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O ZET

Bu caligmanin konusu, linyitlerin bomba tipi bir reak-
torde, tetralin hidrojen gazi ve kataliz varliginda sivilag-
tirilmasinin arastirilmasidir.Bu amagla Beypazari, Elbistan
ve Kangal olmak iizere ic degigik linyit Ornegi ve kataliz et-
kilerini incelemek amaciyla demir siilfiir ve kobalt-molibden

katalizi kullanilmigtair.

Sivilagtirma deneylerinin yiiriitiildigi sistem; sallama
ve calkalamasi olmayan bomba tipi bir reaktdr, 1sitici ve si-
caklik kontrol sisteminden olugsmustur. Deneyler, 3 atm soguk
hidrojen dolum basinci, 440°C reaksiyon sicakligi, 2:1 ¢&-
ziici : komir oraninda gergék1e§tirilmi§tir. Kataliz miktari

beslenen kuru komiir yiizdesi olarak belirlenmisgtir.

Bu galigmada deneysel agirlik; kullanilan kataliz ve
kataliz konsantrasyonlarinin, sivilagtirma sonunda elde edi-
len iiriinlerin, toplam doniigiim, sivi verimi ve sivi iiriin dagi-
limlarinin incelenmesine verilmistir. Sivi {iriin, degisik ¢o-
ziicilerdeki ¢oziiniirlik temelinde, preasfalten, asfalten ve

yag olmak lizere ii¢ grupta incelenmisgtir.

Sivilastirma deneyleri sonunda kataliz kullanilmadigi
durumda en yiiksek toplam doniigiim Kangal linyitinden (% 79.5)
elde edilmis, bunu Beypazari (% 65.6) ve Elbistan (% 58.7)
linyitleri izlemistir. En yiiksek sivi verimi kuru kiilsiiz
komir temelinde % 21.2 ile Kangal linyitinden elde edilmisg,
bunu Beypazari (% 18.3) ve Elbistan (% 15.4) linyitleri iz-
lemigtir. Kataliz kullanildigi durumda, kataliz kullanilma-
d1g1 duruma oranla sivi verimlerinde artis olmugtur. Kobalt-
molibden ile demir siilfiire oranla daha diigiik toplam doniigiim
ve sivi verimleri elde edilmistir. Her iki kataliz ic¢in ka-
taliz kullanimi ile yag veriminde artig olmug en yiikksek yag
verimi % 10 demir siilfiir konsantrasyonunda % 30.5 (kkt) ile

Kangal linyitinden elde edilmistir.
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1. GIRTIS

icinde bulundugumuz yiizyilin basinda yeni kurulmus olan petrol
endiistrisi; petroliin daha az masrafla daha fazla iiretil-
mesi, cikarilmasinin daha kolay olmasi, az yer kaplamasi,
ayni ama¢ ic¢in kullanildiginda yatirim ve i§1etmé giderleri
yoniinden daha ekonomik olmasindan dolayi komiir endiistrisine
tistiinliik saglamistir. Bu 6zelliklerinden dolayi biiyik olgiide
komiiriin yerini alan petrol kisa zamanda yiikksek bir tiiketim
hizina ulasmistir. Petrol ve dogalrgaz1n 1970'1i yillardaki
y1llik Uretimi, ortaya giktigi 1900' 1 yillardan 1930'a ka-
dar tiiketilen toplam miktara egittir (26). 1960 ile 1970 yil-
lari arasinda iliretilen petrol ise 1960 sncesi toplam iiretime
denktir. Mevcut yillik tiiketim hiziyla bilinen rezervlerin

30 yi1ldan az bir omriiniin kaldigi sdylenebilir. Dogal gaz
_ig¢inde durum pek farkli degildir. Komiir endiistrisinin ilk
giinlerinden bugiine kadar tiiketilen toplam komiir degeri ise
diinya kullanilir rezervinin % 25'i, toplam rezervin ise % 1'i
kadardir (26). Buglinki iiretim hiziyla diinyadaki kullanilabilir

komiir rezervinin daha ikiyiizyil tiikenmiyecegi goriilebilir.

Bu durum gtz oniine alindiginda petrol yerine gecgebi-
lecek sivi yakitlarin komiirden elde edilebilme olanaklari
arastirilmis ve son senelerde biitiin diinyada komiirlerin sivi-
lagtirilmasi ile ilgili caligmalar biiyiikk yogunluk kazanmig-
tir. Komiir sivilagtirma igslemi esas olarak, petrole oranla
hidrojence fakir ve yogun bir aromatik yapiya sahip olan ko-
miir yapisina hidrojen eklenmesi ve biiyiik molekiillerin kiicik
molekiillere parcalanmasi geklinde diisiiniilebilir. Bu agidan,
genelde sivilastirma iglemleri hidrojen atmosferi altinda
yiiriitiilmektedir. Hidrojen atmosferi yaninda bir tagiyici yag
ve kataliz kullanimi sivilagtirma verimini arttiran girdiler-
dir. Sivilastirma calismalarinda ana amag¢ petrol yerine gege-
bilecek sivi yakitlarin komiirden tiretilebilmesi igin gerekli
teknolojilerin geliStirilmesidir. Elde edilen iiriinler cevre

kirliligini azaltacak temiz bir yakit olarak isitma amaciyla,



santrallarda ve tagimacilikta kullanilabilecegi gibi c¢egitli
kimyasal maddelerin liretimi icin hammadde olarak da kullani-
labilir. -

Tiirkiye'de baglica iki tiir komiir bulunmaktadir. Bunlar-
dan birincisi toplam rezer&i 1.2 milyar ton civarinda olan
tagkomiirleri; ikincisi ise toplam rezervi 5.5 milyar ton civa-
rinda olan linyitlerdir (35). Tiirk linyitlerinin dogal nem,
mineral madde ve kiikiirt icerikleri genellikle yiiksektir. Ayri-
ca Tirk linyitlerinde oldugu gibi hidrojen/karbon orani yliksek
olan diigiik komirlesme derecelerine sahip olan komiirler ile ya-
plian bazi galigsmalarda bu komiirlerin yiiksek sivi doniisiimi de-
gerleri verdikleri gozlenmistir. Maddelerde hidrojen/karbon
orani arttikga katidan sivi ve gaza dogru bir degisim olmakta-
dir. Bu oran ne kadar kiiciik olursa molekiller yap1i o derece
yogunlagmis durumdadir (10). Ayrica linyitlerde bulunan mine-
ral maddelerin ve 6zellikle demir siilfiirlerin sivilastirma
tizerinde katalitik etkilerinin bulundugunun saptanmasi (29),
Tiirk linyitlerinin sivilastirma igleminde kullanilabilir oldu-

gunu gostermektedir.

1.1. Genel Bilgiler

1.1.1. Komiir Olusumu ve Siniflandirilmasi

Bitkisel maddelerden komiir olugsumu iki asamaya dayandirilmis-
tir. Bunlar; uygun bir cevrede tamamen bozunma (Biyokimyasal
veya turba agsama) ve bozunan yapinin degigik fiziksel ve kim-
yasal olaylarla degismesi(Dinamokimyasal veya metamorfik asga-
ma)'dir. Komiirlerin bilesimi olustuklari bitkisel maddelerin
segimli katkilarini yansitmaktadir (Seliiloz, lignin, v.b.)
(28). Komiirlegme derecesinin artmasiyla komiirlerin kimyasal
yapilari, olustuklari orijinal bitkisel maddenin yapisindan

daha c¢ok uzaklasair.



Komiirler ASTM sistemine gore 1sil degerlere bagli ola-
rak antrasitik, bitiimli, altbitiimli ve linyitik olarak sinif-
lara ve ayrica her sinif kendi arasinda gruplara ayrilmigtir.
Diger bazi komiir zelliklerine dayandirilarak da komiir sinif-

landirilmalari yapilabilir (28).

1.1.2. Komiiriin Yapisal ve Elementel Ozellikleri

Komiir molekiiliiniin yapisi hakkinda c¢ok sayida aragtirma ya-
pilmig olmasina ragmen bu konu heniiz tam olarak aydinliga
kavusturulamamisgtir. Moiekuler yapi olarak komiir aromatik
lamellerden olusur. Her bir lamel ortalama molekiil agirlak-
lari 230-350 arasinda olan ve bir, iki, ii¢ veya dort halkali
aromatik monomerlerin, genellikle metilen (-CH2-) baglaraiyla
doérusal olarak veya oksijen-karbon, kiikiirt-karbon baglari
ile capraz olarak baglanmalarindan olusan bir polimerdir. La-
mellerin molekiil agirliklari 2000-3000 diizeyindedir (26).
Geng komiirlerde alifatik grup sayisi daha fazladir. Komiirleg-
me derecesi ilerledikge ktkler daha aromatik hidrakarbonumsu
olurlar. Sekil 1.1. degigik komiirlegme derecelerindeki ko-

miirlerin temsili kimyasal yapilarini gostermektedir.

Komiirde en c¢ok bulunan elementler karbon, hidrojen,
oksi jen, kiikiirt ve azottur. Komiiriin yapisinda temel olarak
bulunan elementlerden karbon, hidrojen ve oksijenin komiirleg-

me derecesine gore degisimi Cizelge 1.1.'de verilmisgtir.

Cizelge 1.1.'de goriildigii gibi komiirlegme derecesi
arttikca karbon iceriginin arttifi, oksijen igerifinin ise
diistiigii gozlenmektedir. Komiirtin sivilagtirilmasi acgisindan
onemli olan hidrojen/karbon orani ise komiirlegme derecesi-

nin artigiyla kiicilmektedir.
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Sekil 1.1 Degisik komiirlesme derecelerindeki

komiirler icin temel yapisal birimler (9) .



Gizelge 1.1 : Komiirlesme derecesiyle karbon, hidrojen oksijen

icerigi degisimi (10).

Kuru-Kiilsiiz Temel, 7%

H/C
C H 0 (Atomik)

Odun 50.0 6.3 42.7 1.5
Turba 57.0 5.2 36.8 1.1
Linyit | 65.0 4.0 30.0‘ 0.7
Alt-bitiimli 79.0 5.5 14.0 0.8
Bitiimli 88.0 5.3 5.0 0.7
Antrasit 94.0 2.9 1.9 0.4

Komiirlerde kiikiirt genellikle % 0.5-10.0 arasinda deBis-
mekte ve piritik, siilfat ve organik kiikiirt olmak ilizere ¢ tir-
de goriilmektedir. Bunlarin disinda % 0.15'e kadar varabilen

diizeylerde elementel kiikiirde de rastlanmaktadir (28).

Piritik kiikiirt olarak komiirde bulunan pirit veya marka-
sit mineralleri, ayni kimyasal bilesime sahiptirler (FeSz) fa-
kat fiziksel yapilari farklidir. Toplam kiikiirdiin az bir kismi-’
n1 olusturan siilfat kiikiirdi en ¢ok kalsiyum ve demir siilfat
halindedir. Toplam kiikiirdiin onemli bir kismini olusgturan ve
mekanik yontemlerle temizlenemeyen organik kiikiirt; merkaptan
(R-SH), siilfid (R-S-R'), disiilfid (R-S-S-R') halinde ve tiyo-
fen halkasi iceren aromatik sistemlerde bulunur (9). Organik
kiiktirdiin toplam kiikiirde orani diigiik kiikiirtli komiirler icin en

yiiksektir ve toplam kiikiirt igceriginin artmasi ile azalir.



Azot komiir icinde en az bulunan elementtir ve komiir-
de bulunma bic¢imi hakkinda pek az bilgi mevcuttur, yalniz
azotun neredeyse tiimiinlin organik komiir yapisinda oldugu bi-
linmektedir (28).

Komiir olugsumu sirasinda, bitkisel maddelerin inorganik
madde kisimlari, komirlerin miktar ve cins olarak komiirden
komiire farklilik gosteren dogal mineral maddesini olusturur-
lar. Komiirlerde en fazla rastlanan mineraller: Kil, kuvars,
karbonatlar (Ca, Mg, Fe'in karbonatlari), oksitler (Fe903,
Ti09) ve pirit (FeSg)'dir. Yanma sirasinda mineral maddeler
birtakim fiziksel ve kimyasal degisikliklerle kiile doniigiir-
ler (28). Komiir minerallerinin hidrojenlemede kataliz etkis;

gosterdikleri saptanmigtair.

1.1.3. Komiir Maseralleri :(16)

Bilindigi gibi komiir tek diize bir madde degildir ve degisik
bilegsenlerden olusmaktadir. Degigsik mineraller igeren inor-
ganik kayaglara benzer gsekilde komiir de maserallerden olusur.
Mineraller ve maseraller arasindaki farkliliklar s0yle Uzet-
lenebilir. Mineraller kristal yapisinda olup, kimyasal bile-
gimleri bilinmektedir. Buna karsilik komir maserallerinin
kimyasal yapilari ve fiziksel zellikleri biiyiik degigiklik
gostermektedirler ve kristal yapisina da sahip degildirler.
Maseral terimi mikroskopla gbtzlenebilen komiir bilegsenlerinin
gekil ve dogasini tanimlamaktadir. Mikroskopta degisik mase-
ralleri ayirdedebilmek icin renk ve 1si§1 yansitma gibi bazi

parametrelerden yararlanilmaktadir.

Komir maseralleri yukarida definilen dzelliklerine
gbre li¢ ana gruba ayrilirlar. Bunlar; vitrinit, eksinit ve-
va liptinit ve inertinittir. Komiirlesme dereceleri az olan
kahverengi komiirler ve turbada vitrinit grubu hiiminit grubu

adini alar.



Maseral gruplari benzer “zellikler gbsteren maseral-
ler icerirler. Yukarida adi gegen maseral gruplarinin belir-
1i kimyasal bilegimleri‘vardlr. Ayni komiire ait ii¢ maseral
grubu incelenirse vitrinitte oksijen, liptinitte hidrojen ve
inertinitte karbon fazladir. Bunun yanisira, liptinit, vit-
rinit/hiiminit, inertinit siralamasinda ucgucu madde miktara

giderek azalxir.

En yiiksek oranda bulunan maseral grubu olan vitrinit,
alifatik gruplar tarafindan gevrelenmis aromatik gekirdekler-

den olugan ¢esitli hiiminlerin bilegimidir.

Himinit grubu, kahverengi komiirlerin vitrinite ben-
zer sekilde dokusal tzellik gésteren maseral grubudur. Bu
grup lignin ve seliiloz gibi hiimik maddelerden olugmusgtur.
Eksinitler vitrinitlere gtre daha az etkin, inertinitler
ise inert maseral gruplardir. Vitrinit ve liptinitler, ko-

miir sivilagtirmayi olumlu ybnde etkilerler.

1.2. Xomiir Sivilasgtirma

Sivilastirma terimi, komiir doniigtiirme iglemleri arasinda,
ama¢ olarak daha fazla sivi iriin eldesine'yﬁnelik durumu
aciklamaktadir. Elde edilen sivi degisik c¢Oziiciilerdeki ¢o-
ziiniirlik temelinde tanimlanmaktadir. Uriinlerin miktari si-

vilastirma kosullarinin giddeti ile degigmektedir (29).

Komiir sivilagtirmanin serbest ksk mekanizmasiyla
ilerledigi diisiiniilmektedir. Il1k agamada komir 350-400°C'de
1s11 bozunmayla metilen kopriileri ve eter tiiri baglar gibi
zayi1f noktalardan parcgalanarak daha kiiglik kokler verir.
Bunlar, c¢oziiciiden gelen ve molekiiler hidrojenden gok daha
etkin olan atomik hidrojenlerle birlesip dengelenir ve ¢o-
zeltiye gecerler. Atomik hidrojen yetersizligi koklerin bir-

birleriyle birlegip kok olugturmalarina yol agar. Ortamdaki



hidrojen gazi ve uygun bir kataliz varliginda harcanmig ¢o-
ziicii yeniden yari-hidrojenlenerek hidrojen-verici 6zelligini
kazanir (17, 22, 34).

Komiir sivilastirma ¢ok kompleks bir siirectir. Ug¢ faz-
11 sistem, kimyasal tepkimelerin yanisira fiziksel degisme-
ler, degiskenlerin coklugu ve etkilegimleri, iiriinlerin komp-
leks yapisi kinetik caligmalar:z gﬁglegtirmektedir. Komiir si-
vilagtirma iriinleri, degigsik ¢oziiciilerdeki ¢dziiniirliik teme-

linde asagida gosterilen siniflara ayrilabilirler (29).

a) Doniligmemis komiir,
b) Preasfaltenler,
c) Asfaltenler,

d) Yaglar,

e) Gazlar.

Donligmemis komiir, iirinin piridin veya tetrahidrofuran-

da ¢oziinmeyen kismidir.

Preasfaltenler, iriinlin piridin veya tetrahidrofuran-
da ¢oziinlip, benzen veya toluende ¢oziinmeyen kismidir. Mo~
lekiil agirligir dagilimi 400-2000 kadardir.

Asfaltenler, iiriiniin benzen veya toluende ¢b&ziiniip, pen-
tan veya heksanda c¢tziinmeyen kismidir. Eterler, tiyoeterler,
fenoller ve temel azot bilesiklerini icerirler. Molekiil agir-

1181 dagilimi 300-700 arasindadir.

Yaglar, lirlinin pentan veya heksanda ¢oziinen kismidir.
Hidrokarbonlar, eterler, oksijen, kiikiirt ve azot bilegikleri
igerirler. Yapilari g¢ogunlukla nafteniktir. Molekiil agirlaiga
dagilimi 200-300 dolayindadair.

Genel olarak, molekiil agirligi, oksijen miktari, he-
teroatom ihtivasi ve C/H orani sirasiyla yag, asfalten ve

preasfalten fonksiyonlarinda artmaktadair.



Yaglar, asfaltenler ve preasfaltenler seklinde tanim-
lanan bu ii¢ fraksiyon ayrica kendi aralarinda da tekrar frak-
siyonlara ayrilabilir (28). Preasfaltenler CS, kullanarak
karboid fraksiyonuna (CSz'de ¢oziinmeyen) ve karben fraksiyo-
nuna (CSz'de ¢vziinen), yaglar ise propanda ¢oziinmeyenler
(regine) ve propanda coziinenler (yag) olarak iki alt gruba

ayrilabilirler.

Yaglara gore istenmeyen asfalten ve preasfaltenlerin

varligi komiir sivilarinin viskozitesine etki eder (36).

Komiir sivilagtirmanin kinetigi ile ilgili birgok ca-
lisma yapilmig ve cegitli sivilastirma mekanizmalari oOne
siiriilmiigtiir. Deneysel verilere uyum gdsterecek en uygun me-
kanizmanin belirlenmesi ve degigik basamaklara ait hiz sa-
biti ve aktivasyon enerjilerinin bulunmasi bilgisayar kul-

lanarak sayisal bir ¢oziimleme ile miimkiindiir.

1.2.1. Komiir Sivilastirmaya Cesitli Degiskenlerin
Etkileri :

1.2.1.1. Komiiriin Fiziksel Ozelliklerinin Komiir

Sivilastirmaya Etkileri

Doniigiimiin baglangi¢ asamasinda komiiriin fiziksel tvzellikleri
komiir sivilastirma hizinin kontrolunda ©onemli rol oynar.
Komiiriin fiziksel 6zellikleri ayni zamanda, reaktantlarin
komiir matriksi i¢ine iiriinlerin ise kOmiir matriksi disina

difiizyon hizlarini etkiler.

Komiir sivilagtirilmasina etki eden baglica komiir dzel-

likleri asagida aciklanmistir.
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a) Komiiriin Yiizey Alani ve Por Yapisi (46)

Komiiriin bagil reaktivitesi ylizey alani ile ilgilidir.
Komiirde iki degisgik por yapisi bulunmaktadir. Birinci por
sistemi diisiik sicakliklarda piridin tarafindan direkt ekst-—’
rakte edilebilen maddelerin por yapisindan olugmaktadir. Pi-
ridinde c¢oziilebilen maddelerin olugturdugu bu tiir por yapisi
sivilastirma sirasinda kimyasal reaksiyon verebilen aktif

bslgeleri olusturmaktadir.

Diger por yapisi ise piridinde ¢dziinmeyen inorganik
ktkenli maddelerin olugturdugu matriksteki porlari icermek-
tedir. Kiitle aktarim kisitlamalarinin komiir doniigiimiine etki-
si, ancak c¢ozilinmis maddelerin sivilagtirma sirasinda, piri-
dinde ¢oziinmeyen matriksin por sisteminden dig gozeltiye ge-
¢igi sirasinda olabilir. Ayrica c¢Oziinmiis maddelerin por ya-
pisi icerisinde katran olusturma durumunda da kiitle aktarim

kisitlamalari ortaya gikabilir.
b) Komiirtin Goziicii ile Doyma Derecesi (47)

Komiir organik c¢oziiclilerin igerisine daldirildiginda
gigme gosterir. Bu durum komiiriin yapisina ve kullanilan ¢ozii-
ciiye bagli olarak degigir. Aminler diger organik c¢oziiciilere
nazaran komiiriin yapisinda daha iyi bir genlegme saglayabilir-
‘ler. Komiiriin ¢oziicii ile muamelesi yiiksek sicaklikta yapilar-
sa komiiriin onemli ©lciide genlegme gtstermesi miimkiindiir. Do-
niigimiin baglangi¢ asamasinda kiitle aktarim kisitlamalarinin

ortadan kalkmasinda gigsme isleminin ®nemli rolid vardir.
c) Komiir Partikiil Biiyiikluigi (48)
Farkli boyuta sahip olan komiirlerin elementel analiz-

leri ve kiil icerikleri birbirinden farkla olabilir. Yapilan

birgok c¢aligmanin sonucunda hidrojen verici-¢tziici kullanilan
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komiir sivilastirma proseslerinde partikiil biiyiikliigiinin kiitle
transfer kisitlamalarina etkisinin onemli olmadigi goriilmiis-

tir.

1.2.1.2.Islem Parametrelerinin Komiir Sivilastirmaya
Etkileri

Sicaklik,coziici, hidrojen atmosferi gibi parametreler komiir
cbziinmesini etkilerler. Komiir sivilastirma ic¢in “nemli olan
bazi iglem parametrelerinin komiir sivilastirma lizerine etki-

leri asagida acgiklanmisgtir.
a) Basing

Hidrojenleme ic¢in 200-300 atm toplam sistem basinci
yveterlidir. Bazi diisiik hidrojenli, yiiksek kaliteli bitiimli
komiirler igin daha yiiksek basinca gerek vardir. Hidrojenleme
sirasindaki yiiksek basing¢ nedeniyle komiir doniisiimii ve sivi

iiriin verimi artis gosterir (26),

Hidrojen kismi basincinin yiiksek oldugu durumlarda
komiir ve hidrojen arasindaki reaksiyon hizi artar. Hidroje-
nin etken olabilmesi icin ©nce sivi fazda ¢oziinmesi gerekli-
dir. Hidrojenin kbmﬁr~31V1la§t1rma ¢coziicilerindeki ¢oziiniir-

1iigi Henry Kanununa dayandirilmistir (19),.

Komiir sivilastirma proseslerinde molekiiler hidrojen-
le; bazi reaksiyonlarin (C-C baglarinin hidrokrakinki gibi)
hizlanmasi istendifi gibi bazi reaksiyonlarin (Halka agil-
masi ve dealkilasyon reaksiyonlari gibi) hizlanmasi isten-
mez. Bu durum komiir sivilastirma proseslerinde molekiiler
hidrojenin yaninda hidrojen verici bir c¢oziicliniin kullanil-
mas1 ile giderilebilir. Boylece daha diigiik hidrojen basinc-
larinda, az bir hidrojen kullanimi ile yiiksek sivi verimle-
ri elde edilebilir (50).
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b) Sicaklik

Komiiriin 1s1sal bozunmasi 350 °c dolayinda baglar. Si-
cakligin 350 OC'nin iizerine ¢ikmasi ile gazlar ve aromatikle-
rin tiretimi artar (50), 460~500°C araliginda komiir sivilari-
nin da 1sisal bozunmalari nedeniyle gaz olusumunda artigla
birlikte sivi veriminde azalma gozlenir. Hidrojen verici ola-
rak kullanilan tetralinin naftalin veya dekaline donligiimi de
460°C 'de artar. Komiir sivilagtirma iglemlerinden istenen {iriin
sivi olduguna gbre uygun reaksiyon sicakligi 380° - 450°¢

araliginda olmalidir.
c) Coziicd

Komiir sivilagtirma c¢oziiciilerinde aranan nitelikler

1511 kararlilik ve hidrojen-verici kapasitedir (17).Iszil
kararlilik aromatik karisgsimlarda, hidrojen-verici kapasite
ise hidroaromatik molekiillerde bulundugundan iyi c¢&ziiciiler
bu iki ©zellige sahip olan c¢oziiclilerdir. Dekalin gibi tam
hidrojenlenmis bilegiklerin hidrojen verici zellikleri c¢ok
daha azdir. Fenol tiirevlerinin varligi c¢oziicii etkinligini
arttirmaktadir. Hidroaromatik molekiillerden olan 1,2,3,4-
tetrahidronaftalin (tetralin) hidrojen verme kapasitesi iyi

olan ¢oziicilerdendir.

Tetralin Naftalin

En uygun c¢oziicii:komiir oranini bulabilmek igin cesit-
1i caligmalar yapilmis ve kritik bir degere kadar, bu oranin
artmasiyla doniisiim hizinin arttigi gdzlenmigtir. Bu degerden
sonra ¢oziici:komiir oraninin artmasi doniigiim degerini etki-
lemez (34).Bulunan en uygun ¢oziicii komir orani 1:1 ve 3:1

arasindadir.
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d) Kataliz

Komir sivilagtirmada kullanilan katalizlerin iglev-

leri agagida vzetlendigi gibidir.

a. Coziicliyi yenileme,
b. Heteroatom (kiikiirt, azot, oksijen) giderimi,
Sivilar:i hafiflegtirme,

d. Tepkime hizini yiikseltme.

Ideal bir kataliz secici ve direngli olmalidair.

Katalizli islemlerde katalizin devreye girebilmesi
igin once komiiriin sivilasmasi ve kataliz gtzeneklerine siza-
bilecek kiigiikliikte molekiillere ayrismasi gerekir. Yani, ka-
talizin varligi komiiriin ilk ara tiriinlere doniismesini pek et-
kilemez, bu agamadan sonra yaglara doniigsiim ve heteroatom gi-

derimini hizlandirzir.

Kataliz: Komiir oraninin artigiyla tepkime hiz ve di-
zeyleri artar, ancak ayni zamanda hidrojen tiiketiminin art-
masi ve segiciligin diismesi sozkonusu oldugundan kataliz ve

komiir miktarlari arasinda optimum bir oran bulunmaktadir.

Komiir sivilastirmada kullanilabilecek katalizler {ig

sinifta incelenebilir:

1. Petrol aritim teknolojisinin hidroislem katalizleri,
2. Bazi metal halojeniirler,

3. Ucuz ve atilabilir katalizler.

Petrol aritiminin hidroiglem katalizleri en g¢ok kul-
lanilan tiir katalizlerdir. Ana bilesen olarak bir VI. grup
metali (Cr, Mo, W) ve zenginlegtirici olarak bir veya daha ¢ok

VIII. grup metalinden (Fe, Co, Ni) olugsurlar. Destek maddesi
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olarak Y- alumina kullanilir. Etkin metaller oksit veya siil-
fiir durumundadirlar. Bu tiir katalizlerde etkinlik kaybinin
ana nedenleri, karbon birimi, sinterlesme ve mineral biriki-
midir. Co/Mo katalizlerinin kiikiirt giderimi i¢in daha secgici
olduklari ve daha az hidrojen tiikettikleri bilinmektedir (11).

Metal halojenﬁr tiirti katalizlerin en onemlileri c¢inko
ve kalay (II) halo jeniirleridir. Bunlarin yiksek etkinlik ve
segicilik gosterdikleri kanitlanmig, ama bu dzellikleri dogu-
ran nedenler ve mekanizmalar heniiz tam olarak acgiklanamamig-
tir. Lewis-asidi tird bir bilegik olan cinko kloriir, poli-
merizasyon ve alkilasyon gibi cegitli Friedel-Crafts tipi
tepkimeler ve yogunlasmig aromatik yapilarin hidropargalan-
masi icin kataliz etkisi gosterirler. Cinko kloriiriin ergime
noktasi 315°C'dir. Bu durumda ¢inkokloriir komiir sivilagtirma

kosullarinda sivi halde bulunmaktadir (29).

i1k iki siniftaki katalizlerin yiiksek maliyeti, aras-
tirmacilari ucuz ve atilabilir katalizler aramaya yoneltmig-
tir. Bu sinif katalizler basta pirit olmak lizere demir ige-
ren komir mineralleri ile etkin metal igerikli endiistriyel
artiklari ve cevherleri kapsamaktadir. Komiir sivilagstirma
kosullarinda pirit, asagidaki tepkime ile pirotite indirge-
nir (18).

FeS, + (2—x)H2 === FeSy + (2-x) H,S
Pirit Pirotit

‘Bu durumda gercek kataliz pirotittir.
e) Reaksiyon Siiresi
Komiir hidrojenlenmesi oldukga diigiik hizli bir reak-

siyondur. Uzun reaksiyon siiresi sonunda diisiik asfalten ve

kiikiirt icerikli iriinler agirliktadir. Ancak reaksiyon siiresi
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uzun oldufunda olusan iiriinler gazlara doniiserek bozunmakta-
dir. Bu durumda genellikle bir saat civarinda reaksiyon sii-

resinin uygun oldugu bulunmugtur (8).

1.3. Komiir Sivilastirma Calismalari

Petroliin komiiriin yerini almasi ile birlikte koOmiir sivilastir-
ma konusunda yapilan caligmalarda azalma gozlenmis, son on

yi1lda sivilastirma teknolojisinin yeniden gilindeme gelisiyle
birlikte, bu konudaki arastirmalar da giderek yayginlasmig-
tir. Cegsitli komiirlerin sivilastirma Yzellikleri, sivilasg-

tirma iglemini daha ekonomik hale getirmek gibi bircok konu-
da c¢alismalar yapilmistir. Son yillarda yapilan galigmalar-

dan bazilar:i asgsagida acgiklanmistir.

Given ve arkadaglari (1,20,21,51), bitiimli komiirler
ile yapmlg olduklari galigmalar sonucunda komiirlesme derece-
si ile sivilagma Gzellikleri arasinda tam bir baglilik ol-
madigi sonucuna varmiglardir. % 80-85 karbon (kkt) iceren
komirler igcin doniisiim degerlerinin diigtigiini, toplam reaktif
maserallerin en yiiksek degerlerinde en yiiksek doniigiim deger-
lerinin elde edildigini ve toplam kiikiirt (% kt) iceriginin

artmasi ile doniisimiin arttigini gozlemiglerdir.

Cudmore (15) onii¢ komiirle yaptigi katalizsiz sivilasg-
tirma deneylerinden komiir yasi azaldikcga doniigiim degerinin
arttigini, en yiksek sivi verimlerinin ise yiiksek uguculu
tagskomiirlerinden elde edildigini gostermigtir. Cudmore ayri-
ca tepk#n maseral derigimi, hidrojen/karbon orani ve ugucu
madde miktari ile de sivilagtirma doniisiimiiniin arttigini bil-

dirmistir.

Sivilagtirma isleminin ana amacglarindan biri cgevre

kirlenmesini azaltacak yakitlarin eldesi oldugundan komiiriin

inorganik yapisinda bulunan kiikiirt ve azotun degigimleri



16

incelenmektedir. Wolk ve arkadaslara (49) uzaklagtirilan kii-
kiirt miktari ile harcanan hidrojen miktari arasinda bir bagin-
t1 olduBunu bulmuglardir. Komiirde inorganik halde bulunan pi-
ritik kiikiirdin tamaminin metalik demire indirgenmedigi ve bir
miktar demir siilfiir (FeS)'iin dengede olugtufu belirtilmekte-
dir. Komiiriin organik kiikiirdi ise oldukga kolay reaksiyona

girmekte ve hidrojen siilfiire doniigmektedir.

Sivilagtirma iglemleri genelde hidrojen basinci al-
tinda yiiriitiilmektedir. Hidrojenin pahali olmasi ve zellik-
le oksijen miktarlari yiiksek olan diigiik kaliteli komirlerde
harcanan hidrojen miktarinin yiiksek olmasi nedeniyle daha
ucuz gaz karisimlarinin kullanimi diistinilmektedir. Appell ve
arkadaglari (4-7) linyitlerde 1:1 ol- naftanol-fenantren
gbziici ile birlikte karbon monoksit—su (CO—Hzo) karigimini
kullanarak, saf hidrojene oranla sivi iiriinlere daha yiiksek
doniisiim elde ettiklerini belirtmislerdir. Hidrojene oranla
CO-HZO karigiminin yararlarinin, komlirlegsme derecesi ve ca-
lisma sicakligi yikseldikge azaldigi belirtilmigtir. Ayrica
linyitlerde dogal olarak bulunan sodyum, kalsiyum gibi metal-
lerin katalitik etkilerinin oldugu saptanmistir. Grubun bir
bagka caligmasinda, sivilastirma iglemlerinde saf CO ve CO-Hy
karigimlarinin kullanilmasi da incelenmektedir. Sentez gazi
kullanarak North Dakota linyiti ile yapilan caligmalar, saf
CO veya saf H2 kullanilan duruma oranla daha yiikksek sicak-
liklarda caligilabilecegini ve elde edilen sivi yag iiriiniin

viskozitesinin daha diisiik oldugunu gbstermistir.

Sivilagtirma igleminde belli calisma sartlari altin-
da elde edilen {liriinlerin yapisi ¢oziiciiniin hidrojen verme
0zelliklerine bagimlidir. Genelde sivilagtirma iglemlefinde
kullanilan tetralin yerine gegebilecek daha ucuz ¢dziiciile-
rin kullanimi ile calismalar yapilmistir. Neavel (34) degi-
gik yaglarda bir dizi komiri, hidrojenlenmis kreosot yaga

ile reaksiyona sokmug ve yiiksek ucuculu bitiimli komiirlerin
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doniigiim hizlarinin tetralin ile bulunan doniigiim hizlarin-
dan farkli olmadigini gostermigtir. Hidrojen verici kabili-
yetleri olmadigi bilinen naftalin ve dodekan ile deneyler
yapilmig ve komiiriin yaklasik % 25-30 kadarinin diisiik mole-
kiil agirlikli maddelere doniigtiigli gozlenmigtir.

Kawai ve arkadaslari (25) tetrahidroqualin (THQ) ve
tetralin varliginda deneyler yapmis ve karbon ylizdesi 80'den
kiiciik olan diigiik dereceli komiirler icin 15 dakikalik siirede
% 90 doniistim ile en iyi ¢oziiciiniin THQ oldugunu gdrmiislerdir.
Tetralin kullanildigi zaman ise % 80 doniigiime ulagmak ic¢in
50 dakika siire gerektifini gormiiglerdir. Komiirlegme derecesi
yiksek olan komiirlerde THQ ile elde edilen doniisiim degerle-

rinin diistigli bu calismanin sonug¢lari arasindadir.

Komiirlerin katalitik ortamda sivilastirilmasi ile il-
gili caligmalar da son senelerde biiyiikk yogunluk kazanmigtir.
Demir siilfiirlerin katalitik etkilerini incelemek amaciyla
bir dizi deney yapilmis ve katalitik etkinin bilinen hidro-
jenasyon katalizleri oraninda oldugu ve bu etkinin FeS(1+x)
(0.04 < x < 0.10) tipi ferromanyetik siilfiirler ile meydana
geldigi agiklanmistir (33).

Yen ve arkadaslarai (52) tagkoOmiiriini tetralinle hidro-
jenleme deneylerinde bir CoO/MoO3/A1203 katalizi katilmasiy-
la doniisiim ve sivi veriminin fazla etkilenmedigini, asfalten

ve kiikiirt miktarlarinin diigtiigliini gozlemlediler.

Watanabe ve arkadaglari (45) Japon Miike ve Taiheiyo
komiirlerinin 375°-445°C araliginda tetralin ve degigik demir
bilegikleri varliginda hidrojenle sivilastirilmasini incele-
mislerdir. Demir penta karbonil (Fe(CO) )'in en yiiksek kata-
litik aktivite gbsterdigi ve 425°C de katallz kullanilmadan
yag donU§umu % 27.4 iken Fe(CO)5 kullanimi ile Z 45.4'e, 445°C
de ise % 57.5'e yikseldigi gosterilmistir.
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Tarrér ve arkadaglari (18) kreosot yaginin hidrojen-
lenmesi ve kiikiirtsiizlegtirilmesinde cogu komiir minerali olan
cesitli maddelerin kataliz etkinliklerini incelemis ve hidrojen-
leme etkinligi sirasini goyle bulmusglardair: Co/Mo/Al) pirit)
SRC kata artlgl } siderit ) komiir kiili demir. Kiikiirt gi-
derme etkinligi sirasi ise Co/Mo/Al » komiir kilu ) demir)
SRC kati artigi ) siderit geklindedir. Hidrojenleme etkin-
1igi tistlin olan piritin kiikiirt giderme etkinligi g&zlenme-
migtir. Bu alanda yapilan birgok caligsmadan ¢ikan sonuca gore
basta pirit olmak lizere demir igeren komiir minerallerinin
hidrojenlemeyi destekledikleri, ancak kiikiirt gideriminde hay-
1li yetersiz kaldiklari ve petrol hidroiglem katalizleri ka-

dar etkin ve secici olmadiklaradir.

Yapilan bir caligmada gesitli cevherlerin katalitik
etkileri, birbirleriyle ve bir Co/Mo/Al kataliziyle kargi-
lastirailmistar. Pirit standart katalize yakin etki g&ster-

mig ve bu etki limonit eklenmesiyle artmigtir (32).

Strobel ve Friedrich'in (38) Alman bitimli komiiri
ile yaptiklari galigmada % 1'lik Fe203 kataliz konsantras-
yonundan sonra sivi veriminde ®nemli bir degisiklik olmadigi,
kémﬁrlegme4derecesinin artisi ile yag veriminin bir maksimum

gosterdigi gozlenmigtir.

Degisik reaktdr tipleri ile yapilan caligsmalardan ¢gi-

kan sonuglar ise agagida dzetlenmigtir.

Giirliz ve arkadaglari (24), North Dakota linyitini ant-
rasen vagli ve kobalt-molibden katalizi varliginda siirekli
karigtirmali tank reaktdrde hidrojenlemis ve gegitli proses
degigkenlerinin iriin dagilimina etkilerini incelemiglerdir. So-
nugta kuru kiilsliz temele gdre linyitin % 80'inin gaz ve sivi
iirinlere doniistiigi ve ayna temelde % 35 yvag verimi verdigini

bulmuslardir. Ayni calismada bulunan sonucglar su gekilde
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6zetlenebilir : i) 800-1500 rpm karistirma hizi araliginda
toplam ve yag doniisiimleri etkilenmemektedir, ii) Basincin
(1000 psig'den 1400 psig'ye) artisi toplam doniisiimde c¢ok az
bir artis olustururken yag verimini etkilememektedir ,

iii) Sicakligin 375°C " den 4400C‘ye artmasi ile toplam donii-
siim % 20'den % 75'e artarken, yag doniigiimii de % 1'den % 30'a
artmaktadir, iv) Linyit konsantrasyonunun (% agirlik) ar-
tig1 ile toplam doniisiim degeri degismezken, yag doniigimi diig-
mektedir, v) Kataliz konsantrasyonunun (%) artmasi ile top-
lam doniigiim degeri 7% 55'den % 75'e artmakta ve % 1'lik kata-
liz konsantrasyonundan sonra de§ismemektedir. Yag doniigiimi
ise % 5'den % 35'e artmakta ve toplam doniisiimde oldugu gibi

% 1'1ik kataliz konsatrasyonundan sonra degismemektedir.

Chakrabartty (13) Forestburg komiirii ile 18 cm. yiik-
seklik ve 1.8 cm. i¢ capi olan paslanmaz c¢elik bir bombada
tetralin kullanarak hidrojenleme yapmistir. Komiir kullanma-
dan sadece tetralin ile yapilan deneyde hidrojenleme sicak-
1ok ve basincinda tetralinindegismedigi, komiir varliginda’
ise ¢ok h1zli dehidrojenlendigi gozlenmmistir. Coziicii kullanil--
madi1g1 durumda sivi doniisiim veriminin ihmal edilebilir durumda
oldugu, hidrojen gazi yerine dzot kullanildigi durumda‘ise
sonuclarda tnemli bir farklilik olmadigi gozlenmistir. Chak-
rabartty tetralin ve hidrojen varliginda 30 dakika reaksiyon sii-

resinde Forestburg komiirii ile % 18 sivi doniisiimi elde etmistir.

Degisik reaktor tipleri ile yapilan galismalarin en
sonuncusu ise Chen ve arkadaglari (14) tarafindan gercekleg-
tirilmigtir. Bu caligmada kullanilan reaktdr, komiiriin yiiksek
hidrojen basinci varliginda ani olarak isitilmasi amacina
uygun olarak dizayn edilmistir. 10-20 mg gibi diigiik komiir
miktarlari ile degigik komiirlesme derecelerindeki komiirlerle
calisilmig ve komiirlegsme derecesi arttikca toplam sivi veri-

minin arttigi bulunmustur.
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1.4. Komiir Sivilastirma Prosesleri :

Komiir sivilagtirmanin amaci, petrolden elde edilen d{iriinler
yerine gecgebilecek sivilarin komiirden eldesidir. Komiirden
sivilar liretebilmek igin aromatik yapiyi gegitli diizeylerde
parcalamak ve hidrojence zenginlestirmek veya karbonca fakir-

legtirmek gerekir. Boylece sivilagtirma yontemleri:

a) Hidrojen eklenmesi,:

b) Karbon atimi gseklinde iki ana kiimede incelenebilir.
Komiirden sivi eldesi dort ana sinifa ayrilabilir.
Direkt, katalitik hidrojenleme; COziicii ekstraksiyonu; Piro-

liz;-ve Fischer—Trdpsch Sentezi.

1.4.1.Direkt, Katalitik Hidrojenleme

Bu siniftaki proseslerin en onemlileri; Synthoil, H-Coal,

Bergius ve Conoco'dur.

Katalizli ortamda 2000-4000 psi basing ve 460—47500
sicaklikta H/C (atomik) oranlara 1.08'den biiyiik olan bazi
siyah ve kahverengi komiirler (linyitler) bu prosesler igin
uygun komiirlerdir. Bu proseslerin bazilari 1940'lardan once
yaygin olarak kullanilmigtir. Teknoloji mevcuttur fakat op-
timize etmek ve diizeltmek gereklidir. En biyik gereklilik
hidrojen masrafini azaltmaktir. Ayrica ¢ok aktif hidrojenle-

me katalizlerine ihtiyac¢ vardir.
SYNTHOIL (30)
Pittsburgh Energy Research Center tarafindan sunulan

bu proses yiiksek kiikiirtlii komiirlerden diigiik kiikiirt ve diigiik

kiilli yakityagi eldesini amaglamaktadir.
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Komiir, irin yag dongiisi ve hidrojen gaziyla karigti-
rilarak Co/Mo/Si/Al topakgiklarindan olugan sabit yatakl:i
katalitik reaktdre verilir. Reaktsr isletme kosullari 4000
psi basing ve 450°C sicakliktir. Kuru kiilsiiz komire gore
yaklagik % 3.5 gibi diigitk hidrojen tiiketimiyle % 90"in lizerin-
de doniisiim saglanir. Sivi verimleri ton komiir bagina 3,0-3.4
varil araligindadir. Sivi iiriin kazan yakiti olarak kullani-
labilecek szelliktedir. Uriintin kikiirt igerigi agirlik yiizde-

si olarak % 0.2-0.4 araligindadair.

1970 yilindan itibaren giinde 0.5 ton bulamac¢ igleyen
pilot isletmeye ek olarak 1979 yilinda 10 ton/giin'lik biiyiik
bir pilot isletme kurulmustur. 700 ton/giin 6lgeginde c¢ali-

gsacak bir gbsteri igletmesine gecgilmesi planlanmaktadir.
H-COAL (30)

Hydrocarbon Research Inc'in biinyesinde geligen bu
proses bulamag¢ halinde hidrojenleme prensini kullanan pro-
seslerin en yiiksek o6lcegfe cikmis olanidir. Igleme gore sen-

tetik petrol veya yakit yagi liretmeyi hedef almaktadir.

Komiir ile ileri agamalardan elde edilen agir damitik
vag bulamac¢ haline getirilir. Hidrojenle karigtirilan bula-
ma¢, kaynamali Co/Mo/Al kataliz yatagi igeren reaktdre veri-
lir. Tepkime kosullara 450°¢ sicaklik, 3000 psi basingtair.
Proses, kogullarin éyarlanma31 ile istenilen iiriine yonelik
igletilebilir. iIglem % 3-6 arasi hidrojen tiiketimi ile % 90-95
komiir doniigiimii vermektedir. Girdi komiir bagsina damitik sivi
verimleri 2.8 - 3.5 varil/ton'dur. H-Coal diger sivilastirma
proseslerinin cogunda ©ngodriilen maliyetten daha diigiik mali-

yet ongtrmektedir.

1980 yilinda 600 tbn/gﬁn'lﬁk pilot igsletmesinden sonra,

ABD'de kurulacak olan 23000 ton/giin kapasiteli ticari igletmenin
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tasarimina baslanmigtir. Glinde 50000 varil hidrokarbon sivi-

Jari iiretilecektir.
BERGIUS (3)

1910 yilinda Bergius, ilk direkt komiir hidrojenlenme-
si prosesini geligtirmistir. Bu metod daha sonralari I.G.
Farben tarafindan geligtirilerek 1927 yilinda kahverengi ko-
miirleri kullanan ilk ticari igletme kurulmustur. Bu igletme-

nin ana amaci benzin iiretimi olmustur.

Proseste, sivi-faz hidrojenlenmesini, buhar-faz reak-
siyonu izler. Kataliz demir siilfat-su ve sodyum siilfiirden

olugmustur.

Bitiimli komiirlerin, kahverengi komiirler veya komiir

katranlarindan ¢ok daha zor hidrojenlendifi gtzlenmistir.

Yeni geligtirilen proseslerle karsilagtirilacak olur-
sa I.G. prosesinin yiiksek basinci ve yiiksek hidrojen kulla-
niminin uygun olmadigi disiinilebilir. Reaktdr isletme kogul-
lari 425°-480°C sicaklik ve 3675-10300 psi basingtir. Verim

agirlik olarak beslenen komiir basina % 50-67 arasindadir.

Daha sonralari 1970'li yillarda Almanya'da I.G. Far-
ben teknolojisini giincellestiren iki ©nemli proses dikkate
degerdir. Bunlar Bergbau-Forschung/Ruhrkohle-Veba Oel ve
Saaberg prosesleridir. Modern Alman teknolojisi, komiiri
sivilagtirirken, sivi yakitlardan cok kimyasal girdi madde-
leri eldesini amac¢lamaktadir. Atilabilir kataliz kullanimi

ve hizli donlisimler saglamasi en ®nemli ozellikleridir.

CONOCO (39)

Ergimigs c¢inko kloriir banyosunda komiirii siddetli hidro-

parcalamaya ugratan bu proses, Conoco Coal Development Co.,
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Pittsburgh, ABD tarafindan denenmigtir. Bu igletme 1 ton/giin
6lgeginde 1978-1979 yillarinda caligtirilmig, daha sonra ge-
gitli nedenlerden &tiirii durdurulmustur. Difer proseslerden
daha yiiksek hidrojen tiiketimi karsiliginda hayli yiksek naf-
ta verimleri ve diisiik agir damitik ve gaz verimleri elde
edilebilmesi dikkati cekmektedir. Ayrica iiriinler diger pro-
seslerde elde edilen iiriinlere nazaran daha diisiik heteroatom

icermektedirler.

1.4.2. Coziici Ekstrasiyonu :

Bu siniftaki proseslerin en dnemlileri Solvent-Refined Coal
(SRC), Solvent-Refined Lignite (SRL), Exxon Donor Solvent
(EDS) 'dir.

Cozicli ekstraksiyonu ile komiir sivilastirmada temel
ilke komiiriin yapisina yiikksek sicaklik ve basincgta komiir ko-

kenli bir ¢oziici araciligiyla hidrojen sokulmasidair.

Bulamac¢ ortaminda sivilagtirma genellikle basinglz
hidrojen,CO veya sentez gazi atmosferinde yliritilir. Linyit-
ler ile, CO+H90 karigsimiyla yapilan galigmalar hidrojenden
daha bagarili sonuglar vermistir. Bu tip proseslerde igletme
sicakliklar: 370°-470°C'dir. isletme basinci ise gok kiiciik
degerlerden 4000 psi kadar degismektedir.

SOLVENT-REFINED COAL (SRC-I ve SRC-II) (30)

SRC~I, 6 ton/giin ve 50 ton/giin kapasiteli pilot isg-
letmelerde uygulanmaktadir. SRC-I'in gelistirilmis sekli olan
SRC-II siireci 30 ton/giin kapasite ile denenmis iyi sonucglar

alinmisgtair.

SRC-I'de taskomiirii, ¢oziicii ile 1:1.3 oraninda karis-

tirilip bulama¢ haline getirilir, hidrojenle birlestirilip
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425° -460°C sicaklik ve 1500-2400 psi basing ve 1 saat ali-
konma siiresi olan reaktdre verilir. Hidrojen tiiketimi kuru-

kiilsiiz komiire gore Z 1.5 - 2.5 gibi diisiik bir diizeydedir.

Uriin bulamag siizlilerek kati kismindan ayrilmaktadir.

SRC-II1'nin getirdigi degisiklik, iiriin bulamacin bir
kisminin siiziilmeden bulama¢ hazirlama birimine verilmesi,
boylece baga donen komiir minerallerinin katalitik etkisi yar-
dimiyla ¢ofunlugu sivi bir iiriin elde edilmesidir. Komiir, don-
gii bulama¢ ve hidrojen karigimi 465°¢ sicaklik, 2000 psi ba-
sin¢ ve 45-75 dakika alikonma siiresi olan reaktore verilmek-
tedir. Hidrojen tiiketimi SRC-I'in iki kat: kadardir. SRC-II
yakit yagi, petrol kdkenli esdegeri ile mukayese edildiginde
daha yiiksek aromatik igerik ve daha yiiksek azot yilizdesine sa-

hip oldugu bulunmugtur.
SOLVENT-REFINED LIGNITE (SRL)‘(BO)

North Dakota linyitlerinin sentez gazi kullanilarak
diigiik kiil ve kiikiirtldi bir kati yakita doniigtiiriilmesini igeren
SRL prosesi 1975 yilindan beri North Dakota Uni. tarafindan
0.6 ton/giin kapasiteli bir gelistirme biriminde incelenmekte-

dir.

% 30 nem iceren linyit 1:1.9-2.3 oraninda dongli ¢ozii-
cli ile bulama¢ hale getirilip sentez gazi ile karigtirilan
bulamacg, 370°-450°C sicaklik, 1500-2500 psi basing ve 1.4
saat alikonma siiresi olan reaktdre verilmektedir. Yontemin en

bnemli iistiinliiii hidrojen yerine sentez gazi kullanilmasidir.
EXXON DONOR SOLVENT (EDS) (30)

EDS prosesi bu siniftaki proseslerin en biiyiik 6lgege
ulasmis olanidir. 1 ton/giin kapasiteli pilot agamayi tamamla-
mig, 250 ton/giin'lik pilot isletmede uygulanmaya baslamis ve
10000-20000 ton/giin kapasiteli ticari isletmeler diigiiniilmektedir.
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Bu prosesin en onemli farkliligi yeni bir ¢oziici hid-
rojenleme biriminin bulunmasidir. Isletme kosullar:i 425° -470°C
sicaklik, 1700-2300 psi basing ve 0.25-4 saat alikonma siiresi-
dir. Hidrojen tiiketimi girdi komiire gore % 3-4'diir. Sivi veri-
mi kuru kiilsiiz temelde linyitler igin % 36-47 arasindadir.

(% 47 geri dongiiniin gergeklestigi durumda alinmigtir.)

1.4.3. Karbonizasyon

Karbonizasyon iglemi komiiriin oksijensiz ortamda damitilmasidar.
Bu igleme ayni zamanda piroliz adi da verilmektedir. 450°C ile
700°C arasinda yapilan karbonizasyon iglemine diigiik sicaklik
karbonizasyonu, 700°C ile 900°C arasinda yapilan karbonizasyon
iglemine orta sicaklik karbonizasyomuve 900°C'1n tistiindeki si-
cakliklarda yapilan karbonizasyon iglemine yiiksek sicaklik kar-
bonizasyonu adi verilmektedir. Karbonizasyon iiriinleri islem ko-
sullari ve komiir cinsine gore degisen oranlarda kok veya yari-

kok, katran, amonyak likdri ve gazdir (23).

Karbonizasyon eskiden beri biiyiik ¢ogunlukla kati iiriin
eldésine yonelik olarak uygulanmisg, sivilagtirmanin aradigi
katran ancak bir yan iriin olarak degerlendirilmigtir. Son yil-
larda COED, COGAS ve TOSCOAL prosesleri gibi sivi liriin elde-
sinin onem kazandigi yeni karbonizasyon prosesleri geligtiril-

migtir.

Karbonizasyon iglemi sirasinda sivi iiriin veriminin yik-
sekligini saglamak igin ortama disaridan basing¢li gaz geklin-
de hidrojen verilmesi hidrokarbonizasyon teknolojisini dogur-
mugtur. COALCON ve CLEAN-COKE hidrokarbonizasyon teknolojisi-

ni kullanan Oonemli proseslerdir.
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1.4.4. Fischer-Tropsch Sentezi (31)

"Dolayli komiir sivilagtirma” Ornegi olan bu yontemde komiir
dnce sentez gazina (nH2+mCO), sonra ise sentez gazi, uygun
katalizler {izerinde sivi yakit ve kimyasal maddelere doniis-

tiirtilmektedir.

Fischer-Tropsh Sentezi ic¢in ©nerilen tepkime mekaniz-

masi su sekildedir

nCO + 2nHyp ——> € CH93n + H9O

(n+1) CO + n/9 H,—> €CHO}, + €O

2

Basing, sicaklik, H,:CO oraninin ayarlanmasi ile is-

2
tenen {iiriinlere kayilabilmektedir.

Gliney Afrika Birlifindeki SASOL isletmesi Fischer-
Tropsh Sentezini kullanan en onemli prosestir. Islem benzin
eldesine ydneliktir. 25 yaldir iiretim yapan 270000 ton/y1l
kapasiteli Sasol-I'e ek olarak 1,9 milyon ton/yil sivi {iriin
( = 12 milyon ton/yil komiir) kapasiteli Sasol-II'nin 1984'de
tiretime gegmesi planlanmaktadir. Fischer-Tropsh Teknoloji-
sinde kosullarin ayarlanmasiyla istenen tiir ve dagilimda,
aromatik igerigi diigiik iirinler elde edilebilmektedir. Ancak
gazlagtirma ve sivilagtirma birlikte kullanildigindan eko-

nomik degildir.

1.5. Calismanin Amaci ve Kapsami

Tirkiye'nin petrol ve komiir kaynaklariyla, petroliin ulus-
lararasi piyasalardaki arz-talep dengesi gtz Oniine alindigin-
da Ulkemizde petrol yerine gegebilecek sivi yakitlarin ko-
miirden iiretilebilmesi enerji sorununa bir ¢oziim getirebile—
cektir. Bu galismanin amaci segilén Tirk Linyitlerinin kata-

liz varliginda sivilastirilmasinin incelenmesidir. Bu amacgla,
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diinyada kullanilan yiiksek basin¢ bombalarina benzer bir bom-
ba tipi reaktdr dizayn edilmisg, sallamanin ve galkalamanin.
olmadigi kesikli reaktdr sisteminde, en uygun hidrojen basin-
c1, reaksiyon sicakligi ve komiir: ¢oziicii (tetralin) orana
saptanarak degisik katalizler varliginda cgalisilmistir. Ucuz
ve atilabilir tir kataliz olan demir siilfiiriin kataliz olarak
kullanilmasina karar verilmig, ayrica kargilastirma amaciyla
standart kataliz olan kobalt-molibden ile deneyler yapilmis-—
tir. Degisik kataliz kullaniminin toplam doniisiim, sivi veri-
mi ve sivi iirin dagilimina etkisinin incelenmesi c¢aligma kap-

saml ic¢ine alinmistir.

Komiirlegme derecesinin diisiik olmasi nedeniyle Xangal,
kiikiirt igeriginin fazla olmas1i nedeniyle Beypazari ve rezer-
vinin fazla olmasi nedeniyle Elbistan Linyitleri hidrojenleme

deneylerinde kullanilmak iizere segilmislerdir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1.Deneysel Galismalarda Kullanilan Linyit Ornekle-

rinin Tanim1i

Bu caligmada Beypazari-Gayirhan, Afgsin-Elbistan-Kiglakoy ve
Sivas-Kangal olmak lzere ii¢ degigik linyit Ornegi kullanil-

mistir.

Beypazari-Cayirhan havzasi toplam rezervi 4OOx106 ton

olan miosen yasgli, Afgin-Elbistan-Kislakoy havzasi toplam
rezervi 3500x10 ton olan pleisto-pliosen yasli, Sivas-Kangal
havzasi ise toplam rezervi 200x10 ton olan pliosen yagli

linyitleri icermektedir (2).

Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitlerinin tanimlama
analizlerinden kisa analiz, kiikiirt ve kiikiirt tiirleri analizi,
rasyonel analiz ve c¢oziici ziitleme verimi bu galigmada yapil-

mis olup analiz yontemleri EK-I'de aciklanmisgtir.

Linyit Orneklerinin karbon hidrojen tayini Orta Dogu
Teknik Universitesinde, "Heraeus Combustion Apparatus, Type
Standard for Microonalytical Determination” aletinde, azot

tayini ise Kjeldahl aletinde yapilmistair.

Linyit orneklerinin petrografik analizi Hacettepe
Universitesi Jeoloji Miihendisliginde bulunan "Leitz MPV 2
Orthoplan Mikroskopfotometre"” mikroskobu kullanarak yapil-

misgtair.

Degigsik metallerin tayini Orta Dogu Teknik Universi-
tesi'nde yas kimyasal ybntemlerle ve atomik absorpsiyon ale-
tinde, katran verimi téyini ise Ankara Universitesi Fen Fa-
kiiltesinde bulunan "Standart Fischer Assay" diizemegi kulla-

nilarak yapilmigtir.
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Linyit tanimlama analizleri; Cizelge 2.1'den Cizelge
2.9'a kadar sirasiyla kisa analiz, kiikiirt ve kiikiirt tiirleri
analizi, rasyonel analiz, tetralin ekstraksiyon verimi, ele-
mentel analiz, kiil analizi, yansitma ylizdelerine gidre sinif-
landirma, petrografik analiz ve katran analizi sonuglarini

gbsterecek gekilde verilmistir.

Gizelge 2.1 : Linyit Ornekleri Kisa Analiz Sonuclari

KOMUR  ADI
KISA :
ANALIZ BEYPAZARI ELBISTAN - KANGAL
. Nem 19.9 32.8 31.1
w — | Ugucu Madde 24.1 26.1 22.7
E % Bagli Karbon 24.2 19.3 14.7
< H L Kil , 31.8 21.8 31.5
52 | Ugucu Madde 30.1 38.8 32.9
i
2 2| Bagli Karbon 30.2 28.8 21.4
28 | kil 39.7 32.4 45.7

Cizelge 2.2 : Linyit Ornekleri Kiikiirt ve Kiikiirt Tiirleri Ana-

liz Sonuglar:

_KUKURT VE KOMUR ADT
KUKURT TURLERI .

ANALIZ} BEYPAZARI ELBISTAN KANGAL
se |Piritik 0.67 0.07 0.14
-~ |stilfat 0.45 0.08 0.17
£ 0rganik 2.46 1.90 0.10
&  |Toplam 3.58 2.05 0.41
E Yanar . 2.51 1.31 0.05
2 |Kiilde 1.07 0.74 0.36
. |Piritik 0.84 0.10 0.20
_ |stilfat 0.56 0.12 0.25
s |0Organik 3.07 2.84 0.15
§ Toplam 4 .47 3.06 0.60
a Yanar 3.13 1.96 0.08
2 |Kilde 1.34 1.10 0.52
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Cizelge 2.3 : Linyit Ornekleri Rasyonel Analiz Sonuglari

KOMUR ADI

RASYONEL ANALiZ BEYPAZART ELBISTAN KANGAL
%" Bi tiim 4.0 5.7 4.3
3 Hiimik Asitler 14.0 57.2 21.1
E e Lignin Tiri
e Maddeler 82.0 35.1 74.6
+4§ Seliiloz Tiiri
S 2 Maddeler 0.0 . 2.0 0.0
| S ve o .

BN Hiimik Asitler 14.0 60.7 22.0
(O N7 B . . se s
E o Lignin Tird

§EE | Maddeler 86.0 37.2 78.0
Eig Seliiloz Tiird
:gigh‘ Maddeler 0.0 2.1 0,0

Gizelge 2.4 : Linyit Ornekleri Tetralin Ekstraksiyon Verimi

Sonuglarz
_ KOMUR ~ ADI
EKSTRAKSIYON .
VERIMI BEYPAZARI ELBISTAN KANGAL
Kuru Temel, % 0.4 3.6 2.8
Kuru Kiilsiiz Temel , % 0.7 5.4 5.3

Gizelge 2.5 : Linyit Ornekleri Elementel Analiz Sonuclari

KOMUR ADI
ELEMENTEL ANALizZ BEYPAZARI ELBISTAN KANGAL
C 39,1 39.7 33.4
BEe
. H 3.1 3.0 2.8
|
% S (org) 3.1 2.8 0.2
& Kiil 39.7 32.4 45,7
5 N 1.2 1.1 0.8
0 13.8 21.0 17.1
C 64.8 58.7 61.5
% H 5.1 4.4 5.2
o e S (org) 5.1 4.1 0.4
E 4 | x 2.0 1.6 1.5
e § 0 23.0 31.2 31.4




Cizelge 2.6
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: Linyit Ornekleri Kiil Analizi Sonuclari

KOMUR ADI
KUL ANALIZI BEYPAZARI ELBISTAN KANGAL
SiO2 52.2 18.0 74.8
A1203 18.8 10.4 12.0
Fe203 13.4 6.5 4.1
Cal 6.7 47.5 4.2
B
Zi MgO 2.8 2.7 0.2
=3 S04 6.0 14.6 4.6
Na® 0.1 0.2 0.1
K = 0.1 -
GCizelge 2.7 : Linyit Orneklerinin Yansitma Yiizdelerine Gore
Siniflandirilmasi
KOMUR ADT
BEYPAZARI ELBISTAN KANGAL
% Rmoil 0.38 0.30 0.20
a 0.04 0.03 0.03
ASTM Siniflamasi L L T -L
DIN Siniflamasi MKK YKK T~-YKK
L : Linyit
MKK : Mat Kahverengi Komiir
YKK : Yumusak Kahverengi Komiir

T : Turba



Cizelge 2.8
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: Linyit Ornekleri Petrografik Analiz Sonuclari

ADI

MASERAL : .

GRUP ANALIZzi BEYPAZART ELBISTAN KANGAL
Himinit 79.8 80.6 59.5
Liptinit 9.2 9.0 14.5

I Inertinit 0.7 0.8 8.3

o~

Tg"é Mineral 2.6 8.0 13.3

< O

%g Pirit 3.4 1.0 2.6

5 | Pirit* 4.3 0.6 1.8

é Hiiminit 89.0 89.2 72.2

=]

# ol Liptinit 10.2 10.0 17.7

oy ]

s | Inertinit 0.8 0.8 10.1

s

Cizelge 2.9

: Linyit Ornekleri Katran Analizi Sonuclarzi

ADI

KATRAN ANALIzZi BEYPAZART ELBISTAN KANGAL
. e

?)“ Kok 65.66 55.34 32.02
=

& Pirojenik Su 6.10 10.04 7.04
N

o}

= Katran 17.34 25.97 13.40
Q

- Gaz 10.90 8.66 47 .54
~

2
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2.2.. Deneysel Calismalarda Kullanilan Katalizlerin

Tanimi :

Sivilagtirma deneylerinde kataliz olarak Bolim 1.2.1.2'de
aciklanan ucuz ve atilabilir tiir katalizlerden olan demir
siilfiir ve petrol aritim teknolojisinin hidroislem kataliz-
lerinden olan kobalt-molibden kullanilmistir. Demir siilfiir
(Merck ) kirilmig, 6gilitiilmis ve 65 Mesh'lik elekten elenmig-
tir. Kobalt-molibden ise Petkim Aliaga Rafinerisinden temin

ediimig ve demir silfir ile ayni bicgimde hazirlanmigtir.

2.3. Deney Diizeninin Tanimi

Bu calismada kullanilan sivilastirma sistemi esas olarak bom-
ba tipi reaktdr, 1sitici ve sicaklik kontrol olmak lizere {ig
ana kisimdan olusmustur. Deney diizeninin sematik goriiniimi Se-
kil 2.1'de gosterilmigtir.

Sivilastirma bombasi PS 304 tip paslanmaz gelikten ya-
pilmis olup; 1.9 cm i¢ capinda, 2.9 cm dis capinda ve 20 cm
boyundadir. Bombanin iist kisminda sizdirmazligi saglayacak
bir kapak sistemi ile 0.5 cm i¢ capinda ve 10 cm boyunda hid-
rojen borusu vardir. Bu boruda 0-60 kgf/cm2 araligi olan
basing gostergesi bulunmaktadir. Basing gtstergesinden sonra
ise hidrojen dolum ve gaz atimini saglayan yiliksek basing¢ vana-

s1 bulunmaktadir.

Isitici 3 kW giiciinde olup sabit sicaklik saglayabilmek
icin bir kontaktdre (Siemens, Model 3TA21) baglanmigtir. Si-
caklik, reaktor govdesine digtan baglanmig bir Fe-konstantan
151l ¢ifti yardimi ile ©lciilmiis ve sayisal sicaklik Olgerden
(Sistem Teknik, Model 332) okunmustur.



34

. Bomba

. Basing gostergesi

1
2
3. Yiiksek basing vanasi
4. Demir-konstantan
1s1l cift
Isitica
6. Sicaklik kontrol

sistemi

Sekil 2.1 : Deney Diizeninin Sematik Goriiniimii.
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2.4. . Sivilastirma Deneyleri

Bu caligsmada yapilmasi planlanan deneylere geg¢ilmeden Once
bir dizi deney yapilmis ve uygun linyit miktari 2 g., ¢ozlici
miktari 4 g., hidrojen soguk dolum basinci ise 3 atm olarak

tespit edilmisgtir.

Bombaya, hassas olarak tartilan 2 g.-200pm partikiil
biyiikliigiine sahip kuru linyit, 4 g tetralin ve belirli mik-
tarda kataliz (kuru komiir yiizdesi olarak) beslenmektedir.
Bomba kapagi kapatildiktan sonra kagak olup olmadigini kont-
rol etmek igin 5 atm'de H, verilmekte ve igindeki hava birkag
kez 5 atm'de H2 beslenmesi ile seyreltilmektedir. Daha sonra
3 atm H2 ile doldurulmakta, dig govdeye bir klips yardimiyla
Fe-konstantan 1sil-¢ift yerlegtirildikten sonra uygun bir
sekilde 1sitici igine konulmaktadir. Onceden tespit edilen ve
EK : II'de acgiklanan sicaklik programi uygulanmakta maksimum
basing¢ not edildikten sonra bomba 1sitici ig¢inden cikartilip
akan su altinda sofutulmaktadir. Oda sicakligina gelince son
basing kaydedilmekte ve gaz disari verilmektedir. Uriin tetra-
hidrofuran (THF) ile yikanarak alinmakta ve analiz icin sak-

lanmaktadair.

Bu kisimda aciklanan deneyler kullanilan ii¢ linyit nu-
munesi icin degisik kataliz ve kataliz derisimleri ile tekrar-

lanmisgtar.

Deney sartlari Cizelge 2.10'da 6zetlenmigtir.

2.5. Sivilastirma Uriinlerinin Incelenmesi

Bu calismada, deneysel agirlik sivilastirma sonunda elde edi-
len iirilinlerin, toplam dﬁnﬁgﬁm, sivi verimi, preasfaltenler, as-
faltenler ve yaglar agisindan incelenmesine verilmigtir. Ayrica
sivilagtirma sonunda elde edilen yari koklarda toplam kiikiirt
miktarlari saptanmis ve bu temel iizerinde toplam kiikiirt azalma

yiizdeleri bulunmustur.
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Cizelge 2.10 : Sivilagtirma Reaktdri Deney $Sartlari

Goziicii : TETRALIN Coziici : Komiir = 2:1
Hidrojen Dolum Basinci : 3 atm
Tepkime Sicakliga : 440°C
Isitma Siiresi : 40 dak., Tepkime Siiresi : 20 dak.
‘ Kataliz Maksimum Son
Deney Komiir Kataliz Yiizdesi, Basing, Basing,
No Cinsi - Cinsi % atm atm
01 Beypazar: - ‘ 0 29.5 8.0
02 ) Demir Silfir 1 39.5 9.0
03 " : " " 5 32.5 8.0
04 " " " 10 30.5 8.0
05 " " " 20 32.0 8.5
06 " Kobalt-Molibden 1 31.0 7.5
07 " ! " 5 30.5 7.5
08 i " " 10 35.5 8.5
09 Elbistan = 0 56.0 16.0
10 " Demir-Silfiir 1 51.0 14.0
11 " " " 5 52.0 15.0
12 " " " 10 - 56.0 15.0
13 " " " 20 56.0 15.5
14 " Kabolt-Molibden 1 49.0 13.0
15 " " " 5 48.0 13.0
16 v " " 10 49.5 13.5
17 Kangal - 0 31.5 7.0
18 " Demir Sulfiir 1 31.5 6.5
19 " " " 5 31.5 6.5
20 " " " 10 30.5 6.5
21 " " " 20 33.0 7.0
22 " Kobalt-Molibden 1 , 32.5 6.5
23 " " " 5 30.5 6.0
24 " " " 10 31.0 5.5
25 Elbistan Cinko Kloriir 1 52.0 14.5
26 Beypazari - 0 31.0 8.0
27 Kangal Demir Siilfiir 1 32.0 6.5
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2.5.1. Savilastirma Sonunda Elde Edilen Uriiniin Analizi

Uygulanan analiz metodu agagida Gzetlenen basamaklardan olug-

maktadir.

a) Bombadan alinan karigim vakum ortaminda c¢boziicii ola-
rak THF kullanilarak siiziilmekte ve sivi iiriin doniismeyen komiir-
den ayrilmaktadir. Doniismeyen komiir vakumlu etiivde 105°C'de
1.5 saat siire ile kurutulup tartilmakta (Doniismeyen komir
agirlaigy, WR) ve EK-I'de agiklanan yonteme uygun olarak kiil
kesri (b) tayin edilmektedir.

b) Siiziintii sodyum siilfat ile muamele edilmekte, vakum
ortaminda siiziilmekte ve sivi lirtinde bulunan suyun uzaklagti-

rilmasi saglanmaktadir.

c) Yikama iglemlerinde  ¢Ozlici olarak kullanilan
THF'in komiir sivisindan uzaklastirilmasi amaciyla, ikinci
basamakta elde edilen siiziintii asagida belirtilen sicaklik
programinin uygulandigi doner buharlasgtiricida buharlag-

tirilmaktadir.

T(°C) t(dak)
75-76 60
80 15

Buharlagtirma islemi, elde edilecek konsantre ¢ozel-
tideki THF igerigi yaklagik agirlikca % 50 dolayina ulaginca-
ya kadar devam etmektedir. Buharlastirma islemi sonucunda

elde edilen sivi-karisimin (kbmﬁr sivisi + tetralin +THF)

agirliga (WL) tartim yoluyla belirlenmektedir.

d) Konsantre irilindeki THF derigimi, asagida islem
karakteristikleri Ozetlenen gaz kromatografinda analiz yapi-

larak bulunmaktadir.
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Gaz Kromatografi : Becker-Packard, Model 409
Kolon : Selit lizerinde SE 30 (% 5'1lik)
Dedektor tipi : FID

Dedektor Sicakligi : 280°cC

Kolon Sicakligi : 90°C (izotermal)

Enjeksiyon Sicakligi: Oda sicakligi

Tagiyici Gaz : N, (30 ml/dk)

Hassasiyet : 256

Enjeksiyon Miktari : 1 M1

THF igin yaklasik 20 sn, tetralin ig¢in ise yaklasik
60 sn'lik alikonma sﬁresiyle iki keskin pik, yaninda nafta-
linden kaynaklanan kiigiik bir pik olmak ilizere kromatogramda
iic ana pikin varligi gozlenmektedir. Degisik derisimlerde
THF+tetralin standart g¢ozeltilerine ait THF pik yiikseklik-
lerinin 6rnege ait THF pik yiikseklikleri ile karsgilagtiril-
masiyla 6rnege ait THF derigimi belirlenmektedir (Cpgp).
Elde edilen veriler sivi veriminin hesaplanmasinda kullanil-

maktadir.

e) Elde edilen sivi iiriin dagilimini tanimlamak iizere
degisik c¢oziiciiler ile fraksiyonlara ajlrma teknigi kullanil-
maktadir. Asagida belirtilen ¢oziiciiler kullanilarak sivi iriin;
yaglar, asfaltenler ve preasfaltenler seklinde iig ffaksiyona

ayrilmaktadair.

11k asamada konsantre ¢bzeltiyi temsil eden Brnegin
(H) heksana ilavesiyle (hacimsel oran olarak sirasiyla 1:40)
preasfaltenler ve asfaltenler ¢dkmektedir. Gskelek ¢tzelti-
den vakum ortaminda siizme yoluyla ayrilmakta ve etiivde 105°C
de 1 saat kurutularak agirligi belirlenmektedir (h).

Daha sonra konsantre ¢tzeltiyi temsil eden drnegin
(T) toluene ilavesiyle (hacimsal oran olarak sirasiyla 1:40)
preasfaltenler ¢oktiiriilmekte, elde edilen cokelek ilk asama-
da oldugu gibi kurutulmakta ve tartilmaktadir (t).
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Elde edilen veriler agagidaki esitlikler araciligiyla
degerlendirilmektedir.

wc(l—a) - WR (1-b)

Cp= x 100 (2.1)
W (1-a)
c
Sivi verimi;
W (1-C...) - ¥ :
[ = L&~ THF TET _ x 100 (2.2)
Wc(l—a)
Uriin Fraksiyonlarai;
Preasfaltenler
t wL
P = T X x 100 (2.3)
W (1=Cooyp) ~Wopy
Asfaltenler
W
h
A - X L x 100-P (2.4)
H WL(l—CTHF)—WTET
Yaglar
0 = 100 -P-A (2.5)

2.5.2. Saivilagtirma Sonunda Elde Edilen Yari Koklarin

Toplam Kiikiirt Analizi

Sivilastirma sonunda elde edilen yari koklarin toplam kiikiirt
analizi EK I.2.1'de aciklanan standart ydnteme uygun olarak

yapilmigtir.
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3. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

3.1. Sivilastirma Sonunda Elde Edilen Uriin Analiz

Sonucglari

Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitlerinin demir siilfir
(FeS) ve.: kobalt-molibden (Co-Mo) katalizleri varliginda
yiirlitiilen sivilagtirma deneyleri sonucunda elde edilen artik
ve sivinin analizi, Bolim 2.5.1.'de agiklanan analiz yonte-
mine uygun olarak yapilmistir. Sivi iiriin fraksiyonlari olan
preasfalten, asfalten ve yaglar; saivi iiriin yiizdesi ve kuru-
kiilsliz komiir temelinde olmak iizere iki ayri temelde hesaplan-
mistir. Gizelge 210'da belirtilen sartlarda yapilan sivilas-
tirma deneyleri sonucunda elde edilen bu degerler Cizelge

3.1.'de gosterilmistir.

Kataliz kullanilmadifi durumda en yiiksek toplam donii-
siim %2 79.5 ile Kahgal linyitinden elde edilmis, bunu % 65.6
ile Beypazari, % 58.7 ile Elbistan 1inyit1eri izlemigtir.
Kobalt-molibden varliginda yapilan deneyler sonucunda; her
iig 1inyit ornegi ile elde edilen toplam doniisiim degerleri
demir siilfiir varliginda elde edilen toplam doniigiim degerle-

rinden diisliktir.

Kataliz kullanilmadigi durumda, ii¢ linyite ait sivi-
lagtirma deneyleri sonucunda elde edilen sivi verimleri kar-
silastirildiginda; % 21.2 ile Kangal linyitinin; % 18.3 sivi
verimli Beypazarltve %15.4 s1vi verimli Elbistan linyitlerine
oranla daha yiiksek deger verdigi gozlenmigtir. Degigsik konsant-
rasyonlardaki demir siilfiir ve kobalt-molibden katalizleri varli-

ginda her ii¢ linyit igin sivi verimlerinde bir artis stzkonusudur.

Kataliz kullanilmadigi durumda en yiiksek yag verimi
% 10.3 ile Elbistan linyitinden elde edilmistir. Kataliz kul-
lanimi ile her ii¢- linyit Ornegi icin yag verimlerinde artis
olmus en yiiksek yag verimini % 10 demir siilfiir konsantrasyo-

nunda Kangal linyiti vermistir.
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“Kataliz kullanilmadigi durumda en diisiik preasfalten
(% 1.9) ve asfalten (% 3.2) verimleri Elbistan linyiti ile
elde edilmigtir. Genelde kataliz konsantrasyonu ile bu deger-

lerde bir diisme olmustur.

Elbistan linyiti ile Boliim 1.2.1.2'de aciklanan metal
halo jeniir tiirii katalizlerden olan ¢inko kloriir (Zn C12) var-
11ginda bir deney (Deney No : 25) yapilmis ve bu katalizin
% 28.7 sivi verimi ile demir siilfiir (% 23.5) ve kobalt-molib-
den (% 22.7) katalizlerinden elde edilen sivi verimlerine na-

zaran daha yiiksek deger verdifi gozlenmigtir.

Ayrica deneylerin katalizsiz ve kataliz varliginda

tekrarlanabilirliklerinin olup olmadigini anlamak amaciyla

iki deney yapilmigtir. Deney 26 Deney 0l'in Deney 27 ise Deney

18'in tekrarlaridir. Kataliz kullanilmadigi durumda, Deney 01
ve Deney 26 igin sirasiyla, % 65.6, % 62.4 toplam doniigiim;

% 18.3, % 19.1 sivi verimi; % 5.2, % 5.9 yag verimi degerleri
elde edilmigtir. Kataliz kullanildigi durumda ise Deney 18 ve

Deney 27 igin sirasiyla; % 78.7, % 79.1 toplam doniisiim; % 32.9,

% 31.5 sivi verimi; % 14.3, % 12.8 yag verimi elde edilmistir.

Sonu¢larin yakinligindan yapilan deneylerin tekrarlanabilir-

liginin oldugu kabul edilmigtir.

Cizelge 3.1. Sivilastirma Deney Sonuglarz.

Be Be 1 Be ! [ ! 13
(@) - — g — oM
Z =] - o -~ [} - © U X -

g0 o oy FER:-3 3] G N P ~
> © W g n o i ® n o~ © ~
J] ~ D s © o - — o~ Qo - — 4
= e T o >N U g G+ N 00 O M Ee i 00 A
(O] [o)e] o - o n « M UM n T M
a HA 0w > oo < > Ay O~ << 5
01 65.6 18.3 33.7 37.9 28.4 6.2 6.9 5.2
02 65.4 - 29.8  14.2 9.4 76.4 4.2 2.8 22.8
03 62.3 34.3 13.0 12.9 74.1 4.5 4.4 25.4
04 64.4 35.9 14.0 6.5 79.5 5.0 2.3 28.6
05 66.4 32.3 13.5 7.5 79.0 4.4 2.4 25.5
06 62.6 25.8 28.0 12.5 59.5 7.2 3.2 15.4
07 56.6 27.6 4.2 2.6 93.2 1.2 0.7 25.7



42

Cizelge 3.1. (Devami)

> Be I Be i > ! L~

®) - . = =] . E', §+’ -

. s F 95 >4 usy 2E o
[ HA v > [a PRy R < 5 A <€ PR
08 58.2 27.4 17.4 2.0 80.6 4.8 0.5 22.1
09 58.7 15.4 12.2 20.7 67.1 1.9 3.2 10.3
10 61.6 23.5 4.8 4.6 90.6 1.1 1.1 21.3
11 69.2 27.5 1.7 3.1 95.2 0.4 0.8 26.3
12 70.2 30.2 2.9 2.6 94.5 0.9 0.8 28.5
13 70.1 27.3 0.2 3.9 95.9 0.1 1.1 26.1
14 51.5 22.7 7.6 2.2 90.2 1.7 0.5 20.5
15 52.3 25.0 4.6 sl 91.5 1.2 1.0 22.8
16 52.9 25.6 1.6 4.9 93.5 0.4 1.3 23.9
17 79.5 21.2 38.0 38.0 24.0 8.1 8.1 5.0
18 78.7 32.9 25.0 31.5 43.5 8.2 10.4 14.3
19 77.5 34.7 10.2 8.6 81.2 3.5 3.0 28.2
20 77.0 36.7 9.4 7.5 83.1 3.4 2.8 30.5
21 80.1 35.4 8.9 18.9 72.2 3.2 6.7 25.5
22 72.3 27.5 20.3 8.9 70.8 5.6 2.4 19.5
23 59.2 30.8 19.6 0.9 79.5 6.0 0.3 24.5
24 55.9 28.9 28.9 0.3 70.8 8.4 0.1 20.4
25 62.9 28.7 1.0 1.0 98.0 0.3 0.3 28.1
26 62.4 19.1 32.4 36.9 30.7 6.2 7.0 5.9
27 79.1 31.5 26.5 33.1 40.4 8.3 10.4 12.8

3.1.1. Kataliz Konsantrasyonunun Toplam Do&niigiim, Sivi,

Yap, Asfalten ve Preasfalten Verimleri Uzerine
Etkileri

Beypazari, Elbistan ve Kangaltlinyitlerinin demir siilfiir ve
kobalt-molibden varliginda yapilan sivilastirma deneyleri
sonucunda elde edilen toplam doniisiim degerlerinin kataliz kon-

santrasyonu ile degisimi Sekil 3.1'de gtsterilmigtir.
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Sekil 3.1. Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitleri
toplam doniisiim (% kkt) degerlerinin demir-
stilfiir ve kobalt-molibden konsantrasyonla-

r1 (°hkt) ile degisimi
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Beypazari ve Kangal linyitlerine ait toplam doniisiim
degerlerinin demir siilfiir konsantrasyonu ile pek tnemli bir
degigim gtstermemesine ragmen, Elbistan linyiti ic¢in Z 5 de-
mir siilfiir konsantrasyon degerine kadar artis gostermis, daha
" yiiksek demir siilfiir konsantrasyonlarinda ise sabit kalmistair.
Beypazari linyiti toplam doniigim degerleri kobalt-molibden
konsantrasyonu ile Onemli bir degisim gbstermemis, demir siil-
fiir ile karsilastirildifinda toplam donisiim degerlerinde cok
az bir diisme gozlenmigtir. Elbistan ve Kangal linyitleri ile
kobalt-molibden varliginda yapilan galigmalar sonucunda elde
edilen toplam doniigiim degerlerinde demir siilfir ile elde edi-
len toplam doniisiim deferlerine kiyasla belirgin bir diigme goz-

lenmigtir.

En yiiksek toplam doniigiim degeri demir siilfiir varliZin-
da Kangal linyiti ile elde edilmisg, bunu Elbistan ve Beypazari

linyitleri izlemisgtir.

Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitlerinin demir siil-
fiir ve kobalt-mobilden varliginda yapilan sivilastirma deney-

- leri sonucunda elde edilen sivi verimi degerlerinin kataliz
konsantrasyonu ile degigimi Sekil 3.2'de gtsterilmistir.

Kataliz kullanilmadifi durumda her ii¢ linyit drnegin-
den elde edilen sivi verimleri kataliz kullanlldlél durumda-
Kilerden diigiiktiir. Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitleri
ile elde edilen sivi verimlerinde gerek demir siilfiir ve ge-
rekse kobalt-molibden igin % 1 kataliz konsantrasyonunda
bir yikselme gozlenmigtir, daha yiiksek kataliz konsantrasyon-

larinda ise sivi veriminde onemli bir degisim olmamisgtir.

Demir siilfiir ile en disiik sivi verimi Elbistan linyi-
tinde elde edilmig, Beypazari ve Kangal linyitlerinde sivi
verimlerinde pek 6nemli bir fark gozlenmemigtir. Kobalt-molib-
den ile ise en yiiksek sivi verimi Kangal linyitinde elde edil-

mig, bunu sirasiyla Beypazari ve Elbistan linyitleri izlemisgtir.
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Sekil 3.2. Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitleri

sivi verimi (% kkt) degerlerinin demir

siilfiir ve kobalt-molibden konsantrasyon-

lar: (% kt) ile degigimi.
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Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitlerinin demir siil-

fiir ve kobalt-molibden varliginda yapilan sivilagtirma deney-

leri sonucunda elde edilen yag verimlerinin kataliz konsant-

rasyonu ile

A

degigimi Sekil 3.3'de gtsterilmigtir.
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Sekil 3.3. Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitle-

ri yag verimi (% kkt) degerlerinin
demir silfir ve kobalt-molibden konsant-

rasyonlari (% kt) ile degisimi.
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Elbistan linyiti igin % 1'lik demir siilfiir ve kobalt-
molibden konsantrasyonundan sonra yag veriminde ©nemli bir
degigim gozlenmemigtir. % 5 ve %410 kataliz konsantrasyonla-
rinda demir siilfiire oranla kobalt-molibden ile yag veriminde
bir azalma sdzkonusudur. Beypazari linyiti icin demir silfiir
ile % 1 kataliz konsantrasyonundan sonra onemli bir degigim
olmami1g, kobalt-molibden ile ise %Z 5 kataliz konsantrasyonuna
kadar artis gdzlenmigtir. Kobalt-molibden ile % 1 kataliz
konsantrasyonunda demir siilfiire oranla daha diigiik yag verimi
elde edilmigtir. Kangal linyiti ile tam tersi bir etki goz-
lenmig, % 1 kataliz konsantrasyonunda kobalt-molibden demir
siilfiire gore daha yiksek, diger kataliz konsantrasyonlarinda

ise daha diisiik bir yag verimi vermisgtir.

Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitlerinin demir siil-
fiir ve kobalt-molibden varliginda yapilan sivilastirma deney-
leri sonucunda elde edilen asfalten verimi degerlerinin kata-

1iz konsantrasyonu ile degisimi Sekil 3-4'de gtsterilmistir.

. Her iki kataliz ile en diisiik asfalten verimleri Elbis-
tan linyitinden elde edilmigtir. Kangal linyiti ile % 1'lik
d emir silfiir konsantrasyonunda elde edilen asfalten verimin-

deki artig gbzlenen en belirgin 6zellik olmusgtur.

Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitlerinin demir
siilfir ve kobalt-molibden varliginda yapilan sivilagtirma
deneyleri sonucunda elde edilen preasfalten verimi degerle-
rinin kataliz konsantrasyonu ile degigimi Sekil 3-5'de gos-

terilmektedir.

Sekil 3-5'de gtzlenen en belirgin Ozellik preasfalten
verimlerinin kataliz konsantrasyonu ile onemli bir degigim

gostermedikleridir.
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Sekil 3.4. Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitleri

asfalten verimi (% kkt) degerlerinin demir

siilfir ve kobalt-molibden konsantrasyonla-

ri (% kt) ile degisimi.
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Sekil 3.5. Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitleri
preasfalten verimi (% kkt) degerlerinin
demir siilfiir ve kobalt-molibden konsant-

rasyonlari (% kt) ile degisimi.

3.1.2. Komiir Elementleri ve Mineral Maddenin Doniisiim

Degerlerine Etkileri

Komiir elementleri ve mineral maddenin; Beypazari, Elbistan ve
Kangal linyitleri ile iki farkli kataliz konsantrasyonunda
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yapilan deneyler sonucunda elde edilen toplam doniisiim, sivi

ve yag verimlerine etkileri incelenmisgtir.

Element analizi sonucunda elde edilen karbon miktari-
nin toplam doniligiime etkisi Sekil 3-b'da gbsterilmistir. Ka-
taliz kullanilmadan, % 1 demir siilfiir -ve Z 1 kobalt-molibden
ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen toplam donilisiim de-
gerleri belirgin bir maksimum gostermistir. % 5'lik demir siil-
fiir konsantrasyonunda yiiksek karbon icerikli linyitin toplam
dontigiimiinde % 1'lik konsantrasyondakine nazaran daha az bir
artig olmus, daha sonra ise diigsme gtzlenmigtir. % 5'lik kobalt-
molibden ile Once ayni degisim gozlenmis, karbon igerigi

daha yiiksek olan linyitte ise toplam doniisim pek fazla etki-
lenmemigtir.

80

| Jel-

Toplam D&niisim (%6 kkt)

60

o Katalizsiz
0°%.1 FeS
®°h5FeS
°°,1 Co~-Mo
sof ® o/, 5 Co-Mo X

58 62 66
°l,C (kkt)

~ e

Sekil 3.6. Karbonun (% kkt), toplam donii-
siime (% kkt) etkisi



51

Linyitlerin karbon igeriklerinin sivi verimine etkisi
Sekil 3.7'de gﬁstefilmigtir. Karbon iceriginin artigsi ile ka-
.talizsiz durumda ve her iki kataliz icin % 1 ve % 5 kataliz
konsantrasyonlarinda sivi veriminde artis olmus, daha fazla
karbon igeren linyitten % 5 demir siilfiir ile elde edilen siva
veriminin etkilenmemesine. ragmen diger durumlardaki sivi ve-

rimlerinde diisme gozlenmigtir.
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-
5 . \
o
> P o °
Vst o °
o O Katalizsiz
o 0°%%1FeS
\ ®°5FeS
o ° °lo 1Co-Mo
-®%,5 Co-Mo
152 ' :
S8 62 66

°le C ( kkt)

Sekil 3.7. Karbonun (% kkt), sivi verimine (% kkt)
etkisi .

Karbon igeriginin yag verimine etkisi Sekil 3.8'de
gosterilmigtir. Kataliz kullanilmadigi durumda karbon iceri-
ginin artigi ile yag veriminde once diisme olmus, daha sonra
ise bu deferde sabit kalmigtir. % 1 demir siilfir ile elde

edilen yag verimi ise bir minimumdan gecerek cok belirgin
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bir artis gostermigtir.% 1'lik kobalt-molibden ile siirekli
bir diisme olmus,# 5'lik konsantrasyonda ise her iki kataliz

icin cok “nemli bir degisim gozlenmemisgtir.
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Sekil 3.8. Karbonun (% kkt), yag verimine (% kkt)

etkisi

Elementel analiz sonucunda elde edilen hidrojen/kar-
bon mol oraninin toplam doniisiime etkisi incelendiginde (Se-
kil 3.9), kataliz kullanilmadigi durumda ve her iki kataliz
igin % 1'lik kataliz konsantrasyonunda hidrojen/karbon mol
orani yiiksek olan linyitler ile toplam doniigiimiin belirgin
bir sekilde artmasina kargilik, % 5 kobalt-molibden kulla-
nildigi durumda daha az bir artis gozlenmis, % 5 demir siil-
fir konsantrasyonunda ise toplam doniisiim degerleri bir mini-

mum gostermigtir.
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Sekil 3.9. Hidrojen/Karbon (mol orani)'un, top-

lam doniigiime (% kkt) etkisi.

Hidrojen/Karbon mol oraninin sivi verimine etkisi
Sekil 3.10.'da goriildiigi gibidir. % 5'lik demir siilfiir eg-
risinin haricindeki egrilerde hidrojen/ karbon mol orani
yiksek olan 1linyitler ile elde edilen sivi verimlerinde
slirekli bir artis gozlenmigtir. % 5'lik demir siilfiir ile

sivi verimi ©nce artmis, daha sonra ise defismemistir.
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Sekil 3.10. Hidrojen/karbon (mol orani)'un, sivi
verimine (% kkt) etkisi.

Hidrojen/karbon mol oraninin yag verimine etkisi Sekil
3.11."'de gtrildiigi gibidir. Her iki kataliz ile, % 5 kataliz
konsantrasyonunda linyitlerin hidrojen/karbon orani icgerigi
arttikca yag verimi etkilenmemekte, kataliz kullanildizi du-
rumda yag verimi ©nce diigmekte daha sonra ise sabit kalmak-
tadir. % 1 demir siilfiir kullanildigi durumda yiiksek hidrojen/
karbon mol oraninda yag veriminin azalmasina karsilik, % 1
kobalt-molibden kullanildigi durumda yag verimi bir minimum

gostermektedir.
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Sekil 3.11. Hidrojen/karbon (mol orani)'un

yvag verimine (% kkt)etkisi.

Yiiksek oksijen/karbon mol oranina sahip linyitler ile
elde edilen toplam doniisiim deferleri kataliz kullanilmadigi
durumda ve her kataliz konsantrasyonu ig¢in bir maksimumdan
gecmektedir. (Sekil 3.12) % 5 kobalt-molibden ile elde edi-
len egri incelendiginde diger durumlardaki egrilere nazaran

daha az degisim oldugu gbzlenmektedir.

Oksijen/karbon mol oraninin sivi verimi {izerine etkisi
incelendiginde (Sekil 3.13), yiiksek oksijen/karbon oranina
sahip linyit ile elde edilen sivi veriminde az bir artis goz-
lenmektedir. Oksijen/karbon orani daha yiiksek olan linyit
ile elde edilen sivi verimlerinde ise, hizli bir diigiis gdzlen-

mektedir.
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Sekil 3.13. Oksijen/karbon (mol orani)'un
sivi verimine (% kkt) etkisi.
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Katalizsiz durum ve her iki kataliz ig¢in %2 1 ve % 5
kataliz konsantrasyonlarinda artan toplam kiikiirt icerigi
ile sivi verimi degerlerinin bir minimumdan gecgmesine kargi-
11k (Sekil 3.14), piritik haldeki kiikiirt/toplam kiikiirt orani-
nin artigi ile sivi verimlerinde bir artig gdzlenmektedir.
(Sekil 3.15)

® Katalizsiz

o %le 1 FeS

® % 5 Fe$S
~ 35k, ° %, 1 Co-Mo
;_E ® %/ 5 Co-Mo hd
.2 (o}

N

Sivi Verimi

NS
I~

) 1
05 25 45
"l Sy (kt)

Sekil 3.14. Toplam kiikiirdiin (% kt) sivi veri-
mine (% kkt) etkisi.

Komiirdeki mineral maddenin komiir sivilagtirma iizerine
etkisi stz konusu oldugundan, linyitlerin kisa analiZ»soﬁucun-
da elde edilen kiil ylizdeleri ile sivi veriminin degigimi in-
celenmis ve % 5 demir siilfiir digindaki durumlarda kil igerigi-

nin artmasi ile sivi veriminin arttigi goriilmistiir. % 5 demir

silfir kullanildaigi durumda ise sivi verimi ©Once artmis, daha
yiiksek degerlerde ise pek ©nemli bir degisim olmamistir (Sekil
3.16).
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Sekil 3.15. Piritik haldeki kiikiirt/toplam kiikiirt ora-
ninin sivi verimine (% kkt) etkisi
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Sekil 3.16. Kiil miktarinin (% kt),sivi verimine

- (% kkt) etkisi.
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Kiilde bulunan Si0,, Al1,0, ve F%P3'ﬁn sivi verimine et-
kisi Sekil 3.17'de gosterilmigtir. % 5 demir siilfiir konsant-
rasyonunda daha fazla (SiOz+ A1203 + Fe203) iceren linyitler
ile elde edilen sivi verimleri once yiikselmis, daha sonra sa-

bit kalmig, diger durumlarda ise siirekli olarak artmigtir.

Katalizsiz

° 1 FeS

°h S FeS

°le 1 Co-Mo

/e 5 Co-Mo L

35+

¢ o & C8&

\
NERANY
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Sivi Verimi (°/, kkt)

-]

15 ol o
10 50 90
SlOZoAIZOBoFe203 (°lokkt)

Sekil 3.17. Kiildeki (Si0, + Al,05 + Fe,05) (% kkt)'in,

sivi verimine (% kkt) etkisi.

3.1.3. Rasyonel, Petrografik, Katran ve Coziicii Ekstrak-

siyon Analiz Sonuclarinin Doniisiim Degerlerine
Etkileri :

Caligilan linyitlerin kokeni ve olusumu hakkinda bilgi sahibi
olabilmek icin rasyonel analizleri yapilmis ve icerdikleri

hiimik asitler, lignin tiirii maddeler ve seliiloz tiirii maddeler
bulunmustur. ’
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Himik asitlerin sivi verimine etkisi Sekil 3.18'de
gosterilmigtir. Linyitlerin hiimik asit icg¢eriklerinin artisga
ile sivi verimi degerleri dnce bir maksimum, daha sonra ise
diisme gbstermigtir.
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Sekil 3.18. Himik asitlerin (% kkbt), siva
verimine (% kkt) etkisi

Petrografik analiz sonucunda elde edilen Hiiminit de-
gerlerinin sivi verimi lzerine etkisi Sekil 3.19'da goste-
rilmigtir. Himinit igerigi artan linyitler ile katalizsiz
ve kataliz varlifinda yapilan deneyler sonucunda elde edilen
sivi verimlerinde azalma gozlenmigtir.
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Sekil 3.19. Himinitlerin (% org. t), sivi verimine
(% kkt) etkisi

Linyitlerin koklagma ve gazlagma 6zelliklerinin bulu-
nabilmesi igin katran analizleri yapilmigtir. Katran Analizi
sonucunda daha fazla gaz degeri veren linyitler ile elde edi-
len toplam doniigiim degerleri % 5 demir siilfiir konsantrasyonu
haricindeki durumlarda silirekli olarak artmakta, % 5 demir
silfir katalizi ile ise toplam doniigiim deferleri bir minimum

gostermektedir. (Sekil 3.20),.
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Sekil 3.20. Gaz degerlerinin (% kkt), toplam
dontisiime (% kkt) etkisi.

Katran veriminin sivi verimi {izerine etkisi ise gekil
3.21'de gbsterildigi gibidir. Katran verimi daha fazla olan
linyitler ile, kataliz kullanilmadigi durumda ve her iki
kataliz ile elde edilen sivi verimi degerlerinde diisme goz-

- lenmektedir.

Hidrojensiz ortamda ve oda sicakliginda limit ¢oziin~-
me degerlerini bulmak ig¢in tetralin ekstraksiyonu yapilmistair.
Atmosferik basingta Beypazari linyitinin % 0.7 (kkt) gibi c¢ok
diisiik bir miktarinin tetralinde ¢oziindiigi goriilmiistir. Elbis-
tan ve Kangal linyitleri ile (sirasiyla % 5.4, % 5.3) yakla-

sik ayni ekstraksiyon verimi degerleri elde edilmigtir.
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Beypazari linyiti ile deney sartlari altinda cok diigiik sivi
verimleri elde edilmediginden sivilagtirma kosullarinda ko-

miiriin sahip oldugu diger bazi dzelliklerin sivi veriminde et-

kili oldugu sdylenebilir.

Katalizsiz
°Io 1 FES
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Sekil 3.21. Katran veriminin (% kkt), sivi
verimine (% kkt) etkisi

3.2. Sivi Verimine Cesitli Depiskenlerin Etkilerinin
Coklu Dogrusal Regresyon Analizi ile Incelenmesi

Sivilagtirma teknolojisinin yeniden giindeme geligiyle birlik-
te hangi komiirlerin sivilagmaya daha elverigli oldugu, baska
bir deyisle sivilasma yeteneginin komiiriin hangi 6zelliklerin-
den kaynaklandigi sorusu bir cok arastirmanin temelini olusg-
turmugtur. Bu dzellikler arasinda ne derece siki bir iligki
oldugunun saptanmasi ve tahmin edilen parametrelerle ilgili
testlerin yapilmasi gereklidir. Bu amaci gerceklegtirmek icin
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hata teriminin analizine dayanan dogrusal regresyon analizi
kullanilir. Dogrusal regresyon analizleri tek veya cok agik-

layici degisken oldugunda uygulanabilir.

Bu caligmada, sivi verimine cegitli degigkenlerin et-
kilerinin aragtirilmasi amaciyla iki agiklayici degisken kul-
lapan dogrusal regresyon analizi uygulanmistir. Her regresyon
icin degiskenlerden biri kataliz (% kt), digeri; karbon (% kkt),
hidrojen/karbon (mol orani), piritik kiikiirt/toplam kiikiirt ,
toplam kiikiirt (% kt), kil (%Z kt), ucucu madde (% kkt), hiimik
asitler (% kkbt), 1lignin tiiri maddeler (% kkbt), hiiminitler
(% org.t)'dir.

Regresyon analizi demir siilfiir ve kobalt-molibden ka-
talizleri ig¢in ayri ayri uygulanmig elde edilen determinasyon

katsayilari Cizelge 3.2'de gbsterilmistir.

Gizelge 3.2. Uygulanan Dogrusal Regresyon Analizi Sonunda Elde
(*)

Edilen Determinasyon Katsayilari

Degisken 2
Kataliz,?%
FeS Co-Mo
Degisken 1
Karbon (% kkt) 67.7 31.5
Hidrojen/Karbon (Mol) 86.5 83.6
Piritik Kikiirt/Toplam Kiikiirt 95.9 72.6
Toplam Kiikiirt (% kt) 43.8 47.4
Kil (% kt) 94.1 83.5
Ugucu Madde (% kkt) 30.3 14.9
Himik Asitler (% kkbt) 86.5 34.8
Lignin Tiirii Maddeler (% kkbt) 92.7 64.5
Himinit (% org. t) 58.2 63.9
- 29.8 11.6

(*) : Determinasyon katsayilari (r2), 100xr> seklinde veril-
werilmigtir.
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Genelde gozlenen en belirgin zellik, katalizin tek
degisken olarak kullanildigi durumda, kobalt-molibden sivi
veriminin % 11.6'sin1i agiklarken, demir siilfiiriin % 29.8'ini
agiklamasidir. Ugucu madde %'sinin, her iki katalizin kullan-
n1ldigi durumda sivi verimini agiklayabilecek bir degisken

olmadigil goriilmiistiir.

Demir siulfiir kullanildigi durumda sivi verimini en iyi
aciklayan degigkenlerin sirasiyla piritik kiikiirt/toplam kiikiirt
orani (% 95.9), % kiil, % lignin tiirii maddeler ve hidrojen/kar-
bon oranlarinin oldufu, bunlari % hiimik asitler, % karbon, %
himinitin izledigi, 7% tbplam kiikiirdiin ise sivi veriminin ¢ok

az bir kismini (% 43.8) aciklayabildigi goriilmiigtiir.

Kobalt-molibdenin kullanildigi durumda ise, sivi ve-
rimini en iyi ag¢iklayan degigkenler sirasiyla hidrojen/karbon
oran1(% 83.6), % kiil ve piritik kiikiirt/toplam kiikiirt orani
olmug, bunlari % lignin tiirii maddeler ve % hiiminitler izle-
migtir. % Toplam kiikiirt, % hiimik asitler ve % karbon sivi ve-

rimini daha az agiklayabilen degiskenler olmustur.

Komiirlerin tzellikleri ve davraniglari ¢ok farklilasga-
bildiginden, g¢ikarilan sonﬁglarln gecerliligi kullanilan lin-
yit ve katalizler ile sinirli kabul edilebilir. Ayrica sivi
verimlerinin deney sistemindeki degigsikliklerden etkilenmesi
de miimkiindiir. Bu gegerlilik sinirlarina kargin etki biuyiliklii-
gﬁnﬁh bu galigmada siralanmasinin amaci, etkilerin goreli

boyutlari hakkinda bir fikir verebilmektir.

Sonug¢lari yorumlarken dogrusal regresyon kullanildigin-
dan, determinasyon katsayilarinin digikliigi yiiziinden yeterince
ilgili bulunmayan degisken c¢iftleri arasinda dogrusal olmayan
baska ilisgkiler olma. olasiligi ortadan kalkmamaktadir. Bir-
biri ile bagimsiz olan degiskenlerle coklu regresyon uygula-

masi, sistemi daha iyi tanimlayabilir.
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3.3. Sivilastirma Sonunda Elde Edilen Yara Koklarin

Toplam Kiikiirt Azalma Sonuclarz

Gaz ve sivi liriinde kiikiirt analizi yapilamadigiicin sivilag-
tirma sonunda kalan yari koktaki toplam kiikiirt azalma deger-
leri bulunmustur. Yari koktaki, toplam kiikiirt miktarlari sap-
tanmis ve toplam kiikiirt azalmalari hesaplanmigtir. Gizelge
3.3'de verilen toplam kiikiirt azalma degerlerinin (%) kataliz
konsantrasyonu (% kt) ile degigimi Sekil 3.22'de gtsterilmig-

tir.

En yiiksek azalma % 5 demir siilfir konsantrasyonunda
% 81.7 degeri ile Elbistan linyitinden elde edilmistir. Bey-
pazari ve Kangal linyitleri icin en yiiksek kiikiirt azalmasi

degerleri % 1'lik demir siilfiir konsantrasyonunda bulunmugtur.

Cizelge 3.3: Sivilastirma Sonunda Elde Edilen Yari Koklarin
Toplam Kiikiirt Azalmalari

Toplam Kiikiirt : Toplam Kiikiirt

Deney No Azalmasi, % Deney No Azalmasi, %
01 42.5 13 74.7

02 50.5 14 56.8

03 37.5 15 67.7
- 04 33.0 16 55.4

05 32.0 17 46.7

06 40.3 18 48.5

07 43.2 19 46.1

08 42.1 20 39.2

09 69.6 21 31.4

10 66.2 22 42.4

11 81.7 23 49.1

12 77.4 24 35.6

Kobalt-molibden katalizi, Xangal ve Elbistan linyit-
lerinin sivilagtirilmasi sonunda elde edilen yari kok kiikiirt
azalmasinda etkili olamamistir. Beypazari linyitinde ise % 5 ko-
balt-molibden konsantrasyonunda toplam kiikiirt azalmasinda art-

ma gdzlenmigtir.
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4.  SONUG VE ONERILER

4.1. Sonuglar

Bu caligmada Beypazari, Elbistan ve Kangal linyitlerinin de-
mir slilfiir ve kobalt-molibden katalizleri varliginda yapilan
sivilastirma deneyleri sonucunda elde edilen iiriinler toplam
doniislim ve sivi verimi acgisindan incelenmistir. Sivilastirma
deneyleri sonunda elde edilen sivi iiriin preasfalten, asfalten
ve yag olmak iizere ii¢ sinifa ayrilmigtir. Grafik ve dogrusal
regresyon analizleri ile linyit tanimlama analizlerinden elde
edilen degiskenlerin sivi verimi degerlerine etkileri arag-
tirilmistir. Ayrica, yari kokta toplam kiikiirt azalmalari in-

celenmigtir. Elde edilen sonuglar asagida ©“zetlenmistir.

Kataliz kullanilmadigi durumda en yiiksek toplam donii-
slim Kangal linyitinden (% 79.5) elde edilmis, bunu Beypazari
(%Z 65.6) ve Elbistan linyitleri (% 58.7) izlemisglerdir. Her
lic linyit 6rnegi ig¢in kobalt-molibden varliginda yapilan de-
neyler sonucunda elde edilen toplam doniisiim degerleri, demir

stilfir ile elde edilenlere nazaran daha diigiiktiir.

Kataliz kullanilmadigi durumda en yiiksek sivi verimi
% 21.2 degeri ile Kangal linyitinden elde edilmig, bunu % 18.3
ile Beypazari, % 15.4 ile Elbistan linyitleri izlemigtir.
Kangal i¢in 7% 5 demir siilfiir kullanilmasiyla sivi verimi
% 34.7'ye, % 5 kobalt-molibden kullanilmasiyla ise % 30.8'e
yikselmigtir. Bu degerler toplam doniigiim degerleriyle birlik-
te diisiiniiliirse, bagil olarak kobalt-molibden katalizi ile
daha yiliksek sivi verimi elde edildigi gtriilmektedir. Amac sa-
dece daha fazla sivi elde etmek oldugunda, demir siilfiir kata-
lizi kullanmak daha avantajli goziikmektedir. Ayrica demir siil-
fir ucuz ve atilabilir tiir katalizlerden oldugundan, kataliz
miktarinin kuru temeldeki komiiriin % 5'i olarak kullanilmasi

ekonomik agidan bir dezavantaj saglamamaktadir.
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Her ii¢ linyit Ornegi ve kullanilan iki katalizin tiim
konsantrasyonlarinda elde edilen degerler karsgilastirildigin-
da goriilen en belirgin tzellik kataliz kullanimiyla preasfal-
ten ve asfalten verimlerinin azalmasina karsilik, yag verim-—
lerinin artmasidir. Linyitlerin sivilagtirilmasinda ana amag
hafif sivilarin eldesi oldugundan yag icgerigi yiiksek sivi

tiriin elde edilmesi olumlu bir sonugtur.

Dogrusal regresyon analizi ile de saptandigi sekilde,
her iki kataliz i¢in hidrojen/karbon (mol orani), piritik
kiikirt /toplam kiikiirt ve kiil igerigi (% kt) sivi verimini olum-

lu yonde etkileyen parametrelerdir.

Sivilastirma sonunda elde edilen yari kokta yapilan
toplam kiikiirt analizleri sonucunda kobalt-molibdenin, demir
stilfiire oranla kiikiirt gideriminde etkili olamadigi bulunmug-

tur.
4.2, Oneriler

Sivilagtirma deneyleri ¢dziicii (tetralin), hidrojen gazi ve
kataliz varliginda gergeklegtirilmigtir. Caligmada ana amac,
farkli kataliz ve kataliz konsantrasyonlarinin sivi verimine
etkisinin incelenmesidir. Kataliz kullaniminin sivi verimini
arttirdigi gozlenmigtir. Sivi veriminin % 30'larin iizerine
¢ikamayigsindaki en Onemli kisitlayici etken reaktdr tipidir.
Deneylerin galkalama ve sallama olmayan sabit bir reaktor ti-
pinde gerceklegtirilmesi, kiitle aktarim kisitlamalarini bir-
likte getirmektedir. Ancak bu tiir bir reakttr sistemiyle dahi
% 30 dolayinda sivi veriminin elde edilebilmesi kullanilan
linyitlerin savilastirma agisindan iyi bir kaynak oldugunu
gostermektedir. Bu sonug;‘bundan sonraki calismalarda, bu
galigsmada kullanilan linyitler ve difer bazi linyitler ile
daha detayli calismalar yapilmasinin yararli oldufunu goster-

mektedir.
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Oksijence ve kilkkiirtgce zengin olan 1inYit1erimiz1e ya-
pilacak sivilagtirma galigmalarinda hidrojén gazi daha cok
tiiketilmektedir. Hidrojenin pahali bir gaz oldugu diigiiniiliirse,
bundan sonraki ¢aligmalarda hidrojen yerine gegebilecek gaz
veya gaz karigimlarinin aragtirilmasi iyi bir yaklasim olacak-
tir. Ayrica linyitlerimizi sivilagtirmada, tetralin yerine

gecebilecek bagka g¢oziiciilerin kullanilmasi diigiiniilmektedir.

Ileride yapilabilecek caligmalarda, denenebilecek en
tnemli parametrelerden biride degigik kataliz etkilerinin arag-
tirilmasidir. Bu ¢aligmada g¢inkokldriir ile bir deney yapilmis,
demir siilfiir ve kobalt-molibdene oranla daha yiiksek sivi veri-
mi elde edilmistir. Cinko kloriir ile daha detayli deneyler

yapilmasi disiliniilmektedir.

Bu calisma kapsami ig¢ine alinmayan kinetik caligmanin
yapilmasi ve sivi iirtinlere doniisiim i¢in uygun mekanizmanin
tiiretilmesi bundan sonra yapilmasi diisiinlilen ¢aligmalar ara-
sindadir.
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EK - I
LINYITLERIN KIMYASAL ANALiZ YONTEMLERI

I.1. Linyitlerin Kisa Analiz Yontemleri

ay) Bu metod linyitlerin; nem, kiil, ugucu madde ve
bagli karbon miktarlarinin tayinini kapsamaktadir. Nem, kiil
ve ugucu madde miktarlari deneysel olarak bulunur. Bu yiizde-
lerin toplaminin 100'den c¢ikartilmasi ile numunenin bagli

karbon miktari belirlenir.
b) Kullanilan Aletler

1. Etiiv, (Thelco Model 18, Precision Scientific)
2. "Muffel" tipi firin, (Thermolyne, Type 1400)

I.1.1. Nem Tayini (70)

Sabit tartima gelmis ve bagtartimi alinmig porselen
krozeye 65 mesh elekten gecgebilen 1 g. Ornek tartilir.
106° + 2°C'deki etiive konur. Yaklasik 3 saatte sabit tartima
gelen kroze desikatdrde soButulur ve tartilar.

Ornegin agirlikga nem yiizdesi agagidaki bagintidan
hesaplanir.
(ml - mz)

% Nem = x 100 (E.1)
my

my Ornegin baglangic agirligi gr.
m, : Kurutulmus 6rnegin agirligi gr.

I.1.2. Kiil Tayini (71)

Nem tayini yapilmis kuru Ornek 0°C'de firina konur.
Firin sicakligi ilk 60 dakikada 500°C'ye, ikinci 60 dakikada
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ise 815°C'a ¢ikarilir. Firin bu sicaklikta 60 dakika tutulur.

Kroze desikatorde sogutulur ve tartilir.

Ornegin agirlikga kiil gozdesi agagidaki bagintidan he-

saplanir.

M3
% Kil = ———— x 100 (E.2)
m
2
m, Kurutulmusg Ornek agirligi, g.

my Firindan sonra olusan kil agirligi, g.

I.1.3. Ucucu Madde Tayini (72)

Sabit tartima gelmig ve bog tartimi alinmig krozeye
1l g. Ornek tartilair, 900°c 'deki firinda 7 dakika bekletilir,

desikatﬁr'de.sogutulur ve tartilair.

Ornegin agirlikca ucgucu madde yilizdesi agagidaki baginti-

dan hesaplanir.

m
% Ugucu Madde = —Ah 100 - M (E.3)
m
1
my, Ornegin baglangi¢ agirligi, g.
m, Firindan sonra Ornek agirligi, g.
M : Ornegin nem yiizdesi, %.
I.2. Linyitlerin Toplam Kiikiirt ve Kiikiirt Tirleri Analiz
Yontemleri

I.2.1. Eschka Metodu ile Toplam Kiikiirt Tayini (73)
a) Kullanilan Alet

1) "Muffel" tipi firain, (Termolyne, Type 1400)
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b) Kullanilan Kimyasal Maddeler

1. Eschka Karisimi : Agirlikca, iki kisim kalsi-

ne magnezyum oksid ile bir kisim sodyum karbonatin karigimi.
2. Hidroklorik asit (bzgiil agirligi : 1.18).

H
3. Baryum Kloriir Cozeltisi : 100 g. (BaCi, -H,0)

nun 1 1t. suda ¢bziinmesi ile elde edilir.

2

4. Amonyak ¢ozeltisi (6zgiil agirligi : 0.88).

5. Potasyum siilfat ¢ozeltisi : 0.600 g. Kzsoa'ﬁn

1 1t. suda c¢ozlinmesi ile elde edilir.
6. Metil Kirmizisi
c) Yontem

1 g. kuru linyit numunesi 2.5 g. Eschka karigsima
ile karaistirilir, dibinde Eschka karisimi bulunan krozeye ak-
tarilir ve iistii Eschka karigimi ile iyice ortiilir. Firinda
uygun siirede yakilarak biitiin yanici maddeler uzaklastirilir.
Kroze icindekiler HC1 (b.2) 'de gézﬁiﬁr ve CO2

mas1 ic¢in kaynatilir. Coziinmeyen madde siiziildiikten sonra el-

'in uzaklasgtiril-

de edilen silizlinti metil kirmizisi indikatorii varliginda amon-
yak (b.4) ile titre edilir. Olusan ¢okelek HC1 (b.2) ile eri-
tilir ve kiikiirdiin tamamini siilfat haline doniigtiirmek igin

10 ml. kadar BaCl, (b.3) eklenir. Olusgan BaSo, ¢tkelefi siizii-
liir ve yakilarak agirligi bulunur.

Ayn1 islemler linyit kullanmadan kor drnek igin
tekrarlanir. Farkli olarak metil kirmizisi eklemeden dnce sii-
ziintiiye 10 ml. KZSOA (b.5) eklenmelidir.
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Ornegin agirlikca toplam kiikiirt yiizdesi agagidaki
bagintidan hesaplanir.

13.74 (a-b + 0.0080)

S, = (E.4)
m

: Kullanilan Ornek agirligi, g,
a : BaSO4 ¢bkeleginin agirligi, g,
b : Kor ornekte meydana gelen BaSOhgbkelegi
agirligr, g,
S, : Agirlikca toplam kiikiirt icerigi, %.

Tekrarlanan deneyler sonucunda b degeri 0.0516
olarak bulunmug ve yukaridaki baginti;
13.74 (a-0.0436)

S = (E.5)
m

seklinde kisaltilmistir.

I.2.2. Kiilde Toplam Kiikiirt Tayini (73)

Kullanilan yontem I.2.1.'de acgiklanan yontemin aynisi
olup, linyit yerine, bunlarin I.1l.'de ag¢iklanan yonteme uygun

olarak elde edilen kiilleri ornek olarak kullanilmigtir.

I.2.3. Silfat Kikiirdii Tayini (74)

a) Kullanilan Alet

1. "Muffel" tipi firain (Termolyne, Type 1400)

b) Kullanilan Kimyasal Maddeler

1. Derisik hidroklorik asid (6zgiil agirligi=1.18)
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2. Seyreltik hidroklorik asid : Derigik hidro-
klorik asidin (d.1) 420 ml'si 1 1t.'ye seyreltilerek elde

edilmisgtir.

3. Seyreltik hidroklorik asid : Derisik hidro-
klorik asidin (d.1) 42 ml'si 1 1t'ye seyretilerek elde edil-

mistir.

4. Baryum kloriir ¢dzeltisi : 100 g. (BaC122H20)'

nun 1 1t suda ¢dziinmesi ile elde edilir.
5. Amonyak ¢ozeltisi (tzgilil agirligi : 0.88)
6. Doygun brom ¢bzeltisi

7. Potasyum siilfat g¢ozeltisi : 0.6000 g. KZSOA'

tin 1 1t suda ¢oziinmesi ile elde edilir.
8. Metil oranj g¢bzeltisi

c) Yontem

5 g. vrnek 50 ml. seyreltik HC1 (b.2) ile 30 dakika
slireyle ekstrakte edilir, ekstrakt siiziiliir ve seyreltik HC1 (b.3)
ile yikanir. Siiziintiye 1 ml. borumlu su (b.6) eklenir ve kayna-
tilir. Demiri c¢oktiirebilmek icin ¢ozeltiye amonyak eklenir, sii-
ziiliir ve elde edilen ¢okelek piritik halde bulunmayan demir ta-

yini ic¢in saklanir.

Stiziintiiye metil oranj eklenir ve HC1 (b.1l) ile
titre edilir. 10 ml. KZSO4 (b.7) eklenir, kaynatilir ve 10 ml
BaCl2 (b.4) eklenir ve olusan BaS0, siziiliir, yakilir ve agir-

1181 bulunur.

Ayni iglemler linyit kullanmadan kor rnek igin

tekrar edilir.
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Ornegin agirlikca toplam kiikiirt yiizdesi asagidaki

baglntldan hesaplanir.

13.74 (a - b)

S = (E.6)
s m

: Kullanilan numune agirlaigi g,
a : BaSO4 ¢bkeleginin agirligi, g,
b : Ktor denemede meydana gelen BaSO4 ctkelegin
agirligi, g,
S, : Agirlikca silfat halindeki kiikiirt, %

Tekrarlanan deneyler sonucunda b degeri 0.0084
olarak bulunmus ve yukaridaki baginti;

13.74 (a-0.0084) (E.7)

S =
S

m
seklini almistir.

I.2.4. Piritik Kiikiirt Tayini (74)

a) Kullanilan Alet
1. Spektrofotometre (Spectronic 20, Bausch-Lomb)
b) Kullanilan Kimyasal Maddeler

1. Seyreltik nitrik asid 125 ml HNO 4 (6zgiil agir-
111 = 1.42) 1 1t suda seyreltilerek elde edilmigtir.

2. Amonyum tiyosiyanat ¢dzeltisi : 100 g.
NH4SCN'in 1 1t. suda ¢oziinmesi ile elde edilmistir.

3. Demir ¢dzeltisi: 0.1 g dolayinda saf demir
tel 25 ml. derigik nitrik asid ve 7.5 ml damitik su icinde
eritilmig, azot oksitlerinin uzaklagtirilmasi icin kaynatil-
mig ve 100 ml'ye seyretilmigtir. Elde edilen ¢tzeltinin 1 ml'

si 1 mg. demire egdegerdir.
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c) Yontem

1. Kalibrasyon egrisinin bulunusu (75) Demir ¢o-
zeltisi (b.3), c¢ozeltinin 1 ml'si 40M g demire esdeger gele-
cek gekilde seyretilir. Bu ¢ozeltiden belirli miktarda alinip
NH48CN (b.2) ¢bzeltisi eklenerek renk olusturulur. Bu ¢dzel-
tinin gecgirgenlik deferi gegitli dalga boylarinda spektro-
fotometrede okunur. Spektrofotometre kalibrasyon egrisinden
% gecirgenlik degerlerinden % sogurma degerlerine gecgilir. 7%
sogurma degerlerine kargi dalga boyu grafige gecirildiginde
(Sekil E.1) gizilen efrinin gtsterdifi en yiiksek % sofurma
degerine kargi gelen dalga boyu olan 475 nm. degeri kalibras-
yon egrisinin hazirlanmasinda ve 8lciimlerin alinmasinda ca-

ligilan dalga boyu degeridir.

1 Vl 1 1
%00 440 480 520 560
Dalga boyu (nm)

Sekil E.1. Dalga boyu tarama egrisi.

Ayni iglemler 475 nm dalga boyunda degigik demir c¢ozel-
tileri igin tekrar edilir ve 40-200 Mg Fe aralaginda % sogur-
ma degerleri grafife gecirilerek gerekli kalibrasyon egrisi
elde edilir. (Sekil E.2)



83

100

ofurma

°f S

40 p

% 70 % 20 %0 300
HKg Fe

Sekil E.2. Piritik kiikiirt tayini; kalibrasyon egrisi.

1. g. linyit 6rnegi 30 dakika siireyle seyrettik HNO3
(b.1) ile ekstrakte edilir, siiziilir. Siiziinti seyreltildikten
sonra NHasCN ¢ozeltisi (b.2) ile renk olusturulur ve gegir-

genlik degeri 475 nm. dalga boyunda spektrofotometrede okunur.
Sekil E.2'de gtsterilen kalibrasyon egrisinden yararlanarak

toplam demir miktari bulunur.

Piritik halde bulunmayan demir miktari da ayni sekil-
de, siilfat kiikiirdiiniin tayini sirasinda elde edilen cokelek
kullanilarak belirlenir.

Ornegin agirlikca pritik kiikiirt yiizdesi agagidaki ba-
gintidan hesaplanir:
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X, (A]) X, (A,)

55 11.48|—1—1— - —2 2 (E.8)
My M2

X, (Al) : Toplam demir miktari, mg/100 ml
X, (Az) : Pirit halde bulunmayan demir miktari, mg/100 ml
mq : Toplam demir miktari tayininde kullanilan

ornek miktari, g.
m, : Siilfat kiikiirdiiniin tayininde kullanilan Ornek

miktari, g.

I..3. Linyitlerin Rasyonel Analiz Yontemi (76)

Bu metod linyitlerin bitiim, hiimik asitler, lignin ve

stliiloz tiirti madde miktarlarinin tayinini kapsamaktadir.

Bitiim, hiimik asitler ve lignin tiiri maddeler deneysel
olarak bulunur, bu ylizdelerin toplaminin 100'den cikartilmasa

ile drnegin seliiloz tiri madde miktari belirlenir.

Uygulanan analiz yontemi asagida ozetlenen basamaklar-
dan gecmektedir.

a) Yaklagik 20 g. Ornek 500 ml. 1 N HC1 ile 15 saat

karigtirilir, kurutulur. (On islem gormiis komir).

b) On islem gormiis komiirtin kil ve nemi I.1l'de acik-
lanan ytnteme gore tayin edilir. Kiil (%a) ve nem (%b) On is-
lem gormiig komiiriin 10 g'is Modifiye edilmis Soxhelet cihazinda
75 ml benzen/alkol (1 : 1) ctzeltisi ile ekstrakte edilir.
Elde edilen akstraksiyon miktara (c)'dir.

c) Ekstrakte edilen; ©on isglem gﬁrmﬁg; bitimi gide-
rilmig maddenin kiil ve nem miktari I.1.'de ag¢iklanan yonteme
gore -tayin edilir. Kiil (% d) ve nem (%e). Ayni drnekten tar-
tilan 1 g. % 5'1ik NaOH ile ekstrakte edilir ve su ile birkag
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kez ylkanlp,-santrifﬁjlenir. Seyreltik HC1 ile asitlendirilir,
siiziliir, yikanir, kurutulur, tartilir (krozedeki agirlik arti-
s1, f), firina konup kiil haline getirilir, tartilir, (Krozede-
ki agirlik artisi, g).

d) Yontem, I.3. c'deki pH'an kontrol edildigi basa-
maga kadar aynen uygulanir. Yikama islemi alkol ve eter ile
tekrar edilir ve lignin tiirevlerini sabunlagtirmak igin su
ile geri soButucu altinda kaynatilir, siiziiliir, yikanir, ku-
rutulur, tartilir, (klozedeki agirlik artisi, h), firina ko-
nup kil haline getirilir., (krozedeki agirlik artisi,i).

On islem gormiis, bitilimsiiz, nemsiz ve kiilsiiz mad-
deye gore hesaplama:

100 (f -g)

Himik Asitler: 100 — , % (E-9)

1-0.01 (d+e)

100 (h-i)
: s % (E-10)

Lignin Tiiri Maddeler -
1 - 0.01 (d+e)

100 (f-g-h+i)
Seliiloz Tiirii Maddeler : - , % (E-11)
(Farktan) 1-0.01 (d+e)

On islem gbrmiis komiire gdére hesaplama :

100 ‘
Ekstrakt (Bitiim) : < , % (E-12)

10-0.1 (a+b)

10-0.1 (a+b) - ¢
Himik Asitler : (E-9), % (E-13)
10-0.1 (a+b)

10-0.1 (a+b)-c
Lignin Tiirii Maddeler : (E-10),%2 (E-14)
. 10-0.1 (a+b)

10-0.1 (a+b)-c
Seliiloz Tiirii Maddeler : (E-11),% (E-15)
(Farktan) 10-0.1(a+b)




86

I.4. Linyitlerin Coziicii Ekstraksiyonu (50)

105°C'de kurutulan ve tartimi alinan kartusa 10 g. kuru
ornek konulur ve 200 ml. tetralin ile Soxhelet cihazinda 16
saat ekstrakte edilir. Kartus kurutulur, tartilir ve agirlik

kaybindan tetralin ekstraksiyon verimi bulunur.
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EK - II

IT. Sivilagtirma Reaktorii Sicaklik Kalibrasyonu

Deneylerde sicaklik kontrolii ancak reaktdr dig govde-
sinin sicaklifini 6l¢mek ile miimkiin olmug, bu durum reaktdr
dis ve ig¢ sicakligi arasindaki iligkinin bulunmasini zorunlu

kilmigtir.

Reaktdr, hacminin 3/4 kadari 65 Mesh standart elekten
gecen kum ile doldurulmusg, i¢ ve dig kismina Fe-konstantan
1s1l giftleri yerlestirilmigtir. Reaktdr isitici igerisine
konuimﬁ§, 1sitma baglamig, zamana kargi i¢ ve dis sicakliklar
not edilmigtir. Ayni kogullarda 31ca511k programi degigtiri-
lerek bir dizi deney yapilmis ve 420 C ve 440°C tepkime sicak-
liklari igin iki ayri sicaklik programi uygun bulunmustur.
Deneylerin 440°C 'de yapilmasina karar verildiginden, Sekil
E.4'de gosterilen su sicaklik programinin uygulanmasina karar

verilmigtir.

0. dakikada AOOOC'yeAset,
16. dakikada 400°C'de bekleme,
23. dakikada 450°C'ye set.

60 dakika olan toplam deney siiresinin 40 dakikasi 1sit-

ma, 20 dakikasi ise tepkime siiresi olarak saptanmistir.
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Sekil E.3. Kum ile yapilan sicaklik kalibrasyon

egrileri
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