farkindan

asfalten miktari bulunmustur. Islemin basinda toluen

-
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ekstraksiyonundan ¢ikan kartusta bulunan preasfalten ve
artigi ayirmak i¢in kartus tetrahidrofuran ile Soxhlet
ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Ekstraksiyon sonunda
elde edilen sivida preasfalten, kartusta ise artik kal-
mistir. Kartug 105°C'da vakum altinda kurutulmus ve tar-
tilmistir. Agairlik farkindan preasfalten miktari bulunmus-

tur. Geriye ise artik kalmistair:

Katalizorli yapilan galismalarda, daha once yapilan
calismalara dayanilarak (4,5) kuru temelde katalizor/
linydit yiizdesi kirmizi ¢amur ig¢in % 3, Co-Mo ig¢in ise

% 71,5 olarakalinnistar,






DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

4.1. DENEYSEL SONUCLARIN HESAPLANMASI ve
URUN DAGILIMLARI

Coziici olarak vakum artigi yagi kullanildiga deney-
lerde, oda sicakliginda kati olmasaindan dolayi, vakum ar-
t1g1 yag1l dogrudan alinamamistair. Igine agirlaikga % 20
oraninda toluen karaistirilarak oda sicaklaiginda akici hal-
de kalmasi saglanmistir. Alinan vakum artigil miktarai su

sekilde hesaplanmistar

VR = C.M. x Z VR

VR Hesaplanan vakum art1g1 miktara (g)

C.M = Alinan ¢oziicii miktara (g)

Z VR Vakum artiginin ¢oziicliye oraninin ylzdesi

Gaz kromatografinda elde edilen gaz analizlerinden
gzzlarin gercek miktarlarina geg¢mek i¢in, bneelikle stan-
dart saf gazlar kullanilarak kalibrasyon yapilmis ve mut-
lzk kalibrasyon yoéntemi kullanilmistar (17), Saf gaelar
farkl: miktarlarda kromatografa verilmis ve elde edilen
zlanlar ile maktarlar arasinda herbir gag igin ayri ayri
bulunmustur. Bu faktbrler kullanilarak agagidaki baginta
ile gazlarin wiktarlari bulunmugtur i

o1 5 [(Pyxhga¥y)/Vg, ] % 100

LPVE Egimden elde sdilen fakior,

Ai s Vik alany,



v 35 -

F21 : Sabit terimden elde edilen faktér,
Vsp : Verilen o6rnek hacmi,
¢, Gazin hacim kesri,

1 cc'lik gaz verildigi ic¢in bulunan degerler ayna

zamanda hacim kesirlerine esittir.

Karisim ig¢indeki her bir gazin gram cinsinden mik-

tara (Gi) asagidaki esitlik kullanilarak bulunmustur

P x ¢ %V N 978
s i i

G, =

T X288
PS : Otoklavin soguk basinci (bar)
V : Toplam gaz hacmi : (1)
Mi : Gazin mol agirliga (g)
 § Ortam sicakliga (k)
G, : Gazin miktara (g)

Gaz verimi hesabi ig¢in toplam gaz miktari, kuru

kiilsiiz temelde linyite bdlinerek elde edilmistir

2 e % x 100 (kkt)

Hidrojen ve karbonmonoksit gazlari reaksiyon kosul-
larina goére; reaksiyon basinda ortama verilmistir ve ¢ikan
‘gaz iiriinlerde de her iki gaz vardar. Deney sirasinda kul-
lanilan hidrojen ve karbonmonsidin yiizdesini bulmak i¢in
deney baslangicindaki miktar ile deney sonundaki miktar

arasindaki fark alinmis ve su sekilde hesaplamalar yapil-

mistirs



287« (RN X T 5 My BT /L] x 100 (kkt)
£ X 2T%
%7 COT = [{(PCM_PCO?—) Mot s 273}/ L 1% 100 (kke)
i S e & N
PHl Hidrojenin ilk soguk kismi basinci (bar),
PH2 : Hidrojenin son soguk kismi basinci (bar),
PCOl Karbonmonoksidin ilk soguk kismi basinci (bar),
PCOZ Karbonmonoksidin son soguk kismi basinci (bar),
MHZ : Hidrojenin molekiil agirlagi (g),
MCO Karbonmonoksidin molekiil agirliga (g).

Gazlarain H2’ CO ; COZ,_CH4 ve C2H6 olarak bilesimle-
ri gaz kromatografinda bulunmustur (bkz. Bolim 3.2). Bu
sonuglar Tablo 4.1 ve Tablo 4.2'de verilmi§tir. tespit
edilemeyen diisiik yilizdeye sahip gazlar i¢in ortalama mole-

kiil agirlagi alinarak hesaplara katilmistair (4,5).

Soxhlet ekstraksiyonunun sonunda agirlik farkindan

hesaplanan asfalten, preasfalten ve artiklarin verimleri
ise asagidaki gibi hesaplanmistar
Asfalten yiizdesi

% A = x 100 (kkt)

e |-

Preasfalten yiizdesi

PA
L

% PA = 2300 - {kkt)
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Tablo 4.1. Linyit Numunesi Kullanilmadan Yapilan

Deneylerin Gaz Analizi Sonuglara

Deney

No H2 CO 002 CHA C2H6
1b 12,0 31,4 Bl - -
2b 20,1 69,5 0,9 0,1 0,1
3b T 61,6 0,7 .2 0,1
4b 22,5 76,0 o2 0,3 352
5b 17,8 81,4 0,8 02 0,1
6b 19,0 77,4 2.2 0,2 ¢
7b 78,1 - 0,2 1 0,4
8b 83,6 - .2 0,5 0,3




- .

Tablo 4.2 Linyit Numunesi Kullanilarak Yapilan

Deneylerin Gaz Analizi Sonuglara

Deney

No H2 CcOo CO2 CH4 C2H6
1 16,5 50,1 32,0 0,4 0,2
2 17,0 36,3 5 g 0,4 0,2
3 16,2 31,4 32,4 0,6 0,3
4 19,6 23,8 40,6 11 0,4
5 24,0 30,5 37,0 0,6 0,3
6 19,6 29,0 39,0 0,9 0,4
7 26,0 26,7 37,0 0,8 0,3
8 21,2 40,0 .} 5 0,4 0,2
9 21,0 41,4 o 0,6 0,2
10 21,6 29,4 2 0,7 0.3
11 20,4 28,6 37,4 1,0 0,4
12 39,8 31;2 33,0 0,6 0,2
13 24,0 42,0 33,0 0,7 0:3
14 3,5 33,5 4 P8 0,7 0,3
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Tablo 4.2'nin Devami ...

Deney

No H, co, CH, CH
15 73,7 10,6 0,7 0,3
16 74,5 9,7 0,7 0,3
17 71,2 11,7 0,7 0,3
18 73,6 10,5 0,6 0,3
19 79,6 3,3 0,7 0,4
20 74,0 1,2 6,4 0,5
21 73.7- 7.3 4:1 0,5
22 76,9 5,4 0,6 0,3
23 69,8 10,8 1,4 0,6
2% 74,1 10,4 i3 0,5
25 75,4 6,5 0,9 0,5
26 78,9 3,1 0,6 0,3
27 63,8 12,6 .5 0,6
28 75,8 3,8 0,9 0,4
29 75,8 2,4 1,1 0,5
30 74,7 8,3 1,0 0,5
31 72,5 6,6 0,7 0,3




Toplam doniisiim yiizdesi

% TD

¥ 100 - (Fke) veya;

% TD

(100 - Z R)

Yag verimi ig¢in kiitle denkligi kurulmustur. Bunun
nedeni ise doner buharlastiricida hekzan tamamen geri ka-

zanilamamis ve bir kisminin yagda kalmis olmasidair.

Yag yiizdesi
2 Y = {[L + (HT veya COT) -A-PA-R-ZG]/L}x 100 (kkt)

Tim bu. sonuglara gore % verim miktarlari toplanil-
digir zaman HT (hidrojen tiiketimi) veya COT (Karbonmonoksit
tiketimi) kadar 100 degerini geg¢mektedir. Yapilan deney-
lerde ¢oziiciilerden gelen asfalten, preasfalten, artik,
gaz ve yag miktarlarini bulmak ig¢in ilgili kosullarda sa-
dece ¢oOziici ile deneyler yapilmistair. Linyitle yapilan
deneylerden bu deger ¢ikartailarak diizeltme yapilmistar
(4,5). Yukaraidaki ifadelerde verilen gaz, asfalten, preas-
falten ve artik degerleri bu diizeltmeler yapaildiktan son-
raki degerleri gostermektedir. Bos deneylerin bulgulara

Tablo- 4L 3'des veritmistir:

Sentez gazi ortaminda nemli linyit numuneleri ile
¢alisilmistir. Bu deneylerin bir kisminda iiriinlerin su
tayinleri yapilmistar (18). Giren su miktari ile ¢ikan su

miktar: arasinda su farki (SF) bulunmustur. Coziici olarak
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I ¢ =

7 SF = (Giren su miktari - Cikan su miktari) % 100
E
(kkt)

vakum artigi kullanilarak yapilan deneylerin ikisinde su tayini
yapilmis, ancak vakum artiginin ozelliklerinin c¢alisma
kosullarina pek uygun olmamasi nedeniyle diger deneyler
i¢in su tayini yapilamamistir. Tim deneyler i¢in su tayini
yapilamadigil i¢in yag verimlerinin hesaplanmasinda go6z
oniinde bulundurulmamistir. Dolayisiyla, 7 Y ifadesinde
SF terimi gorilmemektedir. Ancak, su farki degeri (+) de-
ger ise yag verimi artar, su farki degeri (-) deger ise

yag verimi azalar.

Linyit numuneleri ile yapilan sivilastirma deneyle-

rinin sonuglari Tablo 4.4'de verilmistir.

4.2. URUN DAGILIMI ve TOPLAM DONUSUM UZERINE DENEY
KOSULLARININ ETKiSi

$.2.1. Sxcaklik Etkisi

Elbistan ve Yatagan linyiti ile 400°C'dan baslaya-
rak 20°C artimlar ile 460°C'a kadar, 40 bar basing¢ altan-
da, ¢o6ziici olarak kreozo; yagi, ortam gazi 3C0/1H2 karisi-
m1 ve ¢Oziicii/linyit orani kuru temelde 2 alinarak sicaklai-
gin verimler iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu deneyler-
de kullanilan Elbistan linyit numunesi 7%Z 17,51, Yatagan
linyit numunesi ise 7% 27,37 nem igcermektedir. Deneylerde
elde edilen sonuglar $ekil 4.1 ve Sekil 4.2'de gosteril-

mistir.
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Sekil 4.1. Elbistan Linyiti ve Kreozot Yag: Kullanilarak, 40 bar'da,
3C0/1H., Gaz Karisiminda Yapilan Sivilastirma Deneylerinin

Sonuglari; S/L = 2 ve t = 1 saat
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Sekil 4.2. Yatagan Linyiti ve Kreozot Yaga Kullanilarak, 40 bar'da,
3C0/1H, Gaz Karisiminda Yapilan Sivilastirma Deneylerinin
Sonuglari; S/L = 2 ve t =1 saat
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Sicaklik artigsa ile her iki linyitin gaz verimle-
rinde artis gozlenmistir. Gaz verimlerindeki degisim CO2
ve CO gazlarinin yilizdelerinhde olusan degisimlerden dolaya
olusmustur. Yag verimleri, sicaklik artisi ile artmastar,
ancak 460°C'da her iki linyitte de diismiistir. Asfalten
verimleri ise sicaklikla beraber diisme gostermistir; fakat
420°C'de her iki linyitte artmastir. Bu artis toplam donii-
siimleri de etkilemis ve her iki linyit ig¢in yiksek toplam
doniisiim bu sicaklikta elde edilmistir. Preasfalten verim-
leri sicaklik artigsi ile diisme gostermistir. Bu diisme
preasfaltenden yag ve asfaltene doniisimiin artmasi seklinde
degerlendirilebilir (5). Sicaklik -artisi ile beraber CO
daha fazla kullanilmistir. Asfaltenler yag olusumunda ara-
c1 olarak kabul edildigi zaman Yag/Asalten (Y/A) oranlara
komir 51v1lér1 ig¢in bir gosterge olarak kabul edilebilir
(4). Yag/Asfalten (Y/A) oranlari, Yatagan linyiti dig¢in
440°C'da en yiiksek degeri alirken, Elbistan linyiti ig¢in
ise AZOOC'dén en yiiksek degerini almistar. Calisma sonug-
lari ve 440°C'in iizerinde koklasmanin baslayabilecegi (4)
g6z onine alinarak uygun ¢alisma sicakligi olarak 440°C
alinmistar., Hep "1kl linyit ile cesitli c¢dzici ¥e gaz or-
tamlarinda daha 6nce yapilan g¢alismalarda da (4,5) bu si-
caklik yiksek yag verimi eldesi i¢in uygun sicaklik olarak

bulunmustur.
4.2.2. Bapanc Etkis)

Basing¢ taramasi i¢in 40 bar'dan baslayarak, 20 bar'
11k artislar ile 80 bara kadar calaisilmistir. Bu deneyler-
de, sicaklik 440°C, ¢Oziicii olarak kreozot yagi, gaz orta-
m1 olarak 3C0/1H2 karisimi ve ¢oziici/linyit orani kuru
temelde 2 alinarak ¢alisilmistir. Deneylerde kullanilan
Elbistan linyiti % 17,51, Yatagan linyiti ise T 27,37 nem
icermektedir. Deneylerde elde edilen sonuglar $Sekil 4.3

ve 4.4'de gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Elbistan Linyiti ve Kreozot Yagi Kullanilarak, 440°C'da,
3C0/1H, Gaz Karisiminda Yapilan Sivilastirma Deneylerinin
Sonuglari; S/L = 2 ve t = 1 saat
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Sekil 4.4. Yatagan Linyiti ve Kreozot Yag:r Kullanilarak, 440°C'da,
3C0/1H, Gaz Karisiminda Yapilan Sivilastirma Deneylerinin
Sonuglari; S/L = 2 ve t = 1 saat



Basing artisi ile her iki linyitin gaz verimleri
degisiklik gostermis en yiiksek degerine 60 bar'da ulasmis-
tir. En yiiksek yag verimi 80 bar'da elde edilmistir. As-
falten verimleri basing artisi ile hem artis, hem de diisiis
gostermistir. Toplam doniisiimler, asfalten verimlerinin
yiiksek oldugu 60 bar'da en yiiksek degerini almistir. Ancak
her iki linyit ile yiiksek yag verimleri eldesi agisindan

80 bar en iyi ¢alisma basinci olarak secilmistir.
4.2.3. Katalizor Etkisi

Yiksek yag verimlerinin elde edildigi 440°C sicak-
ik, 80z bar bas1ngta,3CO/lH2 gaz karisiminda ve ¢Oziici
olarak kreozot yagi kullanilarak, ilgili reaksiyon kosul-
larinda, katalizor olarak kirmizi c¢amur kullanalarak, El-
bistan ve Yatagan 1linyitleri ile deneyler yapilmastar.
Sadece ortam gazi degistirilip ve ortam gazi olarak H2
kullanilarak Co-Mo ve kirmizi camur ile deneyler yapilmis-
tir. Bu deneylere ait sonuglar Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da
karsilastirmalal olarak verilmistir.

Kirmizi camur ile 3CO/1H gaz karisaimi kullanilarak

yvapilan calismada, gaz verimlgfinde fazla degisiklik ol-
mazken asfalten ve preasfalten verimleri yiikselmis, yag
verimleri ise bazen artmis, bazen de dismiistir. Kirmizai
¢amur kullanildigi zaman yag verimlerinde diisme, daha oOnce
yapilan c¢alismalarda da (5) bulunmustur. Bunun sonucunda
ise kirmizi c¢amur katalizoriiniin asfaltenleri yaga doniis-
tirmede etkili olmadlél ve hidrojen tepkimelerin istenil-

digi sekilde katalizlemedigi diigiinilebilir (5).

Kirmizi g¢amur ve Co-Mo ile H2 gazi1 ortaminda yapi-
lan c¢alismada, Elbistan 1linyitinde her iki katalizdriin

varliginda elde edilen verimler arasinda biyik fark
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Sekil 4.5. Elbistan Linyiti ve Kreozo% Yag: Kullanilarak, Katalizor
Etkisini Saptamak Uzere, 440°C ve 80 bar'da 3C0/1H., Gaz Ka-
risiminda Yapilan Deneylerin Sonuglari; S/L = 2 ve £ = 1 saat
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Sekil 4.6. Yatagan Linyiti ve Kreozot Yagia Kullanilarak; Katalizor
Etkisini Saptamak Uzere, 440°C ve 80 bar'da, 3CO/1H. Gaz
Karisiminda Yapilan Sivilastirma Deneylerinin Sonug¢lari;
S/L =2 ve t =1 saat



olusmamistir. Birbirine ¢ok yakin verimler elde edilmis-
tir. Yatagan linyitinde ise kirmizi gamur ile yapilan ¢a-
lismada yiliksek yag verimi-ve doniisiim elde edilirken, Co-Mo
katalizori ile yapilan calismada daha diisiik yag ve doniisiim

elde edilmistir.
4.2.4. Katalizorlii Ortamda Ortam Gazinin Etkisi

Yatagan ve Elbistan linyitleri ile 440°C ve 80 bar'
da, 3C0/lH2 gaz karisimi ve H2 gazi ortaminda, kirmizi
¢amur katalizori varliginda deneyler yapilmistir. Bunlara
ait sonuglar Sekil 4.7 ve Sekil -4.8'de verilmistir. Her
iki linyitte, yiiksek yag verimi ve toplam doniisim H2 gazi
ortaminda yapilan deneylerde elde edilmistir. Asfalten
vérimleri‘ise bazen artmis, bazen de diismistiir. Asfalten
verimi ‘Elbistan linyiti {icin H2 gazi ortaminda artarken,
Yatagan linyitinde ise 3CO/1H2 gaz ortaminda artma goster-
mistir. Gaz verimi de 3CO/1H2 gaz karisiminda H2 gazina

gore daha yiksektir.

4.2.5. Vakum Artaiga Yagi ile Yapilan Deneylere

Iliskin Sonuglarin Degerlendirilmesi

Beypazari, Can, Elbistan, Ilgin, Kangal, Karliova,
Saray, Seyitomer, Soma, Tung¢bilek ve Yatagan linyitleri
ile, Vakum artigi yagi ile 440°C sicaklik ve 80 bar basing
ve H2 gazi ortaminda deneyler yapilmistir. Bu deneylere

ait sonug¢lar Sekil 4.9'da verilmistir.

Vakum artiga yaga ile yapilan deneylerde yiiksek
yag verimi Seyitdmer linyiti ile, yiiksek toplam doniisim
ise Karliova linyiti ile elde edilmistir. Saray linyiti

ile diger linyitlere gore daha diisiik yag verimi ve toplam
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Sekil 4.7. Elbistan Linyiti ve Kreozot Yagi Kullanilarak, AAOOC,
80 bar'da, Kirmizi Camur Katalizorii ile, Cesitli Gaz Ortam-
larinda Yapilan Sivilastirma Deneylerinin Sonug¢lari, S/L = 2
ve -t = 1 saat
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Sekil 4.8. Yatagan Linyiti ve Kreozot Yagi Kullanilarak, 440°C" da,
80 bar'da, Kirmizi Camur Katalizori Ile Cesitli Gaz Ortamla-

rinda Yapilan Sivilastirma Deneylerinin Sonug¢lari; S/L = 2
ve t = 1 saat
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doniigim bulunmustur. Linyitler yag verimlerine goére su

sekilde siralanmaktadirlar
SE>KR >SO0>IL>EL >CA>BE >YA>TU>SA

Bu 1linyitler ile c¢esitli ¢oziiciiler ortamlaranda
yapirlan ¢alismalarda (4,5), Beypazari, Can, Elbistan,
Ilgin, Kangal, Karliova, Saray ve Tung¢bilek 1linyitleri
i¢in, yiliksek yag verimi ve toplam doniisiim tetralin varli-
ginda elde edilmistir. Seyitomer 1linyiti i¢in antrasen
yagi, Yatagan linyiti ig¢in kreozot yaginda daha fazla yag
verimi elde edilirken, her iki linyit i¢in tetralinde top-

lam doniisimler daha fazla bulunmustur.

Vakum artigi yagi varliginda yapilan deneylerde
sadece Elbistan ve Yatagan linyiti i¢in su tayin analizle-
ri “yepilabilmistir.  Vakum -‘artifi -yapi, oda sicakligainda
katilastigir i¢in otoklav ve karistiricisindan temizlenmesi
oldukga gii¢ olmustur. Bundan dolayi otoklava korumak ama-
ciyla diger linyitler i¢in su tayin anilizleri yapilama-
mistir. Ancak su farklarinin vakum artigi yagi kullanil-
diginda biivik (-) degerler almasi, Tablo 4.4'de ve Sekil
4.9'da verilen yag yiizdelerinin oOnemli Olgiide azalacagina

gostermektedir.
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Daha oOnceki ¢alismalarda seg¢ilmis olan 11 linyit
numunesi ile, bu c¢alismalari tamamlamak amaciyla ¢esitli
deneyler yapilmistair. 3CO/1H2 gaz karisimi ve nemli linyit
numuneleri ile yapilan sivilastirma deneylerinde litera-
tirde rastlanan sonug¢lara benzer sonug¢lar elde edilmistir;
fakat su farki ig¢in yapilan deneylerin sonug¢larinda, baza
tutarsizliklarin elde edilmesi nedeniyle, bu degerler ve-
rimlere dahil edilmemistir. Bunun yaninda 6zgin bir ¢calais-
ma olarak vakum artigi yagi varlaginda linyit sivilastir-
ma deneyleri yapilmistir. Vakum artigi yagi ile yapilan
deneyler ig¢in su tayin analizleri, deneysel giigliikler yii-
ziinden tiim linyitler ig¢in yapilamamistir. Bu yiizden yag
verim yiizdelerini diizeltmede bu degerler kullanilamamis-
tir. Su farki degerleri beklenenden daha fazla miktarlarda
bulunmustur. Ancak, vakum artigi ile yapilan deneylerin
disindaki deneylerde su farki degerleri fazla olmadigin-
dan, yag verimi sonug¢larinin fazla etkilenmeyecegi anla-

silmaktadar.

Bundan sonraki c¢alismalarda, degisik Tirk linyit-
lerinin denenmesi, su farki sonug¢larinin daha saglikli elde

edilebilmesi ve bir modelleme g¢alismasinin yapilmasi diisi-

nilmelidir.
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