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Bu ¢aligmada degigik Tirk komiirlerinin mikrodalga enerji etkisiyle
teralindeki hidrojenasyonu incelenmigtir. Hidrojenasyonla elde edilen sivi
tirinler yaglar, asfaltenler ve preasfaltenler olarak kesimlere ayrlarak iiriin
dagihmlan belirlenmigtir.

Komir dzellikleri ile sivi (iriin verimi arasindaki iligkileri incelemek
amactyla 9 Tirk komira 4/1 ¢Oziictivkomiir oraminda, 10 dakika siireyle
hirojenasyona tabi tutulmustur. Hidrojenasyon, %100 giigte ¢alisan ve bu giicte
frekans:1 2,45 GHz olan mikrodalga finnda gergeklestirilmigtir. Koémiirlerin
yiizey alanlan, %C, %0, H/C ve O/C igerikleri ile doniigiim arasinda iligki
olmadig1 halde mineral madde igerikleri ile doniigiim arasinda bir iligki oldugu
ve mineral madde igeriginin artigtyla doniigiimiin arttif goriilmiistir.

Dokuz Tirk komirinden altisi segilerek bu komirlerin  déniigiimii
iizerine 4/1 ve 8/1 ¢oziicivkOmiir oranlarinda siirenin etkisi incelenmigtir. 4/1
¢Oziicivkomir oraninda yapilan deneylerde, siirenin artigtyla déniisiimlerin 6nce
artifn ve ilerleyen siirelerde azaldi, 8/1 ¢oziict/komir oraminda yapilan
deneylerde ise déniigiimdeki azlmanin ortadan kalktigy goriilmiigtiir.

Kullanilan 6 komiir iizerine ¢ozicivkomiir oranmm etkisini incelemek
amaciyla 4/1, 5/1, 6/1, 7/1 ve 8/1 ¢dzicivkémir oranlarinda ve 10 dakika
siireyle deneyler yapilmigtir. Coziicivkémir oranmin artisiyla doniigiimlerin



iii
once arttign ve sonra komiirden komiire degismek iizere 6/1 ya da 7/1
¢oziicti’komiir oranlarinda yaklagik sabit kaldig goriilmiigtiir.

Anahtar Kelimeler: K6miir, sivilagtirma, hidrojenasyon, tetralin,
mikrodalga enerji
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In this study, hydrogenation of different Turkish coals in tetralin was
investigated by microwave energy. The liquid products obtained from the
hydrogenation were fractionated into oils, asphalthenes and preasphaltenes.

To determine the relationship between coal properties and liquid yield,
nine different Turkish coals were individually mixed with the solvent, the
solvent/coal ratio was 4/1 and the hydrogenation time was 10 minutes.
Hydrogenation was conducted in a microwave furnace of which the frequency
was 2,45 GHz. The conversion of the coals into liquids was not related in
surface area and C%, 0%, H/C and O/C of the coals, however it was found that
there was a relationship between the amount of mineral matter and conversion

of the coals. It was observed that the increase in the mineral matter
contents increased the conversion of the coals.

Six of the coals used were chosen to determine the effect of
hydrogenation time on the conversion of the coals at the ratios of 4/1 and 8/1
solvent/coals. The tests which the ratio was 4/1, the conversion increased with
time at first then the conversion decreased. In the case of 8/1 ratio, there was no
decrease in the conversion of the coals.

The solvent content in each coal+solvent mixture was altered to
determine the effect of solvent/coal ratio. Solvent/coal ratios were chosen as
4/1, 5/1, 6/1, 7/1 and 8/1. Hydrogenation time was 10 minutes for these tests.



The conversions increased with the increase in solvent/coal ratio at first, after
that the conversions were almost constant at the 6/1 or 7/1 ratios.

Key Words: Coal, liquefaction, hydrogenation, tetralin, microwave
energy
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1.GIRIS

Gunamiizde organik ham madde ve enerji kaynagi olarak petrol
kullanilmasina ragmen, bilinen rezervinin sinrh olmasindan dolayi, petrole
alternatif olabilecek bagka kaynak {izerine aragtirmalann yapilmast bir
zorunluluk haline gelmigtir. Sivi ve gaz yakitlarm , sentez gazlarmin ve gesitli
kimyasal maddelerin {iretiminde petroliin yerini alabilecek en 6nemli ham
madde kaynag1 olarak kémiir gorillmektedir( Schmit ve Hill 1976, Durie 1982).
Ayrica, komiiriin petrole oranla daha uzun siire enerji ve kimyasal ham madde
ihtiyacim kargilayacak kadar ¢ok oldugu ve diinya tizerinde petrole oranla daha
homojen bir dagilim géstermis oldugu goriilmekedir.

Komiirle ilgih ilk aragtirmalar 1780 yillarinda baglamig ve 1830 yillannda
bilimsel bir disiplin haline gelmistir. Ozellikle ikinci diinya savasi yillarinda
komiir tizerinde 6nemli gahigmalar yapilmg ve ticari tesisler kurulmustur. 1960°
I yillarda nisbeten daha ucuz petrol ve dogal gaz temin edildiginden, komiir
sanayiinde ve bu konuda yapilan aragtirmalarda bir duraklama olmus, ancak
1970° li yillardaki petrol krizi sonucu bu konuda yapilan aragtirmalar tekrar
biiyiik 6nem kazanmugtir.

Komiir doniigiim prosesleri iizerinde yogun aragtrmalar yapilmaktadir ve

koémiir déniigiim prosesleri;

1. Piroliz ve hidropiroliz
2. Coziicii ekstraksiyonu
3. Hidrojenasyon ile sivilagtirma
a) Katalitik ve
b) Katalitik olmayan sivilagtirma



4. Fisher-Tropsch sentezi ile indirekt sivilagtirma

olarak smiflandinlabilmektedir. Bu proseslerle kémiirden kati, sivi ve gaz
tiriinler elde edilmektedir. Uriinlerin bilegimi, dagilimi ve miktan, proses tipine,
proses kosullarma, kullamlan komiiriin 6zelliklerine ve kémiire sonradan
uygulanan &n islemlere baghdir. Elde edilmek istenen driiniin 6zellikleri,
segilecek proses tipinin belirlenmesinde en 6nemli faktordiir. Ayrica proseste
kullanilan komiiriin dzellikleri de proses segiminde 6nemli rol oynamaktadir.

Giiniimiizde yeterince komiir rezervine sahip iilkelerde komiir doniisiimii
iizerine yogun aragtrmalar yapilmaktadir. Turkiye’de ise 1970’ den sonra
degisik araghrma kurumlarinda, tniversitelerde, yogun gahgmalar yapilmis ve
yapilmaya devam edilmektedir.

1.1. Tirkiyenin K6émiir Potansiyeli

1829 yiinda Uzun Mehmet’in Kandilli-Késeagzi mevkiinde komiir
bulmasiyla baglayan kémiir madenciligi, 1935 yilinda Etibank’in kurulmasiyla
esas gelisimini gostermeye baglamugtir. 1957 yilinda kurulan Tiirkiye Komiir
Isletmeleri(TKI) Kurumu komiir isletmeciligine sahip ¢ikius ve modem
isletmecilige geciste dnemli adimlar atmugtir. Ulke diizeyinde komiir yataklarmn
tesbiti ve rezerv durumlarmm belirlenmesi ise Maden Tetkik ve Aragtirma
Enstitisince (MTA) yiritilmektedir. MTA’nin u anda yapmakta oldugu
Tirkiye komir envanteri ¢aligmalan sonuglanmamasina ragmen 1983 yili
kayitlarina gére Tirkiye’nin bilinen toplam tag kémiirii rezervi 1.400.000.000
ton, linyit rezervi ise 9.000.000.000 ton civarindadir( Biiyiiktir 1983). Tas
komiiri  yataklarmin en o6nemli kismu Karadeniz-Ereglisi  yoresindedir.
Linyitlerin yurt gapinda dagilum oldukga homojendir.



Giinimiizde komiirlerimiz sadece yakit olarak kullamlmaktadir. Tiirkiye
Bilimsel ve Teknik Aragtirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan yaymlanan bir
raporda (TUBITAK 1985), simrh komiir rezervlerimizin en verimli ve en etkin
bir bigimde degerlendirilmesi gerektigi belirtilmektedir. Bu noktadan hareketle
Tiirkiye linyitleri ile ilgili sorunlar ve bunlann kisa vadeli ve uzun vadeli
¢oztimleriyle ilgili bazi 6neriler ortaya konulmustur. Bu 6nerilerin biiyiik bir
kismu, Tiirkiye linyitlerinin 6zelliklerinin gesitli yonlerden incelenerek istenenen
tirde ve Ozellikte drinler elde edilebilmesi i¢in uygun proseslerin bulunmast
konusunda aragtrmalann  yapilmasi gerektigi yoniindedir.  Bu konuda
tiniversitelere ve aragtirma kurumlarina biiyiik gorevler diismektedir.

[.2. Tirkiye’de Linyiterle Yapilan Calismalar ve Amaglart

Linyitlerin dogrudan dogruya yakilmasi yerine gegitli fiziksel ve kimyasal
proseslere tabi tutularak 6zelliklerinin iyilegtiritmesi veya tstiin kaliteli iiriinlere
doénigtiiriilmesi igin giiniimiizde pek ¢ok galismalar yapilmaktadir. Tiirkiye’de
iiretilen linyitin biiyiik bir kisom yakit olarak kullamldigindan, yapilan ilk
¢aligmalarda genellikle orijinal linyite oranla daha kaliteli kati yakitlarin tiretimi
amaglanmgtir. Culfaz (1968), dumansiz kati yakit iiretimi, Papila (1971)
linyitlerin biriketlenmesi konusunda yaptiklan ¢aligmalarda linyitlerin bir takim
Ozelliklerinin tyilestirilebileceklerini géstermiglerdir. Ancak, linyitlerin kikiirt
igerikleri yitksek oldugundan dolayr ¢evre kirliligi yaratdigindan linyitlerden
kiikiirt uzaklagtinlmasi konusunda yapilan aragtirmalar yogunluk kazanmigtir.

Giliniimiizde petrol fiyatlan her ne kadar diigiik olsa da iilkemizde
linyitlerin sivilastinimasina yonelik bilgi birikimi olusturmak amaciyla bazi
tiniversitelerde sivilagmaya yonelik ¢aligmalar yapilnug ve yapilmaya devam

etmektedir.



1.3. Bu Caligmanin Amaci

Son yillarda kémiire uygulanan piroliz ve kiikiirt giderme ¢aligmalannda
mikrodalga enerji kullanilmaya baglanmistir ( Jie and Jiankang 1994, Mirzai et
al 1995 ) . Ancak, hidrojenasyonla koémiirlerin sivilagtinlmasinda mikrodalga
enerji kullamldigina ait herhangi bir literatiire rastlanmamigtir. Aynca ABD’de
yapilan Vizyon 2020 raporunda, gelecegin kimya miihendisinin kullanacag
araglar arasinda mikrodalga enerji de gosterilmektedir (Duda 1996).

Bu ¢aligmanin ilk agamasinda komiir 6zellikleni ile doniigiim arasindaki
iligkileri incelemek amaciyla, dokuz degisik Tirkiye komiirii, H-verici bir
¢Oziicli olan tetralin ile mikrodalga enerji ortammda 10 dakika stireyle 4/1
¢oziicivkomiir oramnda hidrojenasyona tabi tutulmugtur. Daha sonra bu
komiirlerden altisi  segilerek bu  komiirlerin - déniigtimiine  siirenin  ve
¢Oziicii/komiir oranin etkileri inclenerek hidrojenasyon mekanizmalan {izerinde
aragtirmalar yapilmgtir. Terahidrofuranda ¢6ziinebilen iriinler preasfaltenler,
asfaltenler ve yaglar olarak siniflandiriimigtir.

Son yillarda linyitlerin sivilagtirlmasina iligkin galigmalar yogunlagmugtir.(
Han and Wen 1979, Cudmore 1978, Jones et al 1982, Bjorborh et al 1081,
Abichandani et al 1982, Kelvin and Oliver 1982, Derbyshire et al 1982, Cassidy
et al 1982, Philp and Anthony 1982, Franck et al 1983, Choi and Stock 1984,
Cronauer et al 1984, Derbyshire 1984, King et al 1984, Ceylan ve Olcay 1992,
Coskun ve Olcay 1996, Simgek vd 1995, Ceylan ve Olcay 1981, Yiiriim 1981,
Yiiriim ve Yiginsu 1981,)

Isil iglemle yapilan ¢ahgmalann bir kisminda ¢dziinme tapkimesinin
mekanizmast ve kinetigi incelenmig ( Cronauer et al 1978a, Charlesworth

1980a, Franz ve Camaioni 1980a, Franz ve Camaioni 1980b, King ve Stock



1982, Nakako et al 1982, Farnum et al 1984, King and Stock 1984, Larkins et
al 1984), 6nemli bir béliimiinde ise koémiirlerin 151l ¢6ziniirlestirilmesinde gesitli
maddelerin katalitik etkileri incelenmigtir ( Butler and Snelson 1980, Lytle et al
1980, Cassidy et al 1982, Kamiya et al 1982, Baldvin and Vinciguerra 1983,
Guin et al 1983, Anderson and Bockrath 1984, Ozawa et al 1984, Watanabe et
al 1984, Amastica and Wolf 1985). Aynica Sogiit(1991) Tiirk linyitlerinin
tetralinde ve Yiirim ve Yiginsu(1981)’'da fenolde UV igmnlan etkisiyle
¢Oziintrliginii incelemiglerdir.
Katalizér kullanmaksizin yapilan bu ¢alismada,
1. Dokuz farkh Tiirk kémiiriiniin d6éniigiim oranlan ve doniigiim oranlan ile
komiir 6zellikler arasindaki iligkilerin belirlenmesi
2. Kémiirlerin yiizey alanlan ile déniigiim oram arasinadaki iligkilerin
incelenmesi
3. Preasfalten, asfalten ve yag verimlerinin, kémiir/ ¢oziicii oram ve zamanla
degisimleri incelenerek mikrodalga enerji etkisiyle sivilagma mekanizmas:
ve kinetiginin belirlenmesi amaglanmstir,



2. GENEL BILGILER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. K6miir Olusumu ve Yapisi

Koémiir, bitki artiklarimimin ¢ok uzun bir zaman dilimi iginde sicakhk ve
basincin etkisi ile gegithi ﬁziksel' ve kimyasal degismelere ugramast sonucu
olugan heterojen ve karmagik bir yapidir.

Doga kendi kendini besler; insanlar tarafindan bozulmadig: hallerde bile
¢ok bilyiik bitki artifi yiginlan tamamen paragalamr. Mikrobiyolojik aktivite
sonunda veya abiyotik olarak gesitli etmenlerin etkisi altinda en dayanikh bitki
artiklan bile bozunur ve bunlar olugturan kimyasal maddeler daha basit
maddelere pargalamir. Bunlar da bir sonraki bitki 6rtiisiinii besler. Fakat doga
olaylan bazen bozunmanin durmasina neden olarak, bozunmanin her hangi bir
kademesindeki maddenin farkh degisime ugramasina neden olur. Kara
pargalarmn algalip yiikselmesi ve yerel su kaynaklarindaki degigim nedeniyle
bitki artiklart su altinda kalir ve zamanla ince ¢amur tabakasi ile ortiiliir.
Kalinlig gittikge artan sedimanlar altinda kalan kiitle , basing etkisi ile de
kimyasal degisime ugrar. Bu olaylann cereyan ettigi yerde kémiir olugur.

Ko6miiriin yer yiiziinde olduk¢a genig bir alana dagilmig olmasi ve gok
farkli katmanlar arasinda bulunmasi, bitkilerin su altnda kalarak toprak
katmanlariyla ortiiliip ¢iirlimenin sona ermesi olayinm jeolojik tarihin biiyiik bir
kisminda hikkiim siirdiigiinii gostermektedir. Boylece herhangi bir devirde
bitkilerin gelismesi ve karasal bitkilerin bollagmast ile biiyiik komiir yataklan da
olugmaya baglamigtir. Ancak, bitkilerin farkh olmasi ve farkh farkh kogullarda
bitki yigmlarmin olugup giiriimesi, meydana gelen kémiiriin 6zelliklerini 6nemhi

oranda etkilemigtir.



Komiirlesme olayr, komiir olusumunda rol oynayan gartlara bagh olarak
turba, linyit, tag komiirii ve antrasit gibi gesitli basamaklarda son bulmustur(
Whitehurst 1978). Toprak katmanlanyla gémiilmesinden dnce ve sonra bitki
artiklaninin ugradifn kesin farklihk nedeniyle, kémiir olugumu biyokimyasal ve
metamorfik kademe olmak iizere iki agamaya aynlmugtir. ilk asamada bitki
artiklan biyokimyasal tepkimelerle bozunur, ikinci agamada ise abiyotik 1sil
bozunmaya ugrar.

Ik kademede, bitki artiklarnin batakhk ortaminda bakteriler tarafindan
biyokimyasal bozunmasi sonucu hiimik asit ve tiirevleri olugur ve organik
kiitlenin aromatikligi artar. Bozunma durdugunda karbon igerigi genellikle %40-
45’den %60’ 1n iizerine gikareken oksijen igeridi de azalir. Ayrica bu asamada,
bataklik suyunda bulunan inorganik maddeler bitki artiklarimin arasmna girer.
Béylece turba yapisina benzer yapiya déniigen bitki artikalan zamanla yer
kabugunun derinliklerine ¢oker. Ik kademede olusan turbamin su ve gamurla
tamamen kaplanmasiyla ikinci kademe baglar ve bundan sonraki kademe
tamamen abiyotik olan degisim kiitlenin kompaktlagmasi, dehidrojenasyonu, bir
seri ugucu madde uzaklagmast ve kondesasyon tepkimeleri ile olur. Bu
tepkimeler ile -OH, ~COOH, -OCH; ve CH; gruplan aynhr. Kondensasyon
tepkimeleri sonunda molekiil agirhifs gittikge artan iirtinler olugur. Bu tepkimeler
komiir yataktan ¢ikanlincaya kadar devam eder ve uygun kosullarn bulundugu
hallerde de antrasit olusur. En sonunda kiitle daha da homojenlesir ve 6nce
oksijen daha sonra da hidrojen kaybi ile karbonca zenginlesir.

Bu kimyasal olgunlagmanmn baghca 1s1 etkisi ile oldugu kabul
edilmektedir. Basing yalmz bagina baz fiziksel dzellikleri degistirir. Ancak bazt
hallerde kiitleyi sikigtirarak kimyasal tepkimelerin kolay cereyan etmesini
saglar. Ist genellikle ii¢ kaynaktan saglamr ve bu nedenle de metamorfik
kademenin hiz1 {izerinde farkli etki gosterir. Son yillardaki yapilan aragtirmalar,



hizhi olgunlagmamn komiiriin metamorfik geligimindeki kimyasal tepkimelerin
niteligini de etkiledigini gbstermigtir.

En ¢ok kargilagilan ve normal metamorfizim olarak nitelendirlen kémiir
olusumunda gerekli olan 1s1, yeryiiziiniin kendi iginden saglamr. Bu nedenle de
1s1 dogrudan dogruya jeotermal gradyente baghdir. Degisik cografik bolgelerde
degisik jeotermal gradyentler oldugundan, birbirinden ayn bélgelerde bulunan
fakat birbirilerine benzeyen koOmiir yataklan farkh olgunluk derecesine
erismislerdir. Bununla beraber kimyasal degigimlerin hizi genellikle sicakhiga
karst hassas oldugundan ve bir ¢ok hallerde sicakhigm her 10 °C artigina karstlik
iki kat arttifindan yiizey sicakhigindan biraz daha yiiksek sicakilklarda ¢ok uzun
zaman sonunda onemli Olgiide metamorfik degisim meydana gelmektedir,
Jeolojik arasgtumalar komir katman kalnhgmin 1000-2000 m arasmda
olmasimin, karbon igeriginin %60° dan %80-85" e ¢ikmasimna neden olabilecegini
gostermigtir. Cok seyrek olmakla beraber yerel is1 kaynaklarmin etkisi ile
normal(jeotermal) metamorfizm hizlandmlmgtir,. Bu  sekildeki  bolgesel
metamorfizme, 6zellikle erimiy magmamn komiir yataklannin bulundugu
katmanlara sizdifz ve kuvvetli tektonik degigimler sonucunda daglarn olustugu
bolgelerde rastlanmaktadir.

Basmcin kémiir olusumunda oynadigi rol, basincin komiir yataklarinda
katmanlart ne dereceye kadar etkiledigine baghdir. Basincin etkisiyle
katmanlarm daha az gegirgen oldugu durumlarda, olgunlagsma sirasinda
meydana gelen gaz iiriinler uzaklagamiyacagindan metamorfik degisim gegikir.
Diger taraftan tektonik degisimler sonucunda katmanlarda ¢atlamalar meydana
geldigi taktirde, gaz dtriinlerin uzaklagmas:1 kolaylasacagindan metamorfik
degigim hizlanir.

Sonug olarak koémiirlerin birbirinden farkh yapn gostermeleri, komiirii
meydana getiren bitkilerin tiirii, biyokimyasal kademede bitki artiklanmin



bozunma derecesi, metamorfik kademe, komiir tizerindeki sicakhk ve basincin
buyiikliigi ve etki siiresi ile komiirin olustugu gevrenin jeolojik yapisindaki
farkhbiklar gibi etmenlere baghdir.

Komiir, baghca karbon, hidrojen, oksijen ve daha az miktarda da azot ve
kiikiirt igerir. Komiir olusumunda rol oynayan sartlann daha sert olmasi ve
silrenin artmastyla komiiriin ranki artmaktadir. Komiirler artan ranklanina gére
turba, linyit, alt bitimli komir, bitimli komir ve antrasit olarak
siflandiribirlar. Tablo 2.1° de Amerikan Standartlan (ASTM), Bilimsel
Standartlar (SS) ve Uluslararasi Standartlar (ISO) kullamlarak olugturulan,
komiirlerin ranklarina gore simiflandiriimasi gosterilmektedir(Neavel 1981).

Komiirlerde komiirlesmeye ugrayan bitkilerin kokenine ve bozunma
derecesine bagh olarak ¢esitli maseraller bulunurlar. Kémiiriin mikroskobik yapt:
taglan olarak adlandirilan maseraller farklh goriiniig, kimyasal bilesim ve optik
dzelliklere sahiptirler. Maserallerin birlesmesiyle vitrinit, eksinit ve inertinit acdh
verilen maseral gruplan olugur. Yapilart mikroskobik yontemlerle aydinlatilan
maseral ve maseral gruplan arasindaki farklar kémiiriin rank: arttikga azalir ve
ayrim giiclegir.

Ko6miiriin yapismin olduk¢a karmagik olmasmna ve komiir tiplerinin
birbirilerine gore bityilkk degigiklikler gostermesine ragmen komiiriin molekiil
yapisin agiklamaya yonelik ¢ok sayida aragtirma mevcuttur( Given 1960, Shinn
1984). Ancak bugiine kadar kémiiriin yapisim tamamen agiklayan kesin bir
model gelistirilememigtir. Son yillarda genellikle aromatik/hidroaromatik yap:
modeli kabul edilmektedir. Bu modele gore; kémiir, aromatik ve hidroaromatik
yapida olup fenol, hidroksil ve karboksil gruplan igermektedir. Davidson(1981)
ve Wender et al (1981), kémiir molekiilinde bir ¢ok fonksiyonel gruplann
halkah yapilara baglanmug oldugunu ve baz halkalann da heteroatomlar
igerdigini ileri stirmiigtiir. Heteroatomlarin bir kismu heterosiklik yapilarda yer
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almaktadir. Sozii edilen yapilar baghca metilen gruplan, oksijen ve kiikiirt ile
¢apraz baglanmuglardir. Sekil 2.1° de vitrinitce zengin yitksek uguculu bitiimlii
bir komiiriin yapt modeli gosterilmistir. Bununla beraber degisen aromatikler,
alifatikler ve fonksiyonel gruplarin birlesmesiyle olgturulan bu yapr modeli,
diger komiirlere de uygulanabilmektedir.

Komiiriin ranki arttikga koémiirin yapisindaki aromatiklerin oram da
artarken fonksiyonel gruplarnn ve allfatlklenn oram‘ azalmaktadir. Sekil 2.2° de
Tromp ve Moulijn tarafindan onerilen linyitlerin yapt modeli gosterilmigtir. Bu
yapt modeli, linyitlerin elementel bilesimi ve guayasil ligninin yapt modeli
kullamilarak geligtrilmigtir.

Komiirin  inorganik yaprsi, komiirii olugturan bitkilerin  kendi
biinyelerindeki inorganik maddeler ile komiirlesme siirecinde bitki katmanlari
arasma girmis minerallerden olugmaktadir. Bitki kokenli mineral madde az
oranda olup komiir ile iyice kangmistir. Komiir igine sonradan girmis mineral
madde ise, organik yapi iginde mikroskopik parcaciklar halinde dagilnug olarak
ya da komiir tabakalan arasinda katmanlar halinde bulunabilmektedir. Baglica
sist(shale), kaolin,illit kiikiirt, karbonat ve kloriir minerallerinden olusan
inorganik yapmin bilesimi komiiriin olustugu jeolojik gevrenin yapisina bagh
olarak farklihklar gostermektedir(Nelson 1953).

Komiirdeki bir kisim mineral madde, komiiriin organik kismma siki bir
sekilde bagh oldugundan mineral maddelerin tamammin fiziksel yéntemlerle
ayrihp analiz yapilmasi miimkiin degildir Bu nedenle mineral madde igerigi,
genellikle kémiiriin yiiksek sicaklikta yanmasi sonucu geriye kalan kiiliin analizi
ile saptanmaktadir. Yanma sirasinda bir kisim mineraller yap1 suyunu kaybeder,
karbonath mineraller ise karbondioksit verir ve pirit, demir okside déniigiir. Bu
nedenle komiirdeki mineral madde miktan kiil miktanndan daha fazladir.
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A. Aromatikler
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B. Fonksiyonel Gruplar
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C. Alilalikler

Sekil 2.1 Bittimlii komiiriin yapt modeli (Shinn 1981)
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Sekil 2.2. Linyitin muhtemel yap1 modeli ( Tromp ve Moutlijn 1987)
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2.2. Kémiire Hidrojen Aktarimi

Komiiriin doniigiimii sonucu elde edilen tirimlerde H/C oram orijinal
komiirden daha yiiksektir. Bu nedenle sivi tiriinlere doniigtim, komiiriin
hidrojence zenginlestirilmesinin bir fonksiyonudur. Hidrojence zengin bazi
¢oziicillerin komiirlerin sivi iiriinlere  doniigtiiriilmesinde  etkinliginin, bu
¢oziiciilerin kdmiir ve komiir iriinlerine hidrojen atomalan verme yeteneginden
ileri geldigi kabul edilmektedir. Komiir 1sitildii zaman 1sil olarak pargalanir ve
komiir radikalleri meydana gelir. Ortamda hidrojen venici bir ¢dziicii
bulunuyorsa, olugan bu komiir radikalleri ¢oziicii ile tepkimeye girer ve komiire
hidrojen aktanlir. Hidrojen aktarinm ile koémiiriin yapisindaki radikaller kararl
bilegiklere doniigiir ( Pullen 1981).

Komiir-K 6miir > 2Komiir.

Hidrojen verici
Komiir, »  KomirH

Cutran ve arkadaglan(1966, 1967) , bir 1sil prosesde aktanilabilecek hidrojen
miktan igin maksimum bir deger oldugunu ileri strmiglerdir. Komiire hidrojen
aktarimumn mekanizmasi agik olarak anlagilamamustir. Hidrojen g¢éziiciiden
komiire, kémiirden ¢oziicli vasitastyla kémiiriin diger kisimlarina veya ortamda
bulunabilen gaz halindeki hidrojenden komiire aktanlabilir. Komiire bir
¢oziiciiden veya gaz halindeki hidrojenden, hidrojen saglanmasma hidrojen
aktanmu denirken, kémiiriin bir bolgesinden ¢6ziicii yardimu ile diger bolgesine
hidrojen saglanmasma hidrojen tagimumi denilmektedir. Sivilagtirma kogullannda
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komiir/goziici sistemlerinde hidrojen atomlarinin  davramgimi izlemek igin
hidrojen izotopu igeren reaktifler ve spektroskopik yontemler kullamimaktadir.

Larsen ve arkadaglan (1980), komiiriin bilesiminde bulunan ve
kloroformda ¢oziinebilen maddelerin sivilagtirmay: kolaylagtirdigini, ortamda
hidrojen verici bir kayanagm bulunmadif hallerde koklagmayi sagladigim ve
komiirtin 1511 depolimerizasyonunda etkili oldugunu bulmuglardir. Kloroformda
goziinebilen maddeler, hidrojen verici olarak etki ettikleri gibi hidrojen tagimm
vasitast olarak da etki etmektedirler. Kdmiiriin fenol iginde isitilmasi sirasinda
hidrojen tagmim oldugu gorillmiig, piridinde ¢oziinmeyen maddelerde H/C
orani azalirken, piridinde ¢dziinen maddelerde bu oran artmugtir(Larsen et al
1981a.b). Fenoliin iyi bir ¢6ziicii oldufu ve hidrojeni kolaylikla aktarabildigi
gosterilmistir (Franz 1979).

Ko6miir. + C¢HsOH »  KoémurH + C¢HsO.

KomirH + CgHsO. > CgH;OH + Komiir.

*H ve/veya "C ile etiketlenmig fenantren, 350 °C° de komiir ile tepkimeye
girdiginde komiir hidrojeni fecnantemn ile yer degigtimistir(Hercdy and Fugassi
1966). Komiir modelleri kullanldiginda ise boyle bir degisim olmamustir,
Buradan da komiirdeki serbest radikallerin fenantrenden hidrojen aldip ve
olugan fenantren serbest radikalinin komiiriin bagka bir kismindan hidrojen
aldip1 sonucuna varilmigitr. Bu kosullar altinda kémiir ve fenantren arasinda bir
tepkime olmasina ragmen, komiiriin ¢dziintirliginiin artmadifi goriilmiis ve bu
nedenle de hidrojen aktanmu gergeklesmis olmakla birlikte hidrojenin yer
degistirmesinin kémiirin ¢dziinebilmesi igin yeterli olmadig ileri siiriilmiistiir (
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Whitehurst et al 1976). 400 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda ise hidrojen
tagimimimin daha fazla oldugu sonucuna vanlmgtir.

400 °C* de doteryum ile etikenlenmis tetralin( tetralin-d;;) ile komiiriin
verdigi tepkime sonunda geriye kalan ¢oziicii incelenmigtir. Coziicii iginde iki
cesit aktarim prosesinin cereyan ettidi ileri siiriilebilmektedir ( Ratto et al 1979).
Burada ya tetralin-d;; komire dort doteryum atomu vererek naflalin-dg olugacak
ya da tetralin-d;, déteryumu komiirdeki proton ile yer degistirecektir. Bu olast
tepkimeler Sekil 2.3’ de gosterimigtir. Tepkimeye gére gama radikali, B
radikalinden daha biiyitk bag enerjisine sahiptir. Fakat B radikali de 1,2 hidrojen
taginimu ile gama radikaline doniigebilmektedir.

427 °C ve 500 °C de alt bittmlii kémiiriin 1-1-d,-tetralin ile verdigi
tepkimelerde hidrojen aktariminin, tepkimenin ilk 15 dakikasinda hizh oldugu
ancak daha sonra yavagladify gozlenmigtir (Franz 1979). Sonuglar tepkime
esnasinda ¢ok az bagmn koparildigim ve buna bagh olarak da iiriindeki hidrojen
artisin ilk 5 dakikada gergeklestifini gostermistir. Buradan da aym zamanda
kisa siireli tepkimelerde otodehidrojenasyonun oldugu sonucuna vanimstir. *H
nmr sonuglan tepkimenin ilk 10 dakikasinda baslangigtaki hizh ayrilmayr ve
alifatik yapr igerisinde doteryum oldugunu gostermigtir. Hidrojen akatanim
prosesininin tersinmez ve stokiyometrik oldugu goériilmiigtiir; ¢iinkii kémiirden
elde edilmis {iriinler naftaline hidrojen aktaramazlar.

Doéteryum atmosferinde veya doéteryum ile etiketlenmis goziiciilerde
oksijen igeren bilegiklere hidrojen aktanim tepkimelerinde gerekli olan
hidrojenin ¢6ziinmiis gazdan degil de ¢oziicii veya i¢ molekiillerin tekrar
diizenlenmesinden saglandif saptanmigtir.
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Sekil 2.3. Tetralinden hidrojen aktanim kademeleri(Ratto et al 1979)
2.3. Komiiriin Sivilagtinlmasi

Komiiriin siv1 {iriinlere doniistiiriilmesinde birbirinden farkh iki temel yol
izlenmektedir.

1. Dolayh sivilagtirma
2. Dogrudan sivilagtirma

2.3.1. Komiiriin dolayh sivilagtinlmasi

Komiiriin gazlagtinlmas: ile elde edilen sentez gazindan (CO+H,) 6zel
katalizorler kullanmak sureti ile degigik siv1 iriinler elde edilmesi komiiriin
dolayl sivilagtinimasi olarak kabul edilmektedir. Bu yéntemin uygulandify iki

onemli proses vardir.
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1. Fisher-Tropsch sentezi
2. Mobil-Gazolin sentezi

2.3.2. Dogrudan kémiir sivilagtirlmast

Komiirin molekiiler yapisim miimkiin oldugu kadar bozmaksizin H/C
oramm yiikselterek komiirin siv1 iiriinlere  doniigtiirilmesine  dogrudan
swvilagtilma denilmektedir. Bu yontemde amag, koémiiriin mineral madde ve
heteroatomlanim uzaklagtirarak sivi veya kati temiz yakit, sentez gazlan ve
kimyasal ham maddeler elde etmektir (Wojciechowisky 1980, Shah et al 1981).
Bu y6ntemde, komiir uygun bir ¢oziici i¢erisinde ve genellikle H, atmosferinde
st etkisiyle ¢Oziinerlegtirilmekte ve inorganik maddelerden ayrilmaktadir.
Proses katalizor egliginde veya katalizorsiiz olarak yiriitilmektedir. Elde edilen
{iriiniin hidrojen igeregi orijinal komiire nazaran daha yiiksek olup uygulanan
prosese baglh olarak kati veya sivi bir iiriin elde edilebilmektedir. Proses
esnasinda cereyan eden ve olusan iriinlerin H/C orammi etkileyen temel
tepkimeler Tablo 2.2” de verilmigtir.

2.3.2.1. Kémiiriim dogrudan sivilagtinlmasmin mekanizmasi

Arastrma ve gelistirme safhasinda olan dogrudan komiir sivilagtirma
prosesinin esasi, komiiriin hidrojen verici bir ¢dziicii igerisinde 1s1 veya diger
enerji tirleri ile bozunmaya ugratiimasi ve bozunma iiriinlerinin
hidrojenasyonuna dayanmaktadir. Prosesde kullamilan ¢6ziiciiniin, serbest
radikallerin stabilizasyonunda dogrudan hidrojen vermesinin yaminda, komiiriin
hidrojence zengin bolgelerinden hidrojen ihtiyac: olan reaktif bolgelere hidrojen



tagima gorevi de yaptifn saptannmstir. Cereyan eden tepkimeler sonucu kémiir

gaz, sivi ve kati iiriinlere doniigmektedir.

Tablo 2.2. Komiirdeki H/C oramnin degigimini etkileyen tepkimeler

(Wojciechowisky 1980)

Omek Tepkime
a>b Katalitik Kraking 1. Yeniden Diizenlenme
CH, —— CHy +H
b>a Hidrokraking, é}hd:’;{afbon HldIOJenggonu
Hidrojenasyon H, — b

a>bReformasyon ,Dehidrojenasyon

Metanlagma

3. Karbon Hidrojenasyonu
C+dH ——> CHy

Han ve Wen (1979), komiiriin hidrojen verici bir ¢oziicii igerisindeki

sivilagtma mekanizmasim basit olarak Sekil 2.4 deki gibi Ozetlemistir.

Komiiriin sivilagma mekanizmasmin serbest radikaller iizerinden yiiriidiigii ve

enerji etkisi ile meydana gelen bu serbest radikallerin hidrojen baglanmas: ile
kararh hale geldikleri ilk kez Curran ve arkadaglan (1966, 1967) tarafindan ileri
sirilmistiir. Sivilagma proseslerinde serbest radikallerin biyiik rol oynadigina
inamimaktadir (Neavel 1976). Komiirin yapismda dogal olarak serbest

radikaller bulunmaktadir. Kémiir 1stildigi zaman
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Sekil 2.4. Komiiriin H verici bir ¢oziicii igerisinde sivilasma mekanizmasi
(Han and Wen 1979)

yapisinda bulunan kovalent baglar pargalanir ve yeni serbest radikaller olusur.
St tirtinlere doniigiim yiizdesi ise bu radikallerin ne dlgiide stabilize edildigine
baghdir. Eger ortamdaki hidrojen yeterli ise sivilagsma verimi yiiksek olacak,
ortamda yeterli hidrojen bulunmuyorsa kémiir radikalleri tekrar polimerlesecek
ve diigitk sivilagma verimi elde edilecektir.

Komiirde dogal halde ranka bagh olarak 5.10"® spin/g ile 15.10'® spin/g
derisimleri arasinda serbest radikal bulundugu, bu degerin sitlmig komiirlerde
50.10"® spin/g ile 200.10™ spin/g arasmda degigtisi ve 400 °C ile 500 °C
arasmda maksimum radikal derigimine ulagildign bulunmugtur. 600 °C’m
tizerindeki stcakliklarda komiirdeki radikal derigiminde azalma oldugu
gozlenmigtir ( Petrakis ve Grandy 1978ab). 500 °C’ dan sonra radikal
derigiminin azalmast bu sicakliktan sonra yeniden katlagmanm oldugunu
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gostermektedir. Sekil 2.5°de farkli ranklara sahip 4 Amerikan kémiiriiniin
sicaklik ile serbest radikal derigimi arasindaki iligki gériillmektedir.

15° r ,‘\\
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Sekil 2.5. Serbest radikal derisiminin sicaklikla degigimi

Tetralin, hidrojen ve azot sistemlerinde naftalinden daha fazla radikal
tiketir. Tetralin/H, ile tepkiye girmis numunelerde 20.10" spin/g radikal
derigmi bulunmugken, naflalin/ll, ile tepkimeye girmis numunclerde bu derigim -
yaklagik 40.10" spin/g olarak bulunmustur(Petrakis and Grandy 1978b). Daha
oncede belirtildigi gibi komiirlerin sivilagtinilmasinda kullanilan ¢6ziiciiden H
transferi biiyiik onem tagimaktadir. Neavel (1976) bitiimbii bir komiiriin 400 °C’
de dodekan, tetralin ve naftalinde doniigiimiiniin sireyle degigimini incelemigtir.
Sekil 2.6’ da gorilldigi gibi siire arttikga tetralindeki doniigiim arttii halde
dodekan ve naftalindeki doniigiim zamanla 6nce artmig ve sonra azalmaya
baglamistir. Bulunan bu sonuglara gore, H verici goziicii (tetralin) 1s1 etkisiyle
olusan serbest radikallere yeterince H aktarabildiginden oluganbu serbest
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radikallerin kararh hale déniigtirmekte ve kémiiriin sivi tirtinlere doniisiim oram
artmaktadr.

Neavel (1976) ve Whitehurst (1977), H verici 6zelligi olmayan bazi
poliniikkleer aromatik bilegiklerin de komiiriin ¢Oziiniirlestirilmesinde oldukg¢a
etkin ¢oziciler olduklarm gostererek bu sartlar altindaki ¢oziiniirlestirme
mekanizmasim incelemiglerdir. Bu tip goziiciilerin kémiiriin hidrojence zengin
kisimlanyla etkilegerek kararsiz ara tiriinler olugturduklarini ve bu ara iiriinlerin
de serbest radikallerle tepkimeye girerek kararl hale gelmelerini sagladiklarm

ileri stirmiglerdir.
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Sekil 2.6. Bitiimlii bir kémiiriin benzende g¢o6ziinebilen iiriinler ve gazlara
doniigtimii ( ®Dodckan, oTetralin, ®Naftalin)

Dolayistyla H verici .ézelligi olmayan ¢oziiciilerin de hidrojen tagiyici olarak
gorev yaptifn sonucuna vanlmustr. Ancak, komiiriin hidrojence zengin
kisimlanmn ve bu bolgelere erigilebilirligin simrh olmasindan olay1 bu tip
¢Oziicillerle, aym kosullarda H verici bir ¢6ziicityle elde edilecek doniigiim
oranindan daha diigiik bir doniigiun oram elde edilecegi ileri siirilmiigtir. H
verici olmayan naftalinin H aktarma mekanizmas: Sekil 2.7’ de gosterilmigtir.
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Sekil 2.7. Naftalinin H aktarma mekanizmasi ( van Kravelen 1971)
2.4. Coziicii ile Ekstraksiyonun Mekanizmasi

Temel yapisal birimler 6nemli 6lgiide bozulmadan kémiiriin organik
kismunin inorganik kismindan aynlmasi ¢oziicii ekstraksiyonu ile miimkiin
olmaktadir. kﬁmﬁrﬁ kismen ya da hemen hemen tamamen ¢o6zimniirlestirmek
igin farkh yontemler uygulanmakla beraber, komiir yapisim aydinlatmak igin
kémiire uygulanan en iyi teknik ¢oziicii ektraksiyonu olup, komiire iliskin
aragtirmalarin  bagindan beri genig oranda incelenmistir. Gegmiste ¢oziicii
ekstraksiyonu;

1. Komiiriin keklegmeye neden olan maddelerinin ayni-
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mast
2. Endiistriyel 6nemi olan baza maddelerin (mum ve regi-
neler) tiretimi

3. Koémiir yapisinin aydinlatiimasi
gibi amaglar gergeklestirmek igin uygulanmigtir ( van Bodegom 1984).

Komiiriin ¢oziniirlestiriimesi konusunda yapilan ilk ¢alismada, kémiiriin
yapismin aydinlatlmasindan ziyade, iyi koklagan koémiirden koklagmay
saglayan maddeleri ekstrakte edip iyi koklagmayan komiire ilave ederek
koklasma ozelliginin yiikseltilmesi amaglanmistir. Wheeler ve arkadaslan
ckstraksiyonda piridin kullanirken, Fisher (1966), basing altinda benzen
kullanmig ve Onemli miktarda ekstrakt elde etmiglerdir. Her iki grup, iyi
koklagabilen kémiirlerin keklesme 6zelligini kaybettigini, ekstraktlann ilavesi ile
keklesme ozelligini tekrar kazandiini, ancak ekstraktm koklagmayan baska bir
komire ilavesi ile koklasma ozelligini diizeltmenin mimkin olmadigim
gozlemis ve bundan dolay1 da koklagmada kémiiriin yapismin da  etkili oldugu
sonucuna varmiglardir.

Giiniimiizde ise ¢06ziicii ekstraksiyonu, komiirden petroliin yerine
gecebilececk hammadde ve ara rtnlerin  elde edilmesi amaciyla
kullanilmaktadir. Ekstrakte edilen iiriinlerin miktar ve bilegimine etki eden
faktorler genel olarak ti¢ grupta toplanabilir.

1. Ekstraksiyon kogullari
2. Kullanilan ¢6ziiciiniin 6zellikleni
3. Kullamlan kémiiriin 6zellikleri

Burada ilk iki faktoriin bu aragtirmayla ilgisi olmadigindan, bu konular iizerinde
durulmayacaktir,
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2.4.1. Komiir 6zelliklerinin ¢6ziintirliige etkisi

Bazi kémiirler digerlerine nazaran daha fazla doniigiime ugrar ve daha
fazla sivilagirlar. Komiir doniigiimiinii etkileyen koémiire bagl parametreler;
petrografik bilegim, rank, elementel bilegim ve reaktivite olarak siralanabilir.

2.4.1.1. Petrograik bilegim

Benzer elementel bilegime sahip kémiirlerin maseral bilegimlerinin farkh
olmasi nedeniyle ekstrakt verimleri de farkh olabilmektedir. Genellikle vitrinit
ve eksinitin reaktif maseraller olduklan kabul edilmektedir. Given ve arkadaglar
(1975a), alt bitiimlii komiirlerin ¢6ziinme verimi ile reaktif maseral igerikleri
arasinda bir iligki oldugunu gostermiglerdir. Sekil 2.8” de alt bitiimlii komiirlerin
¢Ozimme veriminin komiirlerin toplam vitrinit ve eksinit ile degisimi
goriilmektedir. Davis ve arkadaglant 1976’ da alt bitiimlii komiirlerin vitrinit
icerigi ile % doniigim arasinda bir iligki olmadigim bulmuglardir. Abdel-Baset
ve arkadaglan (1978), toplam reaktif maseral igerigi ile % doniigiin arasinda
basit bir iligki olmadigim bulmuslarsa da, aktif maseral igeriginin artmasi ile
komiirin % doniigiimiiniin artif genellikle kabul edilmektedir. Genel olarak
tim alt bitiim maserallerinin (eksinitlerin) ranktan bagimsiz olarak kolaylikla
¢oziinebilccegi bulunmugtur. Vitrinit kolaylikla sivilagtinlabilir, ancak dondigtum
yiizdesi ranka baghdir. Siv1 hidrojenasyon iiriinlerinin baghca kayna@ vitrinittir;
inertinitler ise ¢6ziinmezler (Gray and Owen 1973, Davies et al 1976, Clarke et
al 1980).
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2.4.1. Kémiir dzelliklerinin ¢éziniirliige etkisi

Bazi komiirler digerlerine nazaran daha fazla doniigiime ugrar ve daha
fazla sivilagirlar. Komiir doniigiimiinii etkileyen komiire bagh parametreler;
petrografik bilegim, rank, elementel bilesim ve reaktivite olarak siralanabilir.

2.4.1.1. Petrograik bilesim

Benzer elementel bilegime sahip kémiirlerin maseral bilesimlerinin farkh
olmas1 nedeniyle ekstrakt verimleri de farkh olabilmektedir. Genellikle vitrinit
ve eksinitin reaktif maseraller olduklan kabul edilmektedir. Given ve arkadaglan
(1975a), alt bitiimlti kémiirlerin ¢oziinme verimi ile reaktif maseral igerikleri
arasinda bir iligki oldugunu gostermiglerdir. Sekil 2.8 de alt bitiimlii kémiirlerin
¢ozinme veriminin komiirlerin toplam vitrinit ve eksinit ile degisimi
goriilmektedir. Davis ve arkadaglan 1976’ da alt bitiimlii kémiirlerin vitrinit
igerigi ile % doniigiim arasinda bir iligki olmadigim bulmuglardir. Abdel-Baset
ve arkadaglant (1978), toplam reaktif maseral igerigi ile % doniigiim arasinda
basit bir iligki olmadigim bulmuglarsa da, aktif maseral iceriginin artmas: ile
kémiirtin % doniigtimiiniin arti@ genellikle kabul edilmektedir. Genel olarak
tim alt bitim maserallerinin (eksinitlerin) ranktan bagimsiz olarak kolaylikla
¢oziinebilecegi bulunmugtur. Vitrinit kolaylikla sivilagtindabilir, ancak doniigiim
yiizdesti ranka baglidir. Siv1 hidrojenasyon iiriinlerinin baghca kaynag vitrinittir;
inertinitler ise ¢oziinmezler (Gray and Owen 1973, Davies et al 1976, Clarke et
al 1980).
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2.4.1.2. Komiir ranki

Yiiksek rankh kémiirlerin sivilagma veriminin digikk oldugu genellikle
kabul edilmigtir. Ancak diigitk rankh koémiirlerin sivilagsma verimleri konusunda
farka goriisler bulunmaktadir. Abdel-Baset ve arkadaglan (1978), komiirlerin
kuru mineral maddesiz temel iizerinden karbon igerikleri ile H, ve katalizor
kullanmaksizin tetralindeki doniisiimii arasmndaki iligkiyi incelemiglerdir. Sekil
2.9, komiirlerin karbon igerikleri ile doniigiim arasindaki iligkiyi gostermektedir.
Sekilde de goriildigii gibi arada agik bir iligki yoktur. Ancak Sekil’den en
yiiksek doniisiimiin karbon igerigi %80 -85 (kkt) arasinda olan komiirlerde elde
edilebildifi ve daha yiikksek rankli komiirlerde ise doniigimiin diigtiigii
goriilmektedir. Piren gibi kaynama noktas1 yiiksek olan g¢oziiciilerde kémiir
doniigiimiiniin  karbon igerifine son derece bagh oldugu bulunmustur.
Derbyshire ve Whitehurst (1981), H, gaz ve H verici ¢oziicti kullanmaksizin
370 °C ve 400 °C sicakliklan arasinda yaptiklan galigmalarinda optimum
doniigimii karbon icerigi %80 - 88 (kkt) arasinda olan komiirlerden elde
etmiglerdir.

Bu sonuglar komiiriin reaksiyon yatkmhifmin kémiirin yapisina bagh
oldugunu gostermektedir. Karbon igerigi %80 - 82 arasinda olan komiir,
maksimum akigkanlagma ve minimum ¢apraz bag yogunlugu gééterir. Gray ve
Owen (1973), antrasit hari¢ orta ve yitksek rankh komiirlerin ¢ok kolay
¢oziindiikleri, ancak farkh maseral yapilarna sahip aym rankli komiirlerin
¢ozimiirliklerinde farkhliklar oldugunu bulmuglardr.
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Sekil 2.8. Alt bitiimlii kémiirlerin ¢6ziinme veriminin kémiirlerin toplam vitrinit
eksinit icerigi ile degigimi (Given 1975)

2.4.1.3. Elementel Bilegim

Komiirin =~ bilesiminde bulunan mineral maddelerin, komiiriin
sivilagtiriimasinda 6nemli etkisi vardir. Ozellikle komiirlerde bulunan pirit veya
piritik demirin hidrojenasyon ve depolimerizasyon tepkimelerinde etkin katalitik
rol oynadig ileri striilmigtiir (Cassidy et al, 1982). Aliimino silikat mineralleri
de hidrojenasyon ve kraking tepkimelerinde ¢nemli olgiide katalitik etki

gostermektedir. Komiirde bulunan gesitli mineral maddelerin kémiir doniisiim
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tepkimelerindeki katalitik etkileri bir gok aragtimact tarafindan oldukg¢a detayh
incelenmigtir. Bulunan sonuglara goére, mineral madde igerigi arttik¢a sivilagma
verimi de genellikle artmaktadur.
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Sekil 2.9. Komiirlerin karbon igenkleri ile doniigiim arasindaki iligki (Abdel -
baset ve arkadaglari, 1978).

Koémiirlere uygulanan 6n iglemler de sivilagma verimini etkilemektedir.
Schlosberg (1980) ve Mondregon ve arkadaglann (1982), farkli komiirlerle
yaptiklan  ¢alismalarda  alkilasyonun = sivilagma  verimini  artirdigim
gostermiglerdir. Chow (1983) ve Sood (1984), yikama ve hidroliz gibi ¢n
islemlerin smlasma' verimine etksinin komiirlere gore degistigini
vurgulamglardir. Simgek vd (1995), Coskun ve Olcay (1996)komiirlere 6n

sisirme iglemt uygulanmasinin sivi {iriin verimini artirdigm: 6ne siirmiiglerdir.

2.5. Hidrojen Verici Coziiciide Komiir Stvilagma Kinetigi
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Kinetik g¢aligmalar, tepkime siiresinin, istenilen iiriiniin, ekonomik
kosullarm belirlenmesi ve meydana gelen tepkimeleri istenilen iirim yoéniinde
yonlendirmek agisindan son derece Onemlidir. Bu caigmalar ya komiiriin
kaybolma hizimn ya da irlin ve ara iirin olusum hizinm dlgiimlerini
icermektedir. FElde edilen sonuglara gore degisik kinetik modeller
kullamlmaktadir.

Shalabi ve arkadaglan (1979), yilkksek uguculu bitimlii bir komiiriin
tetralinde ¢Oziinme kinetigini incelemis ve ¢ degisik kinetik model
kullanmuglardir.

Model 1:

Bu model komiirin(A) ardisik tepkimelerle preasfaltenlere(C), asfaltenlere(B)
ve yaglara+gazlara(D) dontgtiigiini ongérmektedir. Bu modele gore komiir
once preasfaltenlere doniigmekte, preasfalteler asfaltenlere ve asfaltenler de yag
ve gaz iiriinlere doniigmektedir.

k; ky ks
A———— C > B > D

Burada biitiin ardigik tepkimelerin birinci mertebeden oldugu kabul edilmis ve
tepkime hiz ifadeleri agagidaki gibi yazilmgtir.

dA
—=kA G.1)
dt
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dB
=k,C -k;B (3.2)
dt
dC
kiA -k,C (3.3)
dt
dD
— =k;B (34)
dt
Baglangi¢ kogullar::

t=0, A=a(kkt), B=0, C=0, D=0
Reaktorde herhangi bir t ani icin artik komiir
A =l-a+A (3.5)
sekinde ifade edilebilir.
(3.1), (3.2), (3.3), (3.4) denklemlerinin analitik ¢oziimleri yapilirsa;

A =l-a+ae"" (3.6)
aklkz (e XIt _ e-k3t ) ( ek3t - e~k2t )
B= *( + ) 3.7
ka-ki) (k3-ki) (ks-ky)
ak;
C= —¢*"-e*) (3.8)

(k2 ki)
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D=1.0<A+B+C) (3.9)
ifadeleri elde edilir.

Model 2:

Bu model, birinci modele ek olarak yag ve gaz iiriinlerin asfaltenlerden
olusumunun yamnda preasfaltenlerden de olustufunu 6ngormektedir.
Mekanizma agagidaki gibi verilmigtir.

ko » B
A s l"‘*
=D

Bu modele gore tepkime hz ifadeleri (3.10), (3.11), (3.12) ve (3.13)
denklemleri ile ifade edilebilir.

dA
—=kA (3.10)

dt

dB
=k,C - kB ' 3.1D)

dt

dC
=kA -(k; +k3)C (3.12)

dt
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iD

‘ = kC+kB (3.13)
dt

Bu denklemler analitik olarak ¢oziiliirse;

A=l-atac*" (3.14)
akl.kz (e K1t _ e‘-k4t ) . ( ek4t - e—(k2+k3)t )
B= o ~ ; ) (3.15)
(ks +ky - ki) (ka-ky) (ks-ks-ky)
ak;
C — ( e-k]t - e-(k2+k3)t ) (3] 6)
(ky tksky)
D=1.0(A+B+C) (3.17)
 ifadeleri elde edilir.
Model 3:

Shalabi ve arkadaglarmin 6ne siirdiikleri modellerin en kapsamlist olan
bu model, diger iki modele ek olarak asfalten ve yagtgazlarn komiirden

olusumunu da 6ngérmektedir.

k2
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Bu mekanizmanin tepkime hiz ifadeleri (3.18), (3.19), (3.20),(3.21) denklemleri

ile verilebilir,

dA

— = <k tkr+ k3)A (3.18)
dt
dB

— =kiA+k¢C - k4B (3.19)
dt
dC

—=kiA-(ks +k¢)C (3.20)
dt
db ‘

—— =kA+kC+kB (3.21)
dt

Bu denklemler analitik olarak ¢oziiliirse;

A =1- +ac™® (3.22)
a k2k5 ak2k6 ( eat _ e-k4t )

B= o((k1+ Xe -y, ) (3.23)
ke- B a- P (ks (B-a)
aky

C= (eP-e™) (3.24)
a- P

D=1.0-A +B+C) (3.25)

ifadeleri elde edilir. Burada;
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oc=k5+k6 ve B=k1+k2+k3 diir,
Ongoriilen modellerin tepkime hiz sabitleri regresyon analiz ile bulunmus ve

model 3 igin bulunan tepkime hiz sabitleri Tablo 2. 3* de verilmigtir.

Tablo 2.3. Model 3 igin tepkime liz sabitleri (saat™)

TCC) |k k2 ks ks ks Ko
400 0.04546 [ 0.07150 |0.02646 |0.00279 |0.00284 |0.00385
375 0.02697 [0.05202 |[0.01870 |0.00000 |0.00183 |0.00225
350 0.00789 |0.01214 |0.01214 [0.00081 |0.00269 |0.00000

Tablo 2.3 ‘den de goruldiigi gibi k), ko, k; Arrhenius tipi sicaklik davranisi
gosterirken ky, ks, ke bu tip davramsa uymamaktadr.

Angelova ve arkadaglan (1989) hidrojen verici olarak tetralinin
kullamildiz bomba tip1 reaktorde Bulgaristan kahverengi komiirleninin ¢oziinme
kinetigini incelemiglerdir. Bu aragtirmacilar Shalabi’ nin 6nerdigi model 3” i
kullandiklan gibi bu modele ek olarak kémiirden dogrudan gaz olusumunu da
ekleyerek asagidaki kinetik modeli de 6nermiglerdir.

Model 4
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Model 4’ e gore birinci mertebe varsayimla maddelerin tepkime hiz ifadeleri

agagdaki gibi verilebilir.
dA
——=(k; +tky+ k3 + k7)A

dt

dB

—=kjA+ksC - kB
dt
dC

——=kiA-(ks +ke)C
dt
dD

——=ksA +ksC + kB
dt
dG

— =ksA

dt

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

(3.30)

Aragtirmacilar model 3 ile model 4 den elde edilen veriler ile deneysel verilerin

farklarinm kareleri toplamu Tablo 2.4° de verilmigtir

Tablo 2.4. Deneysel olarak ve modelden elde edilen derigimlerin farklarnin
kareleri toplami (Angelova 1989)

350°C 375°C 400 °C 425 °C 450 °C
Model 3 0.43701 0.32045 0.10389 0.18323 0.16277
Model4 [ 0.25309 0.12599 0.05676 0.02171 0.01417
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Tablo 2.4°den de gorildiigii gibi model 4 , farklann kareleri toplamim daha
kiigiik vermektedir. Bu da Model 4 iin deneysel sonuglarla daha uyumlu
oldugunu gbsterir.

2.6. Komiirlerin Yiizey Alanlan

Komiriim davramiglanm, dogrudan ve ¢ok hizhh olarak etkileyen
Ozellikler arasinda gozeneklilik gelir. Komiirlerin yanma, gazlagtirma ve
stvilagtirma proseslerinde komiirlerin ii¢ boyutlu ¢apraz bagh makromolekiiler
ve gozenekli yapis1 biiyitk onem tagimaktadir (Kirov et al 1966, O’Shea and
Sargent 1966). Bir komirr doniigiim prosesinde, komiir sivilagtirma
¢oziiciistiniin gdzeneklere girmesi ve komiir maddelerinin bu gozeneklerden geri
¢ikmas1 ¢ozinme olayma onemli derecede etki etmektedir. Bu yiizden
komiirlerin yiizey alanimin degeri ve bityikligii komiir doniigiim prosesleri igin
6nemli bir parametredir. G6zenekli katilarm yiizey alanlanini 6lgmek igin degisik
yontemler kullanilmaktadr.

Bunlar;

1. Sv1 ile doyurma yéntemi

2. Helyum-civa yontemi

3. Erime noktasi diigmesi yontemi

4. Kaynama noktas: yiiksclmesi yontemi
5. Islanma 1s1s1 yontemi

6. Adsorpsiyon yontemi

7. Kilcal yogunlagma y&ntemi
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olarak simflandinlmaktadir( Sarikaya 1981).

Kémiiriin yiizey alam ve gozenekliligin bulunmasinda en gok bagvurulan
yontem adsorpsiyondur. Gaz adsorpsiyonu ile yiizey alam hesabi igin, kmiir
yiizeyinin adsorplanan madde molekiilleri tarafindan tamamen tek tabakali
olarak kaplanmasi gerekir. Bunun i¢in gerekli molekiil sayisina “ tek tabaka
kapasitesi” denir. Pratikte, molekiil sayis1 yerine, tek tabaka ile kaplamak igin
gerekli adsorplanan madde hacmi kullamilir ve V,, ile gosterilir.  Birimi
genellikle cm’ olan V,, degeri, 22400 ( ideal bir gazm normal kogularda bir
moliiniin cm’ hacmi) e béliiniip, Avogadro sayist ile garpilirsa gerekli molekiil
sayist bulunur. Bu sayi, adsorplanan tek bir molekiilin kapladig alan ile
carpilirsa, yiizey alam elde edilir.

Komiirler ile yapilan ¢aligmalarda V,,’in bulunmasi amaciyla en ¢ok BET
ve Dubinin- Polanyi adsorpsiyon egitlikleri kullamlmaktadir. Bu iki esitlik
arasinda da BET esitligi daha kullamgh olmasindan dolayr daha ¢ok
kullantlmaktadir. BET esitliginin ifadesi su sekildedir (Sarikaya 1981);

P/P, 1 (c-1) P

v(1-P/P,) Vi€ Vi€ P,

Burada, P, adsorpsiyon basincimi, P denge basmcimi, v denge basincinda
adsorplanan hacmi, V,, tek tabaka kapasitesini ve ¢ adsorpsiyon isisim
gostermektedir. Bu esithk 035 > P/P, = 0.05 araliginda gegerlidir.
Adsorpsiyon i¢in en ¢ok N,, CO,, Ar, Ne, Xe, Kr, CH;OH ve su buhan
kullamlmaktadir. Ancak bunlar arasinda en gok N, ve CO, kullamlmaktadir.
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Adsorplayan ve adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesmelere bagh
olarak bes degisik tip adsorpsiyon izotermi oldugu 6ne siiriilmiigtiir (Brunauer et
al 1940). Bu adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.10” da verilmistir.

Tip 1 Tp2 . Tip 3 Tip & Tip 5

PRE— . P/PO

Sekil 2.10. Adsorpsiyon izotermleri

Tip 1, tek tabakah adsorpsiyona kargiliktir. Kimyasal adsorpsiyonda da
bu tip bir izoterm elde edilir. Tip 2 ve Tip 3, ¢ok tabaka olusumunu gosterir.
Bazt durumlarda, doygunluk basincina erigilmese bile, kiigikk gozeneklerde ve
kilcallarda adsorplanan madde yogunlagir. O taktirde, Tip 4 veya Tip 5° de
gorilen adsorpsiyon izotermleri elde edilir. Bu adsorpsiyon izotermlerinin
agiklanmast igin ¢ok sayida esitlik tiiretilmigse de daha once de belirtildigi gibi
en ¢ok BET ve Dubinin-Polanyi egitlikleri kullanilmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deney Sistemi

Komirlerin tetralindeki hidrojenasyon ¢ahgmalarinda enerji kaynag
olarak kullanilan mikrodalga firnm semas1 Sekil 3.1° de gosterilmistir.

@

®

@

Sekil 3.1. Hidrojenasyon ¢alismalarinda kullanilan mikrodalga firn
Mikrodalga firin;

1. Pencere
2. Kap1 agma diigmesi
3. Finn Lambasi

4. Gaz gikis 1zgarast



40

5.Hidrojenasyon siiresince donen tagtyici

6. Kap1 giivenlik kilitleri

7. Dijital ekran

8. Dokunmatik gii¢ ve siire programlama paneli

boliimlerinden olugmaktadir. Mikrodalga firmin teknik Ozellikleri agagidaki
gibidir.

Giig kaynag 220V

Giig harcamasi 1000 W
Cikas giicti 650 W
Mikrodalga frekanst 2,45 GHz

3. 2.Yiizey Alam Olgiimleri

Kimirlerin yiizey alam Olgiimlerinde hacimsel adsorpsiyon diizenegi
kullamlmigtir. Deney diizenegi Sekil 3.2° de gosterilmigtir. Sistem bashca gaz
depolama balonlari, ek iizerine génderilen gazin miktanm bulmaya yarayan
gaz alma biireti ve manometre (A), 6mek tizerinde adsorplanmadan kalan gazin
denge basincim olgmek igin manometre (B), adsorpsiyon sicakhigim saglayan
sabit stcakhk banyosu (C), gaz uzaklagtima 1siticist (D), vakum pompast (E),
diftizyon pompasi (F) boliimlerinden olugmaktadir.

3.3. Deneylerde Kullanilan Komiir Ornekleri ve Hazirlanmast

Deneylerde 8 linyit ve 1 tag komiirii ( Bolu-Goyniik, Beypazan, Elbistan,
Mugla-Yatagan, Seyitomer, Tungbilek , Soma-Merkez, Aydin-Yenigeltek ve
Zonguldak) Maden Tetkik ve Arastirma Enstitiisinden (MTA) saglanmustir.



41

Yaklagik 5-12 cm tanecik boyutlu parglardan olusan 15° er kg kadar
koémiir numuneleri 6nce ¢eneli kiricida 0.5-1 cm paragacik boyutuna kadar
kinlmigtir. Sonra laboratuvar tipi bilyall degirmende 6gitiliip elenmistir. 0.2
mm tanecik boyutunun iizerindeki kisim tekrar 6gitiiliip elenerek hepsinin bu
boyutun altma diigmesi saglanmugtir. Havada kurtulmus olan bu 6mekler,
deneylerde kullanmilmak iizere agz1 kapakh sigelerde saklanmgtir.

3.4. Temel Kimyasal Maddeler

Hidrojenasyon deneylerinde tetralin ve olugan iriinlerin fraksiyonlara
ayrilmasinda tetrahidrofuran (THF), toluen, ve n-hegzan kullamlmustir.
Deneylerde kullamlan bu kimyasal maddelerin hepsi Merck® dir ve
destillenmeden kullamlmgtir.
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Sekil 3.2. Gaz adsorpsiyon diizenegi
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3.5. Deneyin Yapihigt
3.5.1. Hidrojenasyon deneyleri

Komiirlerin tetralindeki hidrojenasyonu %100 giicte ¢alisan ve bu giicte
frekanst 2,45 GHz olan mikrodalga finnda gergeklestirilmigtir. Hidrojenasyon
deneylerini 4 boliimde incelemek miimkiindiir. Bunlar:

1. Mikrodalga enerji etkisiyle komiir doniigiimii ve komiir 6zellikleri arasindaki
iligkileri incelemek amaciyla gergeklestirilen deneyler. Bu boliimdeki deneyler
komiir/¢oziici oram 1/4 segilerek gergeklestirilmis ve dokuz Tirk komiirii
kullamlmigtir. 5,00 g kémiir numunesi ve 20,00 g tetralin agz1 agik bir behere
konulmus ve %100 giigte c¢ahisan mikrodalga firnda 10 dk siireyle
hidrojenasyona tabi tutulmugtur.

2. Komiir/coziici oranmn 1/4 oldugu durumda hidrojenasyon verimine

siirenenin etkisini incelemek amaciyla gergeklestirilen deneyler.

3. Hidrojenasyon verimine kémiir/g6ziicii oramnin etkisini incelemek amacila

gerceklestirilen deneyler.

4., Komiir/¢oziicii oraninm 1/8 oldugu durumda hidrojenasyon verimine siirenin

etkisini incelemek amaciyla gergeklestirilen deneyler olarak gruplandinilabilir.

Birinci grup deneylerde incelenen dokuz komiirden altisi segilerek ikinci,
tiginct, dordiincii grup deneyler gergeklestirilmistir. fkinci ve dordiinii grup
5,00 g komiir alinarak 2, 4, 6, 8, 10 dk siireyle, ligiincii gmp deneyler ise komiir
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yine 5,00 g olacak sekilde, 10 dk siireyle, komiir/goziicii oram /4, 1/5, 1/6, 1/7
ve 1/8 olacak sekilde gergeklestirilmistir. Bu gruplardaki deneyler de %100
giigte cahsan mikrodalga finnda ve agz1 agik beherde yapilmugtir.

3.5.2. Yiuzey alam 6lgiim deneyleri

Yizey alam olgim deneylerinden dnce dokuz farkli kémiir numunesi
vakum etiiviinde 24 saat siiteyle 60 °C sicaklikta kurutulumug ve daha sonra 10°
% torr basing ve 150 °C sicaklikta 4 saat siireyle gaz uzaklastrma islemine tabi
tutulmustur.

Deneyler Sekil 3.2° de gosterilen sistemde -196 ° C ‘de N, adsorbsiyonu
ile gergeklestirilmis ve agagidaki islem basamaklari izlenmigtir. Adsorpsiyonda
kullamlacak gaz, gaz depolama balonlarndan birine almir. Gaz depolama
balonlan doldurulduktan sonra M; ve M, musluklari kapatilir. Deneye hazir
omek (H) ile gosterilen kisundan sisteme baglamr ve M; ve M, musluklan
digindaki tiim musluklar agilarak, tiim sisteme vakum uygulanir. vakum islemi
bitince bir siire beklenerek manometrelerdeki civa diizeyleri gozlenerek
sistemde kagak olup olmadi1 incelenir. Kagak olmadigx saptandiktan sonra tiim
musluklar kapatilir. M3 ve My musluklan agilarak sisteme gaz girigi saglamr.
Daha sonra Mg ve Mj musluklan agilarak, gaz biiretine bir miktar gaz almr.
Hacmi 107,7 cm’ olan bu biirete alinan gazmn basmnci manometre ile dlgilitr ve
bu deger P, olarak gosterilir. Mg mustugu kapatilir, My mustugu bir an agihip
tekrar kapatilarak 6mek iizerine gaz gonderilir. Gaz alma biiretindeki basing
tekrar olgiilerek, bu deger P, olarak kaydedilir. Denge durumuna ulagildiginda
denge basinct manometre (B) ile dlgiiliir. Denge basma: P ile gosterilir. Denge
basmer okunduktan sonra aym iglemler tekrarlanarak deneye devam edilir. Bu
arada her bir gaz génderme iglemi igin P; degeri, bir 6nceki gaz goénderme
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islemi igin P, deferi olur. Biiretteki gazin basinct azalirsa, depolama
balonlarindan gaz alimir. Numune iizerine gaz génderme islemine denge basmnci
degismeyene kadar devam edilir.

Adsorplanan gazin normal kosullara indirgenmis hacmi asagidaki gibi
hesaplanmustr. Omnek iizerine gonderilen gazin normat kosullardaki hacmi V,,
Ornek tizerinde adsorplanmadan kalan ve 6lii hacmi dolduran gazin hacmi ise
V, dir. Deney diizenegindeki gazin hacmi 107,7 cm® ve 6lii hacim (6rnegin
bulundufu kap ile gaz alma biiretinin muslugu arasindaki hacim) 33,1 cm®
oldugundan tammlar geregi V, ve V, asagadaki egitliklerden hesaplanir.

(P-Py) 273
V=107, (34.1)
(273 +1) 760
P.273
V= 33.1 (3.42)

(273 +1) 760

Bu egitliklerde t deneyin yapildign odamin sicakhgdir. islem sayist sol alt indis
ile gosterildiginde, adsorplanan gazin normal kogsulardaki hacmi;

1. gaz gbnderme islemiigin =~ V,*=,V; -V,

2. gaz gonderme islemiigin =~ V' =,V + V3 -3V,

3. gaz gbénderme iglemi igin Vi* =3V +,V; -3V,

n. gaz génderme islemi igin Vo' =nVi+ @V2 -2 V2

bagmtilar ile bulunur. Adsorplanan gazin hacmi
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Deneyde kullamlan 6megin kiitlesine m dersek, birim kiitle i¢in adsorblanan
hacim

v=2XV,"/m
olacaktir. Bu sekilde hesaplannmg v degerleri, P/P, basing oranlarma kars
grafige gegirilirse adsorpsiyon izotermi ¢izilmig olur. Bu izotermlerden
yararlanarak tek tabaka kapasitesi v, bulunur ve bu degerden yararlanarak da

ylizey alani,

A = (v/22400)NAS

bagintisindan bulunur. Burada Na Avogadro sayisim S ise adsorplananm bir tek
molekiiliiniin en sik kiiresel istiflenmede kapladiga alandir. Bu deger N, igin

16,2 ( A°? dir. Sekil 3.3° de kullanilan komiirlerden Elbistan linyiti igin tipik

adsorpsiyon izotermi gosterilmistir.

N.(mol/g).1E-4

14
12
10

Ty T~

" e .L..n..n.;Jl.'.n.,l..l.‘
2 269 354.538 623 .718 806 875 931 .967 .988
P/Po

O N O

Sekil 3.3. Elbistan linyitinin adsorpsiyon izotermi
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3.5.3. K6émiir sivi iiriinlerinin fraksiyonlarma aynimasi

Kémiir s tiriinlerinin fraksiyonlara ayriimast igin kullanidan ve daha
kisa siire alan yontem, Artok et al (1992) ve Joseph (1991)’ in kullandiklan
fraksiyonlama yontemleri modifiye edilerek Aragtrma Laboratuvanmizda
gelistirilmigtir ve ayirma gemasi Sekil 3.4° de verilmigtir.  Degigik  siirelerde
ve kémiir/¢oziicii oranlarinda mikrodalga firinda tetralin ile hidrojenasyona tabi
tutlan kangin, siiziilerek sivi ve kati @iriinlere ayrilmigtir. Kati, THF ile Soxhlet
extraksiyonuna tabi tutularak yikanmig ve ilk siiziintii ile yikama sonucu elde
edilen siizintii ile birlestirilmistir. Bu kanginda bulunan THF ile tetralin
uzaklagtinlarak kangim yaklastk 10 ml’ye derigtirilmigtir. Derigtirilen bu
kangima 200 ml hegzan ilve edilip, bir giin siireyle bekletilerek yaglarnn
hegzanda ¢6ziinmesi saglanmigtir. Hegzanda ¢ozinen yaglar mavi band siizgeg
kegidinda siiziilerek asfalten ve preasfaltenlerden aynilmigtir. Siiziintiide bulunan
hegzan doner buharhgtincida uzaklagtinlmig ve geri kalan driinler vakum
etitviinde 100 °C’ da kurutma iglemine tabi tutularak yaglar elde edilmstir.
Hegzanda ¢6zimmeyen iiriinlerin iizerine 200 ml toluen ilave edilmis ve yine 24
saat bekletilerek asfaltenlerin toluende ¢6ziinmesi saglanmugtir. Kangim siizme
islemine tabi tutularak asfaltenler, preasfaltenlerden aynlmstir. Toluen-asfalten
kanigimmda bulunan toluen, déner bubarlagtincida uzaklagtmlarak asfaltenler

elde edilmigtir. Toluende ¢oziinmeyen iiriinler ise preasfalten olarak alinmugtir.
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Kdmiir(kit) - Artik(kit)

%Toplam dondgim = 100
: KOmiir(kkt)
(Asfalten,Preastalten,Yag)
%(Asfalten,Preasafalten,Yag) = 100
Komidr(kkt) ’
MD Finn
Siizme Sox. Eks.}— Kal

Hegzan dave Hegzan Uzaldagma [ Helzan
s |
Toluen Ya§
Toluen Uzak. [* Sizme
l Kalinlt
Vakumn Kurut Valum Kunit.
Asfalien Preasfalten

Sekil 3.4. Komiir sivi iiriinlerini fraksiyonlarina ayirma akim gemasi
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4. DENEYSEL SUNUCLAR VE TARTISMA

Deneysel galigmalarda kullamlan dokuz farkhh Tirk komiiriiniin kisa ve
elementel analizleri Tablo 4.1 ve 4.2° de verilmigtir. Kisa analizler (ISO 1015,
ISO 1171, ASTM 3714) standartlarina gére gergeklegtirilmigtir.

Tablo 4.1. Tiirk kémiirlerinin kisa analizleri

Komiir Kisa Analiz
Nem Kiil Ugucu Madde | Sabit Karbon

Bolu-Goynitk 21,20 42,19 19,59 17,09
Elbistan 19,40 30.69 31,10 18,81
Seyitomer 1176 | 39.80 2524 2320
Beypazn ‘ 13,90 37,77 25,10 23,23
Mugla-Yatagan 13,20 16,01 37,80 32,99
Tungbilek 8,20 16,45 28,80 46,55
Soma-Merkez 10,40 6,95 32,10 50,55
Aydmn-Yenigeltek 4,60 31,00 29,40 34,94
Zonguldak 1,74 13,00 19,26 66,00
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Tablo 4.2. Tiirk komiirlerinin elementel analizi

K6miir Elementel Analiz (kkt)
C H N S O

Bolu-Goynitk 60,97 5,57 1,69 3.34 28,43
Elbistan 61,22 5,91 1,91 5,66 25,30
Seyitomer 61,45 5,72 2,36 2,66 24 81
Beypazan 62,50 5,29 2,07 9,14 21,00
Mugla-Yatgan 65,31 5,10 1,46 5,47 22,66
Tungbilek 71,90 537 2,60 3,24 16,89
Soma-Merkez 72,63 5,24 1,05 1,45 19,63
Aydin-Yenigeltek 73,95 5,81 2,77 | 229 | 15,18
Zonguldak 88,29 5,24 1,01 | 0,61 485

Elementel analizler incelendiginde Bilimsel simflandirmaya gore, Bolu-
Goyniik, Elbistan, Seyitomer ve Mugla-Yatagan komiirlerinin linyit smifina,
Tungbilek, Soma-Merkez ve Aydin-Yenigeltek’in alt bitiimlii Zonguldak’m ise
bitiimlii komiir smifina girdigi gortilmektedir.

Komiir 6zellikleri ile BET y6temine gore elde edilen yiizey alanlanTablo
4.3°de, 1/4 komiir/g6ziicti oarninda, %100 mikrodalga giiciinde ve 10 dakika
sireyle bu kémiirlerden elde edilen siv1 iiriin verimleri Tablo 4.4° de verilmistir.

Tablo 4.3°de verlen komiir 6zellikleri ile bu komiirlerden elde edilen ve
Tablo 4.4°de verilen sivi iiriin verimleri arasindaki iligkileri incelemek amaciyla

koémiir dzellikleri-dontisiim grafikleri gizilmistir.
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Tablo 4.3. Komiir 6zellikleri ve yiizey alanlan

Koémiir Komir Ozellikleri

C O H | HC | O/C | Kul N, BET

Yiizey Alam
(m*/g)

Bolu- 60,97 | 2843 | 5,57 | 0,091 | 047 | 42,19 7.81
Goyniik
Elbistan 61,22 | 2530 | 591 | 0,096 | 0,41 | 30.69 7,53
Seyitomer | 61,45 | 27,81 | 5,72 | 0,093 | 0,45 | 39,80 7,12
Beypazann | 62,50 | 21,00 | 529 | 085 | 034 [ 37,77 6,40
Mugla- 65,31 | 22,65 | 5,10 | 0,078 | 0,35 | 16,01 5,05
Yatagan
Tungbilek | 71,90 | 16,19 | 5,37 | 0,075 | 0,23 | 16,45 4,67
Soma- 72,63 | 19,63 | 524 | 0,072 | 0,27 | 6,95 4,31
Merkez
Aydm- 7395 { 15,18 | 5,81 | 0,078 | 0,21 | 31,00 2,23
Yenigeltek |
Zonguldak | 88,29 | 485 | 524 | 0,059 | 0,05 | 13,00 3,42
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Tablo 4.4. Kémiirlerin siv1 {iriin verimleri (kkt)

Sekil 4.1. Koémiirlerin yiizey alanlan ile doéniigiim oranlan arasindaki

iligkiyi gostermektedir.

%

K omiir %Yag %Asfalten | %Preasfalten | %Doniigiim
Bolu- 4,36 2,18 3,27 9,81
Goyniik

Elbistan  [4,01 2,00 2,00 8,01
Seyitémer |14,15 1,24 1,24 16,93
Beypazan (7,03 3,37 3,21 13,61
Mugla- 3,1 1 2,26 1,13 6,50
Yatagan

Tungbilek [5,41 2,84 2,58 10,83
Soma- 1,69 1,42 1,69 4,08
Merkez

Aydmn- 6,52 2,80 2,17 11,49
Yenigeltek

Zonguldak |[1,88 1,64 2,23 5,75
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Koémiirlerin Yizey Alani

Sekil 4.1. Komiirlerin doniigiimiiniin yiizey alam ile degigimi

Sekilden de goriildiigii gibi yiizey alan ile doniigiim arasinda iyi bir iligki
yoktur. Yiizey alam arttikga komilr donilgimiiniin artacag) disiiniilse de,
grafikteten de goriildigi gibi boyle bir iligki gériilmemisti. Bu da baz
komiirlerin gézenek caplanmin kiigiik olmasi1 ve dolaysiyla tetralinin bazi
gozeneklere girmesini engelledigini ya da komiirlerin sivilagtinlmasinda
kémiirde bulunan  fonksiyonel gruplarm ve radikal olusum iz gibi
parametrelerin daha etkili oldugunu gosterebilir.

Sekil 4.2 komiirlerin karbon yilizdesi ile doniigiim arasindaki iligkiyi
gostermektedir.
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onistim(kkt)

% D

60 65 70 75 80 85 90
% C(kkt)

Sekil 4.2. Karbon yiizdesi ile doniigiimiin degigimi

Karbon yiizdesi ile doniigiim oram arasinda iyi bir iligki goriilmemekle birlikte,
%C (kkt)’un 62 degerinde degerinde bir maksimum goriilmekte ve %C (kkt)’
un 72 degerinde ise ani bir azalma goriilmektedir. Bu maksimum ve ani azalma
veren kémiirler diger komiirlerle kiyaslandiginda, maksimum doniigiimii veren
komiiriin en yiiksek kiil igerigine diger kémiiriin ise en diigiik kiil igerigine sahip
oldugu goriilmektedir.

Abdel-Baset et al (1978) komiirlerin karbon igerikleri ile tetralindeki
donigimii  arasmndaki  iligkiyi incelemis ve iyi bir korelasyon elde
edememiglerdir. Bu aragtrmacilar ¢ahigmalarinda karbon icerigi %72-87
arasmda degisen koémiirleri kullanmmglar ve en yitksek déniigiimlerin %82-85
karbon i¢erikli kémiirlerden elde edildigini belirtmiglerdir. %C ile doniisiim
arasinda bir iliski goriilmemekle birlikte, sivilagtirma ¢oziicisiine ve sivilagtirma
kosullarma bagh olarak, en yiiksek verimle sivilagtirilabilecek
komiiriin  belirlenmesi agisisindan bu iligkilerin incelenmesi biiyikk 6nem
tagimaktadir. Bu sonuglar kémiirlerin reaktivitesinin belirlenmesinde %C’un iyi
bir 6lgtim aract olmadigim gostermektedir.
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Sekil 4.34.5 sirastyla %0, H/C ve O/C ile doniigiim arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Her i¢ sekilden de goriildigii gibi doniigiim ile bu 6zellikler
arasinda iyi bir korelasyon elde edilememistir. Bu dzelliklerin baz: degerlerinde
dénilsim oranlaninda maksimimum noktalar bazi degerlerinde ise minumum
noktalar gdriilmektedir. Toplam déniigiimdeki egilim, benzer olarak yag, afalten
ve preasfaltende de goériilmektedir.

Literatiirde, yukanda belirtilen 6zellikler ile doniisiim arasinda iligki
oldugu belirtilmektededir( Whitehurst et al 1980). Ancak bu ¢ahismalarda
kullanilan komiirler bitiimlii komiirlerdir. Bu galigmada kullanilan komiirler ise
Zonguldak diginda hepsi linyittir.

Sekil 4.6 komiirlerin kil igerigi ile doniigim arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Kémiirlerin kiil igeriginin artig1 ile toplam doniisim ve yag
olusumunun arttify, asfalten ve preasfalten olugumunun ise kiil igeriginin artigi
ile 6nce arthifn ve sonra azalmaya bagladigi goriilmektedir. Literatiirde de buna
benzer iliskiye rastlanmaktadir (Whitehurst et al 1981). Bu sonuglar, komiirlerin
sivilastinimasinda mineral maddelerin katalitik

%Donisim(kkt)

T T 4 T T T T T T T T ) T T T T T T T T
4,5 9,5 14,5 19,5 24,5 29,5
% O(kkt)

Sekil 4.3. Déniigiimiin %O ile depisimi
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H/C Orani
Seki 4.4. Déniigtimiin H/C oram ile degigimi

] /
10
5 - . “
'-‘ A M’.\ N \V' b )
0 I L} Ll L 4 ¥ ] L T T T ] T T L) L g " Al A T T ] L3
0,05 0,15 0,25 0,35 0,45
O/C Orani

Sekil 4.5. Doniigtimiin O/C oram ile degigimi
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1 [+%Yag

% Donlsim(kkt)

% Kiil
Sekil 4.6. Komiirlerin kil igerigi ile doniigtmin degigimi

etkisinin oldugunu agikca gostermektedir. Bu durum, komiirlerin hidrojenasyon
tepkimelerinde, mineral maddelerin hidrojen tiketimi ve komiir ve komir
firiinlerinin tepkimelerini katalizlemesiyle agiklanabilir. Yapilan ¢ahsmalarda
asit yikamasiyla komiirlerden mineral madde uzaklagtnldiginda, komiir sivi
iirinlerinde orijinal kémiire gére azalma oldugu gorilmistir( Sogit 1991,
Whitehurst 1981).

4.1. K6miir Doniigiimiine Siirenin Etkisi

Komiir dontgimimne, komir ozelliklerin etkisi incelendikten sonra bu
komirlerden Beypazan, Bolu-Goynikk, Mugla-Yatagan, Soma-Merkez,
Tungbilek ve Zonguldak komiirleri segilerek doniigiimlerine siirenin etkisi
incelenmigtir.

Hidrojenasyonla komiirlerin ¢ozimiirlestiriimesinde, komiir molekiilimin
1s1 etkisiyle pargalanmastyla olusan serbest radikallerin, goziiciden hidrojen
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atomu kopararak kararh hale geldigi genellikle kabul edilmektedir. Bu olay:
agtklamak iizere farkh aragtirmacilar tarafindan gesitli mekanizmalar verilmigtir
( Franz and Camaioni 1980b, Cassidy et al 1983, Collin et al 1983, King and
Stock 1984, Mondragon et al 1984, Suziki et al 1985, Angelova 1989). Bu
¢aligmalarm hepsinde enerji kaynagi olarak 1st kullamimugtir,

Komiir sivilagtrma mekanizmasinin aydmlatiimas: igin uygun yol, iiriin
dagiliminmn siireyle degisiminin incelenmesidir. Mikrodalga enerji etkisiyle, 4/1
¢Oziictvkomiir oraminda yukanda verilen kdmiirlerden elde edilen siv1 iiriirn
verimleri Tablo 4.5-4.10° da verilmigtir..

Tablo 4.5. 4/1 ¢oéziicivkoémiir oraninda Bolu-Goéynitk kémiiriinden elde edilen
firiinlerin siireyle degigimi

Siire, dk %Yag(kkt) Y% Asfalten(kkt) %Preasfalten(kkt) YeDonugiim(kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 4,91 2,20 3,32 10,43
4 5,23 2,34 3,51 11,08
6 6,02 2,45 3,74 12,21
8 7.52 2.94 4.01 14.74
10 4,36 2,18 327 981

Tablo 4.6. 4/1 ¢oziicivkomiir oraninda Beypazan komiiriinden elde edilen
tiriinlerin siireyle degigimi

Sire, dk | %Ya(kkt) | %Asfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Doniigiim(kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 427 3,07 2,66 10,00
4 6,45 421 3,71 1437
6 742 492 3.9 16,26
8 954 445 3,45 1744
10 7,03 337 321 13,61
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Tablo 4.7. 4/1 ¢éziicivkdmiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriinden elde edilen
liriinlerin siireyle degisimi

Siire, dk %Yag(kkt) YoAsfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Doniigiim(kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 3,39 4,52 1,13 9,04
4 7,62 5,08 1,41 14,11
6 5,08 2,88 1,97 9,93
8 7,91 2,26 1,13 7,91
10 3,11 2,26 1,13 6,50

Tablo 4.8. 4/1 ¢oziicivkémir oramnda Tungbilek kémiirinden elde edilen
{irtinlerin siireyle degigimi

Siire, dk %Y ag(kkt) %Asfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Donigiim(kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 4,15 2,84 2,58 9,60
4 5.85 3.77 3.07 12.69
6 7,46 411 3,97 15,36
8 6,95 345 335 13,75
10 5,41 2,84 2,58 10,83

Tablo 4.9. 4/1¢6ziicivkémiir oraninda Soma-Merkez kémiiriinden elde edilen
trtinlerin stireyle degigimi

Siire, dk % Yag(kkt) YsAsfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Déniigiim(kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 5,08 2,66 2,42 10,16
4 - 5,67 3,15 2,66 12,48
6 4,11 1,94 2,18 8,23
8 3,63 1,45 1,69 6,77
10 1,69 1,42 1,69 4,80
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Tablo 4.10. 4/1 ¢oziicivkomiir oranmda Zonguldak komiirinden elde edilen
iirinlerin stireyle degisimi

Siire, dk Y% Yag(kkt) YoAsfalten(kkt) | Y%Preasfalten(kkt) | %Doniigiim(kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 4.45 1,64 1,87 7,96
4 4,92 1,87 3,28 10,07
6 6,33 2,34 4,69 13,36
8 7,21 2,81 422 14,24
10 1,88 1,64 2,23 5,75

Tablo 4.54.10° da verilen deney sonuglan, siv1 iirin verimlerinin siireyle
degisimini incelemek amaciyla grafige gecirilmis ve grafikler Sekil 4.7-4.12° de
verilmistir. .

Sekil 4.7-4.12, siw1 iiriin verimlerinin (%Yag, %Asfalten, %Preasfalten
ve %Doniiglim) siirenin artistyla Once arttiyim ve daha sonra azalmaya
bagladigim gostermektedir. Maksimum doniigiim siiresinin de kémiirden kémiire
farklibk gosterdigi gorilmektedir. Bu durum , radikal olusum Mzlarmn
kémiirlere gére farkliik gostermesinden kaynaklanabilir. Aynica olusan
tiriinlerin bityiiklik siras1 Mugla-Yatagan, Soma-Merkez, Beypazan, Tungbilek
koémiirlerinde preasfaltenler < asfaltenler < yaglar oldugu halde, bu sira
Zonguldak ve Bolu-G6ynitk komiirlerinde asfaltenler < preasfaltenler < yaglar
seklinde degismektedir.

Sekil4.7-4.12’den goriildiigii gibi toplam doniigim Bolu-Goyniik,
Beypazan ve Zongultak’da 8. dakikada, Tungbilek’de 6. dakikada, Mugla-
Yatagan ve Soma-Merkez’de 4. dakikada maksimum gostermektedir. Yag
olusumunun maksimimum oldugu siire tiim komiirler i¢in toplam doniigiimle
aym oldugu halde asfalten ve preasfaltenler igin farkhihiklar gostermektedir.
Ayrica Mugla-Yatagan linyitininde, tepkimenin baglannda asfalten verimi yag
veriminden daha yiiksek oldugu halde, ilerleyen tepkime siirelerinde asfalten
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veriminden daha yitksek degerlere erigtigi goriilmektedir. Bu da tepkimenin
baglarinda kémiirden asfaltenlerin daha gok olustugunu gostermektedir.

Ko6miir dontisimlerinde siirenin artistyla dontigiimlerin belli bir siireden
sonra azalmaya baglamasi, mikrodalga enerji etkisiyle olugan komir
radikallerine tetralinin yeterince hidrojen saglayamadiim ve olusan bu
radikallerin kendi aralannda tepkimeye girerek yeniden polimerlesme
tepkimeleri oldugunu gosterebilir.

onlsiim

%D

Zaman, dk

Sekil 4.7. Mugla-Yatagan linyitinin doniigiimiin siireyle degigimi
(¢oziicivkomiir orant= 4/1)
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Sekil 4.9. Beypazar komiiriintin doniisiimiiniin siireyle degigimi
(¢oziictvkémir oram= 4/1)
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Sekil 4.11. Zonguldak kémiiriiniin déniigiiminiin streyle degigimi
(¢oziicivkomiir oram= 4/1)
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Sekil  4.12.  Soma-Merkezkomiiriiniin ~ doniigiimiiniin  siireyle  degisimi
(coziicivkomiir orant= 4/1) ‘

4.2. Kémiir Déntigtimiine Coziici/Komiir Oranmmn Etkisi

4/1 ¢oziicl/ komir oramnda yapilan deneylerde, mikrodalga enerji
etkisiyle olugan radikallefe yeterince hidrojen saglanamamasindan dolay:
ilerleyen tepkime stirelerinde azalan komiir doniiginiiniin artip artmayacagim
incelemek amaciyla degigik komiir/¢oziici  oranlannda  hidrojenasyon
¢alismalan yapilmgtir. Deneyler 4/1, 5/1, 6/1, 7/1 ve 8/1 ¢bzici/ komiir
oranlarinda gergeklestirilmis elde edilen sonuglar Tablo 4.12-4.17° de
verilmigtir.
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Tablo 4.11. Bolu-G6ynitk kémiirii dontisiimiine ¢dziicii/ komiir oramnm etkisi
(Sire 10 dk.)

Cozic/Komir | %Yag(kkt) | %Asfalten(kkt) | Y%Preasfalten(kkt) | %Donigim(kkt)
Oram

4 436 2,18 327 9.81

5 5,08 2,18 327 10,53

6 6,45 2,98 3,64 13,07

7 8,35 3,14 428 15,77

8 8,35 3,14 431 15,80

Tablo 4.12. Beypazan koémiirii doniigiimiine ¢6ziici/ komiir oraninm etkisi
(Stire 10 dk.)

Coziicw/Komiir | %Yag(kkt) | %Asfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Doniigiim(kkt)
Oran

4 7,03 3,37 321 13,61

5 9,41 3,95 3,55 16,91

6 11,27 4,55 3.97 19,79

7 13,22 492 4,45 22,59

8 13,55 492 4,45 0.9

Tablo 4.13. Mugla-Yatagan kémiirii doniiglimiine ¢6ziicti/ komiir oranmin etkisi
(Siire 10 dk.)

CoziicivKomir | %Yag(kkt) | %Asfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Donugiim(kkt)
Oram

4 311 2,26 1,13 6,50
5 5,06 2,43 141 8,90
6 7,78 3,41 1,57 12,76
7 10,45 5.3 2,08 17,86
8 11,30 6,25 2,57 20,12
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Tablo 4.14. Tungbilek kémiiriin doniisiimiine ¢6ziicivy komiir oramnin etkisi

(Siire 10 dk.)
CoziicivKomir | %Yag(kkt) | %Asfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Doniisiim(kkt)
Oram

4 541 2,84 2,58 10,83

5 6,05 341 3,15 12,61

6 7,32 425 3,67 15,24

7 957 438 415 18,10

8 11,35 4,38 4,21 19,94

Tablo 4.15. Soma-Merkez kémiiriin déniigiimiine ¢éziict/ kémiir oramnin etkisi

(Siire 10 dk.)
CozicivKomir | %Yag(kkt) | %Asfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Doniigiim(kkt)
Orant

4 1,69 1,42 1,69 4,80

5 447 3,82 3,63 11,92

6 6,81 442 4,42 15,65

i 11,61 3,63 2,17 17,41
8 15,48 341 2,10 20,99

Tablo 4.16. Zonguldak kémiiriin doniiglimiine ¢oziici/ komiir oraninin etkisi

(Siire 10 dk.)
CoziicivKomiir | %Yag(kkt) | %Asfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Doniisiim(kkt)
Oram

4 1,88 1,64 2,23 5,75

5 4,69 2,58 3,75 11,02

6 5,16 2,61 3,98 11,75

7 7,27 2,58 2,35 12,20

8 7,56 2,65 2,45 12,66
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Sekil 4.13-2.18 Zonguldak, Soma-Merkez, Tuncbilek, Beypazan, Mugla-
Yatagan ve Bolu-Goynik komiirlerinin doniigmiine ¢dziiclty kémiir oramnm
etkisini géstermektedir. Bu sekillerden de gortildiii gibi ¢dziicivkémiir oranin
4/1 oldugu hallerde siirenin artigtyla doniigiimde meydana gelen azalma, ¢6ziicii
miktarinin artistyla ortadan katkmakta ve doniigiim artmaktadir. Bu durum daha
Once belirtilen, tetralinin 4/1 g¢oziictvkomir oramnda, olusan radikallere
yeterince hidrojen saglayamadipy ve tekrar polimerlesmenin bagladig
dugiincesini  desteklemektedir. Ortamda bulunan tetralin olusan komiir
radikallerine yaterince hidrojen sagladigindan doniigiimlerdeki azalmalar
ortadan kalkmaktadir.

Sekil 4.134.18 komirlerin, ¢Oziicivkémir oranmma karsi farkh
davramglar ortaya koydugunu gostermektedir. Zonguldak ile Soma-Merkez,
Mugla-Yatagan ile Bolu-Goynik ve Tungbilek ile Beypazan komiirleri
birbirilerine benzer davramglar gostermigtir.

Zonguldak ve Soma-Merkez koémiirlerinde 6/1 ¢ozicivkomiir oranma
kadar preasfaltenler 6nce artmakta ve bu orandan sonra ise azalmaya
baslamaktadir. Yag olusum hizindaki artiy ise preasfaltenler azalmaya
baglamastyla daha da artmaktadir. Preasfalten olugumundaki azalma ve yag
olusumundaki artma, preasfaltenlerin yaglara donigtiiginii gostermektedir.
Asfalten verimi ve toplam déniigiim Zonguldak kémiiriinde 6/1 ¢oziicivkémiir
oranindan sonra sabit kalirken Soma-Merkez komilriinde ¢oziictiniin artistyla
toplam doniisimiin azda olsa artmaya devam ettigi ve asfalten veriminde de 6/1
oranindan sonra hafif bir azalma oldugu gérillmektedir.

Beypazan kémiiriinde, 7/1 ¢oziicivkomiir oramndan sonra doniigiimler
sabit kalirken Tuncbilek kémiiriinde bu orandan sonra asfalten ve preasfaltenler
hemen hemen sabit kalmug, yag olugumu ve toplam déniigiim artmaya devam
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etmistir. Yag olusumunun artigt, Tungbilek komiiriinde yaglann asfalten ve
preasfaltenden ziyade kémiirden olugtugunu gostermektedir.

Mugla-Yatafan ve Bolu-Goynik komiterinde domisim 7/1
¢oziicivkomiir oramina kadar hizla artmakta ve bu orandan sonra doniigiim
zlanndaki artig yavaglamaktadr.

Kullanilan bu komiirlerde doniigiimlerin, bazilarmda 6/1 bazlannda ise
7/1 ¢oziicivkomiir oranlarnda sabit kalirken bazlarmda da azda olsa artmaya
devam ettii goriilmektedir. Bu yiizden 8/1 ¢oziictvkémiir oram segilerek bu
komiirlerin doniigiimiine stirenin etkisi incelenmigtir.
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Sekil 4.13. Zonguldak komiiriiniin déniigiimime ¢dziicivkomiir oranin etkisi
(siire= 10 dk)
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Sekil 4.14. Soma-Merkez komiirimiin doniigiimine ¢dziici/komiir oramn etkisi
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Sekil 4.15. Beypazan komiirtiniin doniigiimiine kémiir/goziicti orannm etkisi
(stire= 10 dk)
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Sekil 4.16. Tungbilek kémiirimiin déniisiimine ¢dziicti’komir oramnm etkisi
(siire= 10 dk)
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Sekil 4.17. Mugla-Yatafan komiiriiniin doniisimime ¢oziicivkémiir oranmnm
etkisi (siire= 10 dk)



71

25
1 [H%Yag
{ 9% Asfalten
1 |=%Preasfalten
20 -+ %Donusum
€ ]
3 15
0 K
= +
c
g
2 10°
1.
5
]
0
4

Cozlicli/Komiir Orani

Sekil 4.18. Bolu-Goyniik komiiriiniin déniigiimiine ¢oziicivkomiir orantnim etkisi
(siire= 10 dk)

4.3. Kémiir Déniigiimiine Siirenin Etkisi (¢oziicivkomiir=8/1)

Komiirlerin hidrojenasyon mekanizmasma kémiir/¢dziicti oranmmin etki
edecegi, 4/1 ¢ozicivkomiir oraminda siirenin etkisinin incelenmesi sonucu elde
edilen verilerden ve ¢ozicikomiir orami etkisi sonuglarmdan agikga
gorilmigtir. Yeterince hidrojen aktannminin oldugu 8/1 ¢éziicivkomiir oraninda
kémiirlerin doniistimiine siirenin etkisi incelenmig ve sonuglar Tablo 4.17-4.22°

de verilmigtir.
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Tablo 4.17. 8/1¢oziicivkémiir oraminda Bolu-Géyniik komiiriinden elde edilen

{iriin veriminin siireyle degisimi

Sire,dk | %Yap(kkt) | %Asfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Doniigiim(kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00

2 4,99 2,55 3,48 11,02

4 5,32 2,60 3,58 11,50

0 6,12 2,75 3,75 12,62

8 7,72 2,98 4,10 14,80

10 8,35 3,14 4,31 15,80

Tablo 4.18. 8/1 ¢bzicivkomiir oramnda Beypazan komiiriinden elde edilen
{iriin veriminin siireyle degigimi

Sire, dk | %VYag(kkt) | YoAsfalten(kkt) | Y%Preasfulten(kkt) | %Donugim(kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00

2 4,35 3,15 2,75 10,25

4 6,55 431 3,71 14,57

6 8,95 4,9 4,02 17,89

8 1121 4,92 445 20,58

10 13,55 4.9 445 2.9

Tablo 4.19. 8/1 ¢b6ziicivkomiir oramnda Mugla-Yatagan komiirinden elde
edilen iiriin veriminin siireyle degigimi

Sire, dk | %Yag(kkt) | %Asfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Doniigiim(ikt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00

2 3.4 4.49 1,13 9,06

4 7,67 5,11 1,44 1422

6 821 6,15 1,53 15,89

8 10,95 6,25 247 19,67

10 11,30 6,25 2,57 20,12
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Tablo 4.20. 8/1 ¢oziicivkomiir orannda Tungbilek komiirinden elde edilen
{irlin veriminin stireyle degisimi

Sire, dk | %Yag(kkt) | %Asfalten(kkt) | Y%Preasfalten(kkt) | %Donugim(kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00

2 4,21 2,95 2,58 9,74

4 5,92 3,77 3,15 12,84

6 7,95 425 395 16,15

8 9,87 4,38 421 18,46

10 11,35 438 421 19,94

Tablo 4.21. 8/1 ¢oziicivkémiir oramnda Soma-Merkez kémiiriinden elde edilen
iiriin veriminin siireyle degisimi

Sire,dk | %Yag(kkt) | %Asfalten(kkt) | %Preasfalten(kkt) | %Doniigiim(kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 |
2 5,15 2,77 2,42 10,34

4 5,76 341 2,66 11,83

6 7,91 4,45 4,36 16,72

8 10,40 3,97 3,97 18,34

10 15,48 3,41 2,10 20,99

Tablo 4.22. 8/1 ¢dzici/kémiir oramnda Zonguldak komiiriinden elde edilen
{iriin veriminin siire ile degisimi

Siire, dk | %Yag(kkt) | %Asfalten(kkt) | YePreasfalten(kkt) | YDoniigim({kkt)
0 0,00 0,00 0,00 0,00

2 4,58 1,70 1,87 8,15

4 498 1,87 334 10,19

6 6,48 2,47 471 13,66

8 748 2,58 3,75 13 81

10 7,56 2,65 245 12,66
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Tablo 4.17-4.22’ de verilen bu sonuglar grafige gegirilmig ve grafikler Sekil
4.19-4.24 de gosterilmigtir.

Beypazan ve Tungbilek kémiirlerinde toplam déniiglim ve yag olusumu
stire arttikga siirekli artmig, asfalten ve preasfalten olusumu ise 8. dakikaya
kadar artrms ve daha sonra sabit kalmugtir. Asfalten ve preasfalten olusumunun
sabit kalmas1 ve ya olusumunun sirekli artmasi, yaglarn asfalten ve
preasfaltenlerden daha gok komiirden olugtugunu géstermektedir.

Zonguldak koémiiri, yag ve asfalien olugumunda siirenin artigi ile devaml
artis gosterirken toplam doniigiitmde 8. dakikaya kadar preasfaltenlerde ise 6.
dakikaya kadar artig daha sonra ise azalma gOstermistir. Preasfaltenlerde ve
toplam doniigimdeki azalmalar komiir ve preasfalten arasindaki tepkime
basamaginin ileri ve geri yonde yiiriidiigiinii, yag olugumu ve preasfalten olsumu
tepkime basamagmun ise ileri yonde yiiriidiigiini gostermektedir.

Soma-Merkez kémiiriinde preasfalten ve asfalten olusumu 6. dakikaya
kadar artmug ve bu siireden sonra azalmaya baglamigtir. Yag olusumu ve toplam
déniisiim siirenin artigi ile stirekli artarken yag olugum hizimin artis1 6. dakikadan
sonra daha da artmugtir. Toplam doniigiim ve yag olugumundaki artis ve asfalten
ve preasfaltendeki azalma, gsfalten ve preasfaltenlerin yaglara doniistiigiinii
gOstermektedir. |

Mugla-Yatagan linyitinde tepkimenin baglannda asfalten olugum hizinin
yag ve presafalten olusum hizindan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Artan
tepkime stirelerinde yag olusum hizinm daha yiiksek oldugu ve ilerleyen
sirelerdec  tium  doniigimlerin  sabit kaladign gOritlmektedir. Bolu-Goyniik
komiiriinde siirenin arﬁsl ile tim doniigtimler artmaktadir. Tiim doniigiimlerdeki
artig, bu iriinlerin komiirden olusma hzinmn, kendi aralannda birbirilerine
doniisme tepkime hizlarmdan daha hizh oldugunu gosto rmektedir.
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Sekil 4.19. Beypazan kémiiriiniin doniigiimiine siirenin etkisi
(¢Oziicivkémiir orani=8/1)
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Sekil 4. 21. Zonguldak kémiiriiniin déniigiimiine siirenin etkisi
(¢ozticivkomiir oram=8/1)
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Sekil 4. 22. Soma-Merkez kémiiriiniin doniigiimiine siirenin etkisi
(¢6ziicivkomiir orani=8/1)
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Sekil 4. 23. Mugla-Yatagan kémiiriiniin doniisiimiine stirenin etkisi
(¢oziicivkomiir orani=8/1)
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Sekil 4. 24. Bolu-Goyniik komiiriiniin doniigiimiine siirenin etkisi
(¢oziictvkomir oram=8/1)
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Ceylan ve Olcay (1992) Beypazan ve Tungbilek koémiirlerinin st
etkisiyle tetralindeki g¢Ozimiirliklerini, S6giit ve Olcay (1997) ise aym
komiirlerin UV 1gmlan  etkisiyle ¢ozimiirliklerini incelemigler ve bu
¢aligmalardan elde edilen doniigiimler ile mikrodalga enerji etkisiyle aym
komiirlerden elde edilen doniigiimler kiyaslanmgtir.

Beypazan ve Tungbilek kémiirlerinden 8/1 ¢6ziicivkomiir oraminda ve 10
dakika sireyle mikrodalga enerji etkisiyle elde edilen yag verimlerinin, 1s1
ctkisiyle 375 °C ve 30 dakika siireyle elde edilen yag verimlerinden daha
yikksek oldugu gorillmigtir. Aynica mikrodalga enerji etkisiyle elde edilen
toplam doniisiim, 11 etkisiyle 325 °C’ da ve 30 dakika siireyle elde edilen
toplam déniisiimden daha yiiksektir (Ceylan ve Olcay 1992).

Aym koémiirlerden UV 1gmnlan ve mikrodalga enerji etkileriyle elde edilen
déniigimler kiyaslandifinda, mikrodalga enerji ile 10 dakika siireyle elde edilen
déniigiimiin, Beypazan komiirinde 24 saat siireyle ve 30 W giicimdeki UV
wsinlan etkisiyle elde edilen déniisiimden, Tungbilek komiiriinde 48 saat siireyle
elde edilen doniglimden daba yitksek oldugu goriilmiistir(Sogit ve Olcay
1997). Yiiriim ve Yiginsu (1982), Beypazan kémiiriiniin fenol kullanarak UV
isinlan etkisiyle ve 1sil olarak depolimerizasyonunu incelemigler ve UV 1ginlan
etkisiyle elde edilen yad veriminin 1s1} olarak elde edilen yag veriminden daha
yitksek oldugunu bulmuglardir.

Mikrodalga ve UV 1gmlan ile elde edilen sivi iiriinler iginde en yiiksek
yiizdeye yaglann sahip oldugu halde 11 etkisiyle elde edilen siv1 iiriinlerde
yaglann en diisiikk yiizdeye sahip oldugu da aynica dikkat gekici bir durumdur.

Sekil 4.25-4.30 4/1 ¢6ziicivkémiir oram ile 8/1 ¢dziicivkémiir oraninda
elde edilen doniigiimlerin zamanla degisimlerini kiyaslamak amaciyla ¢izilmis
grafiklen gostermektedir.
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Soma-Merkez, Mugla-Yatagan ve Beypazan komiirlerinde her iki
koémiir/goziici oraninda da toplam doniisiim, yag, asfalten ve preasfalten
olusumlan 4. dakikaya kadar yaklagik aym degerlerde gitmisler ve bu siireden
sonra 4/1 ¢oziicivkémiir oraninda elde edilen déniigiimler azalmaya baslamgtir.
Buradan da 4/1 ¢oziicivkémiir orammin 4. dakaikadan sonra kémiir radikallerine
yeterince hidrojen saglayamadi@ anlagiimaktadir.

Tungbilek kémiiriinde 6. dakikaya kadar her iki komiir/¢oziicii oranmda
déniistimler aym gitmig ve bu siireden sonra 4/1 ¢6ziicivkémir oranindaki
déntigtimler azalmg, 8/1 ¢oziicivkémilr oraninda ise toplam doniisim ve yag
olusumu artmaya devam ederken asfalten ve preasfalten olusumu sabit
kalmugtir.

Zonguldak ve Bolu-Goyniik kémiirlerinde 8/1 ¢oziicivkémir oranminda
elde edilen toplam doniigiim ve yag olusumunun 4/1 ¢dziicivkomiir oramnda
elde edilenlerden biraz daha yitkksek oldugu gorillmektedir. Bolu-Géyniik
kémiiriinde yukanda bahsedilen iligkiye benzer iligki asfalten olusumunda da
gorillirken, preasfalten olugumunun her iki kémiirde ve her iki oranda da
birbirilerine benzer egilimde olduklan goriilmigtiir. Aynca 4/1 ¢oziicivkomiir
oraninda her iki kémiirde doniigiimlerin 8. dakikadan sonra azalmaya bagladijt
gozlenmigtir.
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oll(!lrrlrollrlll1[Tf11|v(ll[;lllllvrll

' LA LR 200N U0 B
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Siire, dk

Sekil 4. 25. Mugla-Yatagan komiirimiin 4/1 ve 8/1 ¢oziicivkémiir oranlaninda
déniigiimlerinin siireyle degisimlerinin kargilagtirimasi

18

(a%vag = %Asfaltan #1-%Preasfalten . %oanmnmj
/4)

16 - \-%Yag(1/4) +%Astaiten(1/4) - %Preasfalten(1/4) >%D8nlsim(1

%Dodnisim

0 lrlI]IT'll’ll—l_rrITrrT_l'll‘llll'TIT!l"Trrfll-l'_r"Y

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Sire, dk

Sekil 4.26. Bolu-Goynikk komiiriiniin 4/1 ve 8/1 ¢dziicivkomiir oranlarinda
doniisiimlerinin siireyle degisimlerinin kargilagtirlmas
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16

O%Yag  =%Astalten | wx Preasfaiten % Dbnisim
- %Yag(1/4) *%Astalten(1/4) - %Prasfalten(1/4) %%D&mm{ﬂ{ )

14

12
‘g 10
3
3: 8
o 64+ - __

TlljlllllTlll'(ll(llmll(lllllll
0 1 2 3 4 5 6 7

Sire ,dk

Sekil 4.27. Zonguldak koémirinin 4/1 ve 8/1 g¢oziicivkomiir oranlarinda
doniisiimlerinin siireyle degisimlerinin kargilagtirimas;

25
J[*%Yag  S%Astaten @ % Proasialten a Dénasiim
7 \E2Xe00/8) S uActaton(t/a) == Praastaten(tje 2 %D3nbsim(1/4
ZOT R
~ / M

15'j . ’

% Dondsiim

Siire, dk

Sekil 4.28. Soma-Merkez komiriiniin 4/1 ve 8/1 goziicivkomiir oranlarinda
dontigiimlerinin siireyle degisimlerinin kargilastirimas:
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1{e%Yag 7% Asfalten % Preasfaiten - % DBniisiim
4 \E-%6Yag(1/4) - %Asfaiten(i/4) =3%Preasfalten({i/4 >¢%0D8nlslim(1/4)

25 E
20
£ 15
:g i
BQ 10 ]
5 -
0
Sekil 4.29

lll'lllflllll[llll[lr'rrl'l'f]l"l'|l||]fll‘]l|7"

1 2 3 4 5 8 7 8 9 10
Siire, dk

Tungbilek kémiiriiniin 4/1 ve 8/1 ¢oziicivkomiir oranlarinda

doniigiimlerinin sireyle degigimlerinin karsilagtirlmast

25

% DOnlisiim

1|m%Proastaiten  +* % Déniisiim
1|-+%vYag(1/4) +eSAstalten(1/4)

Sekil 4.30.

%Yag -i+~% Asfalten

3%Preasfalten(1/4) ><%Ddnisim({1/4)

Siire, dk

Beypazan komiirinin 4/1 ve 8/1 ¢bziicivkomiir oranlarinda

doniigiimlerinin siireyle degisimlerinin kargilagtirlmasi
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A
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4.4. Komiirlerin Tepkime Mekanizmalan w@@;b J

Komiirlerin hidrojen verici bir ¢oziiciide 1sil olarak ¢ézimmesi iizerine
degisik tepkime mekanizmalan o6ne siriilmiigitir. Bu ¢aligmalarda farkli
komiirler degigik sicakliklarda ve degisik siirelerde sivilagtinlmis fakat tepkime
mekanizmasi {izerine ¢oziicivkémiir oraminin etkisi incelenmemigtir.

Bu ¢aligmada 5 degisik tepkime modeli iki farkh ¢éziicivkomiir oraninda
6 degisik koémiir iizerinde denenmis ve bu modeller agagida verilmigtir.

Model 1.

k k
A—1 s "2 ,p. "3 \p

Bu model, komiirtin ardigik tepkimelerle sivi iiriinlere doniistiigiin

dngormektedir. Burada £,,%,,k, her bir tepkime basamag icin tepkime iz
sabitlerini géstermektedir.

Bu modele gore komir (A), once preasfaltenlere, prcasfaltenler
asfaltenlere (B) ve asfaltenler de yaglara (D) doniigmektedir.

Biitiin tepkime basamaklarmin birinci mertebe oldugu varsayimyla hiz

ifadeleni agagidaki gibi yazlabihir.
ﬁ‘g— iy 0
%: kC -k B @)
%? —kd—-kC 3)
kB @)

Baslangi¢ kosullan: t=0, A=100,B=0,C=0,D=0
(D,(2),3) ve (4) lineer diferansiyel denklemlerinin yukandaki baslangig
kosullarmdaki ¢6ziimii
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A =100e ¢ (5)
100Kk, L, L,
- kz'_kl (e € ) (6)
_ 100k &, [e"‘" —~et ot —e"kz‘)
B= Tk kK, T k,-k, )
— 100 k3 —kul ~k21 _
D= G lkll-e ™)+ -1)
+k k ( LI )(1—«3'*3')) (8)
Ak k, K-k,
olarak elde edilir.
Modet 2.

Bu model, birinci modele ek olarak, yaglarm asfaltenlerden olugumunun
yam sira preasfaltenlerden de olugtugunu dngérmektedir.
b
Ik,
o~p

3

A 2, cC

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (9), (10), (11) ve (12) denklemlen
ile ifade edilebilir.

dA

:{t‘“"kxA )
dB

=k C-kB (10)
dac

—‘};:k1A‘”(kz+k3r (11)
dD

-;l';-=k3C +k,B (12)

Aym baglangi¢ kosullarinda ¢oziimleri;
A =100 (13)



85

100%
C __._____L(e—klt _e—(k,u,):) (14)
a
100k &, (e —e ™ e+ __e~u,+mJ
B==0" * 15
a k k4-—kl 4 ( )
..100{ kzk4 } —kyt 1 ( klkzk::} Gk kg ( klkz .LJ.I“Z_} ‘a
D= p \(k3+k4-k1 1-e )+k3+k2\k‘k3+ ” e -1+ T e 1)
(16)

elde edilir. Burada,
a=k,+k, -k, y=k,—k,—k,
dir.

Model 3.
Bu model, preasfalten, asfalten ve yaglann koémiirden paralel
tepkimelerle olugumunu 6ngérmektedir.

Reaksiyon hiz ifadeleni:

dA
*"1;":—(144 (17
dB

:i_[:klA (18)

dC
:17=sz (19)
o _
d

seklinde yazlabilir. Bu diferensiyel denklemlerin ¢bziimleri:

kA (20)



86

A =100e™ (21)
C= %(he”m) (22)
a
100k, .,
B=—"" (1-e™*) (23)
D= 102" 5 (1—¢ ) (24)

scklinde elde edilir. Burada;

a=k;+k,+ks diir.

Model 4.
Model 3’e ek olarak yaglann preasfaltenlerden de olugumunu kabul

etmektedir.

k, B

\¢ k,
k, D

Tepkime hiz ifadeleri:
Decat (25)
‘;—l::sz (26)
‘j; —k Ak C @7)
%D; Sk A+kC (28)
Coziimler:

A =100 (29)
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100K, |
C= k4~a(e e *) (30)
5 :100k2 (1 _e_m) (3])
a
100Kk 1, 1 ,u] 100k, .,
D= r—a I_a(l e™™) k4(l e k) +-——a (1-e™) 32)
a=k;+k,+k; dir.
Model 5.
Diger modeller arasinda en kapsamhisi olan bu model agagidaki gibidir:
/K
ASBSD
N e
Tepkime hiz 1fadelen.
dA
b (33)
%?:k,A +kC ~k,B (34)
‘f; kA (kg + R )C (35)
%?: kA+kB+kL (36)
Analitik ¢ézimler:
A =100e™ (37
100k, w
= a (e e™) (38)
_ 100 ( kzks} . kg 100k, (0 .,
B~k4—a\k‘+7—a e™ —e )+ 7 —aXk, _a)e e ) (39)
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D= IOOI_ (k,+k2k‘ )+ kaks (1—-e“'”)]
al_ —a\ "V y-al) y-a
1 ( Kok ) Kok } "
”0‘{1: e S S ek [ Y (40)

kok kg Kk »
“°°l(r(r —a)k,~7) (r—-a)r)(l*" )}

clde edilir. Burada a =k, +k, vk, ve y = k, + k, dir.

Her bir model igin elde edilen analitk ¢oziimler, 4/1 ve 8/1
¢oziici/kémiir oranlarmda elde edilen deneysel verilere ayn ayn uydurularak
tiim komiirler igin tepkime hiz sabitleri bulunmugtur.

Hiz sabitleri SAS istatistik paket proframmda, ¢ok degiskenli lineer
olmayan modellerde parametre tahmin yOntemlerinden en kiigik kareler
yontemi olarak bilinen Gauss-Newton algoritmas: kullamilarak bolunmustur. Bu
sekilde bulunan iz sabitleri Tablo 4.23-4.31de verilmigtir.

Tablo 4.23. 8/1 ¢ozicivkémiir oramnda Model 1°den elde edilen tepkime hiz
sabitleri(dk™)

Komiir k; ky k3 kq ks ke
Mugla-Yatagan | 0,023588 | 0,801151 | 0,980835 - - -
Bolu-Goynitk - - -
Soma-Merkez | 0,025842 | 2,172187 | 3,164612 - - -
Zonguldak - - -
Tuncbilek 0,024402 | 0,596375 | 0,755330 - - -
Beypazan 0,032532 | 0,899453 | 1204218 - - -




Tablo 4.24. 8/1 ¢oziicivkémiir oranmda Model 2°den elde edilen tepkime hiz
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sabitleri(dk™)

Komir ki ks ks | ks
Mugla-Yatagan | 0,021992 | 0,437368 | 0,356492 | 0,379950 -
Bolu-Goynitk -
Soma-Merkez -
Zonguldak 0,020874 | 0,839319 | 0,347805 | 0,331416 -
Tuncbilek 0,021965 | 0,430043 | 0,340072 | 0,396874 -
Beypazan 0,029659 | 0,300114 | 0,510736 | 0,401830 -

Tablo 4.25. 8/1 ¢oziicivkémiir oraninda Model 3’den elde edilen tepkime hiz

sabitleri(dk™)

Koémir ky k, k3 k4 ks
Mugla-Yatagan | 0,00750 0,00310 0.01351 - -
Bolu-Goynik | 0,00421 | 0,00495 | 0,00990 . .
Soma-Merkez | 0,00630 | 0,00565 | 0,01591 . -
Zonguldak 0,00401 | 0,00601 | 0,00850 : :
Tungbilek 0,00650 | 0,00609 | 0,01360 ; :
Beypazar 0,00545 | 0,00499 | 001450 | - 3

Tablo 4.26. 8/1 ¢dziicivkémiir oraninda Model 4’den elde edilen tepkime iz

sabitleri(dk™)

Komir ki k; ks ke ks
Mugla-Yatagan | 0,00330 | 0,00760 | 0,01340 | 0,00310 -
Bolu-Goymilk | 0,00505 | 0,00435 | 0,01000 | 0,00300 -
Soma-Merkez | 0,00799 | 0,00560 | 0,01480 | 0,10000 -
Zonguidak 0,00651 | 0,00350 | 0,00861 | 0,00301 -
Tungbilek 0,00619 | 000654 | 0,01260 | 0,00350 -
Beypazan 0,00469 | 0,00547 | 001452 | 0,00130 -




Tablo 4.27. 8/1 ¢bziictvkomiir oranmmda Model 5°den elde edilen tepkime hiz

sabitleri(dk")
Komiir ks k, ks k4 ks ks
Mugla-Yatagan | 0,00990 | 0,00360 | 001310 | 0,00510 | 0,00258 | 0,00630
| Bolu-Goyniik 0,00824 | 0,00521 0,00990 | 0,00450 0,00354 0,00590
Soma-Merkez 0,00950 0,00550 0,01599 0,00669 0,00790 0,00691
Zonguldak 0,01115 | 0,00621 | 0,00800 | 0,00669 | 0,00790 | 000691
Tungbilek 0,00992 | 0,00591 | 0,01354 | 0,00421 | 0,00241 | 000650
Beypazan 0,00999 | 0,00599 | 0,01501 | 0,00419 | 0,00239 | 0,00639

Tablo 4.28. 4/1 ¢oziicivkomiir oraninda Model 1°den elde edilen tepkime iz

sabitleri(dk™)

Komiir ki k, ki ks ks ke
Mugla-Yatagan | 0,024276 | 0,869919 | 1,050861 - - -
Bolu-Goyniik 0,029900 | 0,515785 | 0,657984 - - -
Soma-Merkez | 0,025448 | 0,990239 | 1,172163 - - -
Zonguldak 0,021889 | 0,35820 0,56901 - - -
Tungbilek 0,029972 | 1,309411 | 1487109 - - -
Beypazan 0,030185 | 0,841644 | 0,983279 - - -

Tablo 4.29. 4/1 ¢vziicivkémiir oraninda Model 2’°den elde edilen tepkime iz

sabitleri(dk™)

Komir ks k; ks ke ks ke
Mugila-Yatagan | 0,021819 | 0447227 | 0346487 | 0,399940 - )
Bolu-Goynik | 0,022322 | 0,666482 | 0,159855 | 0370670 - )
Soma-Merkez | 0,015216 | 0,440070 | 0,230623 | 1,203001 - :
Zonguldak 0,019956 | 0,609674 | 0,117544 | 1212670 - ;
Tungbilek 0,021545 | 0,436960 | 0,325150 | 0,395576 - ;
Beypazan 0,028659 | 0,302421 | 0,501745 | 0,401830 - -




‘Tablo 4.30. 4/1 ¢oziickomir oraninda Model 3’den elde edilen tepkime iz
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sabitleri(dk)

Komir ki k2 ks ks ks
Mugla-Yatagan | 0,00390 0,00371 0,00691 - -
Bolu-Goyniik | .0,00327 | 0,00450 | 0,00900 : _
Soma-Merkez 0,00319 | 0,00273 0,00524 - -
Zonguldak 0,00420 | 0,0039 | 0,00753 : :
Tuncbilek 0,00480 | 0,00296 | 0,00958 3 }
Beypazan 0,00519 | 0,00483 | 0,01137 ; ;

Tablo 4.31. 4/1 ¢oziicivkomiir oraninda Model 4’den elde edilen tepkime hiz

sabitlen’(dk’l)

Komiir ki k; ks K4 ks
Mugla-Yatagan | 0,003513 | 0,007141 | 0,013689 | 0,00349 -
Bolu-Goynitk | 0,007185 | 0,006258 | 0,007125 | 0,002289 -
Soma-Merkez | 0,007050 | 0,004910 | 0,013210 | 0,095100 -
Zonguldak 0,006512 | 0,004580 | 0,003816 | 0,005467 -
Tungbilek -
Beypazan 0.004160 | 0,005623 | 0,009562 | 0,000363 -

Model 5, 4/1 gdziicivkomiir oraninda elde edilen deneysel sonuglara ¢ok
iyi uyum gostemerdiginden tepkime hiz sabitleri tablo halinde verilmemistir.
Ayrica tablolarda bog birakilan yerlerde modeller, deneysel sonuglara uyum
saglamamigdir.

Cok parametreli lineer olmayan regresyon analiz ile bulunan tepkime iz
sabitleri modellerin analitik ¢oziimlerinde yerlerine konularak yag, asfalten,
preasfalten ve arttk komir yiizdeleri hesaplanmig ve deneysel verilerle
kiyaslamak iizere aym grafikte gosterilmiglerdir.

Sekil 4.31-4.34, 8/1 ¢ozicivkdmiir oramnda kullamlan kémiirler igin
Model 1°den elde edilen sonuglan gostermektedir. Sekillerden de goriildiigii
gibi Model 1°den hesaplanan sonuglar deneysel sonuglarla, 6zellikle yaglar igin,
uyum iginde degildir. Fakat Model 1’den beklenen teorik gidisin saglandip
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yani siirenin artigtyla yag yiizdesinin arttify, asfalten ve preasfalten yiizdesinin
ise siirenin artigtyla 6nce arttign ilerleyen siirelerde ise azalmaya bagladigs
goriilmiigtiir.

JiH%Yag

ndsiim

%

Siire, dk

Sekil 4.31. 8/1 ¢oziicivkémir oraninda Mugla-Yatagan koémiiriiniin Model
1’den elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarn kargilagtinimasi
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1]+ % Yeg

1] * % Astaltan

20 |- % Preastaiten
1[~%vegtvodel

] —%Asfaiten(Model)
15 -|{=%Preasfalten(Mod

% DOndstim

%

PSS WY

-
4
=
P

0 e ———

o 1 2 3 4 5 6 7 8 8 10
Siire, dk
Sekil 4.32. 8/1 ¢dziicikomiir oramnda Soma-Merkez kdmiiriniin Model 1°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglanmn kargilagtiriimasi

1(+% Yag
1} * % Astalten

Im

%

Siire, dk
Sekil 4.33. 8/1 ¢dziicivkémiir oraminda Tungbilek kémiiriiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglannin kargilagtinimasi
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40 3
i+ %Yag
1| * % Asfaiten
4111 % Preasfalten
30 1 —9%Yag (Model)
1|—%Astaiten Model)
.§ {|—%Preasfalten (Model))
4
" ]
] .
10 4 +
] t
! o 1 & M
0+

Sire, dk
Sekil 4.34. 8/1 ¢oziicikomiir oraninda Beypazan kémiiriiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglannm kargilagtiriimasi

Sekil 4.354.38, Model 2’den hesaplanan degerler ile deneysel
sonuglarin  Karsilastirildign  grafikleri gostermektedir.  Sekil 4.35-4.38 den
goriildiigii gibi Model 2, deneysel olarak elde edilen yag verimlerinden oldukga
yitksck yag venmlernt vermektedir. Preasfaltenler strenin artigiyla once artiy ve
daha sonra az da olsa bir azalma gosterirken asfalten verimi sireyle artmaktadir.
Model 1°de gorildigii gibi Model 2 de deneysel sonuglarala uyum
saglamamaktadir.

Sekil 4.39-4.56, Model 3, Model 4 ve Model 5’den elde edilen degerler
ile deneysel olarak bulunan degerlerin zamanla degigimimi gostermektedir.
Sekilleden de gorildiiii gibi tepkimenini baglannda deneysel sonuglarla
modellerden hesaplanan sonuglar arasinda az da olsa bir sapma olmakla beraber
her ii¢ modelin de deneysel sonuglarla iyi uyum sagladif: goriilmektedir. Her iig
modelin deneysel sonuglarla iyi uyum sagladigx goriilse de, deneysel sonuglar ile
modelden hesaplanan sonuglarin hata kareleri toplamima bakildiginda Tungbilek
ve Zonguldak en iyi uyumu Model 3 ile Soma-Merkez en iyi uyumu Model 4 ile
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Bolu-G6yniik, Beypazan ve Mugla-Yatagan ise Model 5 ile gostermektedir.
Buradan da yiiksek karbon igerigine sahip kémiirlerde iiriiniin komiirden
olustu@u sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

En iyl uyum saglayan modellerde tepkime hiz sabitlerinin biyiikligiine
bakildiginda komiir-yag tepkime basamagmin hiz sabitinin biiyiik oldugu
gonilmektedir. Bu da yagn bityiikk bir kisminin dogrudan kémiirden olugtugunu

gostermektedir.
50
40 ; 'd M
] + % Yag
£ ) * % Asfalten
:a 30 {1 % Preasfalten
% ~-%Yag(Model)
8 ] ~—9%Asfaiten(Madel)
> Jda |—2%Preasfalten(Mode)
LSS
10 i + T
X R * * 3

Siro, dk

Sekil 4.35. 8/1 ¢ozicivkomir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model
2’den elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmn kargilagtiriimas:
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40
]
30 - (4% Yag
£ ] % % Asfalten
‘B 11 % Preasfalten
2 a0l —%Yag(Model)
8 ] —9%Asfalten(Model)
¥ ] :%Preasfalten(modelﬂ
10
I + +
g 1 Lode
4 T x * f
Om'ﬁ”' LALAMALIS UELILALE ILALELILES BLELALAME I lt
o 1 2 3 4 5 6 7 8 98 10

Sire ,dk

Sekil 4.36. 8/1 g¢oziicli/komir oramnda Zonguldak komiiriiniin Model 2'den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglanimn kargilagtinimast

50
40
1 T%—%Yag )
& ] * % Asfalten
‘B 30 [ % Preasfatten
=2 J —%Yag(Mode)
;g 20 ] —%Asfalten(Model)
2 ] (—%Preasfaften(Model))
]
10 —1 + +
4 + + " % %a
0 L—vﬁ;ﬂ—:m

Sure, dk

Sekil 4.37. 8/1 ¢oziicikoémiir oraminda Tungbilek komiiriiniin Model 2°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglannin kargilagtinlmast
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50 | %Yag
£ * % Asfalten
=3 40 1 % Preasfalten
’E ~%Yag(Model)
8 30 —%Asfalten(Model)
L —%Preasfalten(Model)

Sire, dk

Sekil 4.38. 8/1 ¢oziicivkomiir oraminda Beypazan kémiriiniin Model 2°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglanimin karsilagtinilmas:

J(+%Yag
1+ % Astalten
90:, % Prensfniton

: e %aYag (model)
£ J—csAstatton(Model)
3 15 Jk=2%Preastalten(
3
5
(=]
2

Sire, dk

Sekil 4.39. 8/1 ¢oziicivkOmiir oramnda Mugla-Yatagan koémiiriniin Model
3’den elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglannin kargilagtinlmast






1+ % Yag

1| > % Asfalten

1 1% Preasfalten

15 {|—%Yag(Model)
Jl==2%Astalten(Model)
1{—%Preasfalten(Mode!)

10

ustm

% DOn

Sekil 4.42. 8/1 ¢oziicivkémiir oraninda Zonguldak komiiriiniim Model 3’den
-elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin kargilagtiriimasi

20 { ¥
1{+- % Yag
11 % % Asfalten
41 13 % Preastalten
15 {|—s%Yag(Model)
£ J[~=%Astalten(Model)
‘B l=—%Preasatalten(Model)) i
o | k
c 10
0
)
R
5 -4
|
0

Stre, dk
Sekil 4.43. 8/1 ¢oziicivkémiir oraminda Tungbilek kdmiiriiniin Model 3’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarninin kargilagtiriimasi
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usum

% Don

Siire, dk
Sekil 4.44. 8/1 ¢oziicivkomiir oraninda Beypazan kémiiriiniin Model 3 den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglaninin kargilagtirilmast

25
1(Fvea
{|* % Asfaiten
1159 Preasfalten
20 | —a%vag (moden
eemWAnfratun(Modal)
£ %Preastaiten{Mode)
'% 15 7
3
S
Q
-3

Siire, dk
Sekil 4.45. 8/1 ¢ozicivkomir oramnda Mugla-Yatagan komiriinin Model
4’den elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarnin kargilagtinlmasi
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2
] {+%Yag ]
1 1 % %Astalten
1 | £ %Preasfaiten
18 1 |—o%YagiModel)
£ { |=~%Asfalten{Mods}
=a:!, : \—~%Preasfalten(Model))
|
c
o
Q
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Sire, dk

'Sekﬂ 4 .46. 8/1 ¢oziicivkomir oraninda Bolu-Goyniik kdmiiriiniin Model 4°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmm kargilagtinimas
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Siire, dk
Sekil 4.47. 8/1 ¢oziicivkomiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 4’ den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglanmin karsifagtinlmast
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Siire ,dk
Sekil 4.48. 8/1 g¢oziicivkomir oramnda Zonguldak komiiriinin Model 4°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin kargilagtinimas:
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Stre, dk
Sekil 4.49. 8/1 ¢oziicivkémiir oramnda Tungbilek kémiiriiniin Model 4°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin kargilagtinlmas:
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Sure, dk
Sekil 4.52. 8/1 ¢oziicivkémiir oraninda Bolu-Goyniik kdmiiriiniin Model 5°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmmn kargitagtinimasi
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Sure, dk
Sekil 4.53. 8/1 ¢oziicivkémiir oramnda Soma-Merkez komiiriiniin Mode! 5°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin kargilagtinlmas:
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Siire, dk
Sekil 4.56. 8/1 ¢oziicivkomiir oraninda Beypazar kémiiriiniin Model 5°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin kargilagtiniimasi

Sekil 4.57-4.79, 4/1 goziicivkémiir oranmda Model 1, Model 2, Model 3,
Model 4 ve Model 5’den elde edilen sonuglar ile deneysel olarak elde edilen
sonuglarm siireyle degigimlerini gostermektedir. 8/1 ¢oziicivkémiir oraninda
oldugu gibi 4/1 goziicivkomiir oraninda da Model 1 ve Model 2 uyum iginde
degildir. Model 3 ve Model 4’den deneysel verilere yakin sonuglar elde
edilmigse de , deneysel sonuglarda siirenin artigiyla belli bir siireden sonra
goriilen azalma, modellerden hesaplanan sonuglarda gérilmemektedir. Bu da
4/1 ¢ozicivkomiir oraninda bu modellere geri yonde tepkime basamaklarinin da

ilave edilmesi gerektigini géstermektedir.
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Sekil 4.57. 4/1 ¢ozicivkémiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriinin Model
1’den elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglannm karsilagtinimasi
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Sekil 4.58. 4/1 ¢oziicivkomiir oraninda Bolu-Goyniik kémiiriiniin Model 1°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarnmin kargilagtinimasi
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Siire, dk

Sekil 4.59. 4/1 ¢oziicivkomiir oranmda Soma-Merkez komiiriiniin Model 1°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin kargilagtinimas

(- % Yag
20 1} * % Asfalten

1| ! ‘ % Preasfalten
J|—%YagModel)

15 -|~=9%Asfalten(Model)

J{—%Preasfalien(Model) )

10 1

% Dontstum

(]

i
b2

ot

.=

Sekil 4.60. 4/1 goziicivkomiir oramnda Zonguldak komiiriinin Model 1°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglannin karsilastnimas:



109

40

£ 30 1 (Fo%vag

3 * % Asfalten

2 ] % Preasfaiten

5 27 —~%%Vag (Mode)

(] | -=%Asfalten (Mode)

R ] |—stPreasfaiten (Model)
10
. N + t |
] o] A A r.
1R e S
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Sure, dk

Sekil 4.61. 4/1 ¢oziicivkomiir oramnda Tungbilek kémiiriiniin Model [’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin kargilagtinlmasi

oniisim

% D

~ Siire, dk
Sekil 4.62. 4/1 ¢oziicivkoémiir oraminda Beypazari komiiriiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglanmn karsilagtinlmas:
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Siire, dk

Sekil 4.63. 4/1 ¢oziicivkomiir oramnda Mugla-Yatagan kémiiriiniin Model
2°den elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglannin kargilastirilmast

% Donisim

v Sire, dk
Sekil 4.64. 4/1 ¢oziicivkémiir oraninda Bolu-Goyniik kémiiriiniin Model 2°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarnimn kargilagtinlmasi
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Sire, dk

Sekil 4.65. 4/1 ¢oziicivkémiir oramnda Soma-Merkez komiiriiniin Model 2°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglanimin kargilagtinilmasi
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Siire, dk
Sekil 4.66. 4/1 gozicivkomir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 2°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin kargilagtinlmasi
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Sire, dk
Sekil 4.67. 4/1 ¢oziicikomiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 2’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin kargilagtinlmast

% Donlistim

Sire, dk

Sekil 4.68. 4/1 ¢oziicivkomiir oramnda Beypazan komiiriiniin Model 2°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglanmin kargilagtiriimasi
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Siire, dk
Sckil 4.69. 4/1 ¢oricivkémiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model
3°den elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglanmmn kargilastiriimas:
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Sdre, dk

Sekil 4.70. 4/1 ¢ozticivkomiir oraninda Bolu-Goyniikk kémiiriiniin Model 3’den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarimin karsilagtirilmast



14
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Siire, dk
Sekil 4.73. 4/1 ¢oziicivkomiir oraminda Tungbilek kémiiriiniin Model 3°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin kargilagtirimas:
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Siire, dk

Sekil 4.74. 4/1 ¢bziicivkomiir oraninda Beypazan kémiiriiniin Model 3°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin kargilagtinilmast
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‘Zaman, dk

Sekil 4.75. 4/1 ¢ozici/komir oraninda Mugla-Yatagan komiiriinin  Model
4°den elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglannm kargilagtirimas:
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Stre, dk
Sekil 4.76. 4/1 goziici/komiir oramnda Bolu-Goynitk komiiriinin Model 4’den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin kargilagtiniimasi
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Sekil 4.77. 4/1 goziicivkoémiir oraminda Soma-Merkez komiiriiniin Model 4°den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsalagtinimas:
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Sire, dk

Sekil 4.78. 4/1 ¢ozicivkémir oramnda Zonguldak kémiiriiniin Model 4’den
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarimn kargilagtiriimas:
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Sure, dk
Sekil 4.79. 4/1 ¢oziicivkémiir oramnda Beypazan kémiiriiniin Model 4°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglannin karsilagtiniimast
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SONUCLAR

1. 4/1 ¢oziici/komiir oranmda 10 dk siireyle 9 komiirle yapilan deneyler
sonunda komiirlerin yiizey alanlan, karbon , oksijen, O/C ve H/C oranlan ile
déniiglim arasinda bir iligki bulunamamstir.

2. Komiirlerin kil igeriginin artisiyla doniigiimlerin arttigs gériilmiis ve buradan
da mineral maddelerin komiirlerin sivilagtirilmasinda katalitik rol oynadig
sonucuna vartlmigtir..

3. 4/1 ve 8/1 ¢oziicivkomiir oranlarinda 6 kémiiriin sivi iiriinlere doniigiimiiniin
siireyle degisimi incelenmis ve 4/1 ¢oziicivkémiir oraninda siirenin artisiyla
doniisiimlerin belli bir siireden sonra azaldiga halde 8/1 ¢oziicivkomiir oraninda
bu azalmanmn ortadan kalktigz goriilmiistiir.

4. Komiir doniisiimiiniin 4/1 ¢oziici/komiir oraminda siirenin artigtyla azalmaya
baglamas: tetralininin komiir radikallerine yeterince hidrojen saglayamdigim
gostermigtir.

5. Komir doniigimine ¢bziicivkomir orammin etkisi incelenmis ve
doniigiimlerin kémiirden komiire degigsede 7/1 ¢oziicii’komiir oramnda sabit
kaldif gristmiigtiir.

6. Komiirlerin her birisi sisvilagmaya kargi farkh davramglar ~ gostermistir.

7. Sv1 tirtin fraksiyonlan arasinda en yiiksek verime yaglar sahiptir.

8. Yapilan sivilagma mekanizmasi galismalgan sononda 8/1 coziicivkomiir
oraninda model 3, model 4 ve model 5 deneysel sonuglara iyl uyum
saglamigsa da en iyi uyumu Tungbilek ve Zonguldak model 3 ile, Soma-
Merkez model 4 ile Bolu-Go6ynitkk, Beypazan ve Mugla-Yatagan model 5 ile
gostermiglerdir.
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9. 4/1 ¢oziicii komiir oraninda yapilan meknizma galigmalarinda model 1 model
2 deneysel sonuglara uyum saglamazken model 3 ve model 4 deneysel
sonuglara yakin sonug verse de deneysel olarak gidigi temsil etmemigtir.



. . _—

121

KAYNAKLAR

ABDEL-BASET,M.B., YARZAB,R.F. and GIVEN, P.H_, 1978
Dependence of coal liquetaction behaviour on coal
characteristics.3. statistical correlations of conversion in
coal-tetralin interactions. Fuel, 57, 89-94.

ABICHANDANILJ.S., SHAH,Y.T., CRONAUER,D.C. and
RUBERTO,R.C., 1982. Kinetics of thermal liquefaction of

coal. Fuel, 61, 276-282.

AMESTICA,L.A. and WOLF,E.E., 1985. Catalytic liquefaction of
coal in supercritical tetralin. Process Techol. Proc.CA selects:
Coal Science and Process Chemistry. 3, 36689 m(1986)

ANDERSON,R.R. and BOCKRATH,B.C., 1984. Effect of sulphur
on coal liquefaction in the presence of dispersed iron or
molibdenum catalyst. Fuel, 63, 329-333.

ANGELOVA,G., KAMENSKID. and DIMOVA,N., 1989.
Kinetics of donor-solvent liquefaction of Bulgarian brown
coal. Fuel, 68, 1434-1438.

ARTOK,L., DAVISA., MITCHELL,G.D. and SCHOBERT,H.H.,
1992. Swelling pretreatments of coals for improved catalytic
liquefaction. Fuel, 71, 981-991.

BALDWIN,R.M. and VINCUQUERRA,S., 1983. Coal
liquefaction catalysis, iron and hydrogen sulphide. Fuel, 62,
498-501.

BJORNBOM,P., GRANATH,L., KANNEL,A., LINDSTROM,L.
and BIORNBOM,E.P., 1981. Liquefaction of Swedish peats.
Fuel, 60, 7-12.

BRUNAUER,S.,DEMING,L.S., DEMING,W.S. and TELLER,E.,
1940. On a theory of the van der Waals adsorption of gases. J.
Amec. Chem. Soc. , 1723-.

BUTLER,R. and SNELSON,A., 1980. Coal reduction studies. 4.
Hydrogenation in the presence of AlCl; and AlCl; + Mcly

(M=Cu, Zn, Fe, Cr, Mo and Ni). Fuel, 59, 93-96.

BUYUKTUR,A.R., 1983. Tiirkiyede linyit sorunlan ve kullaniimast.

Birinci Yanma Sempozyumu, 17 Temmuz 1983, Uludag Universitesi,
Bursa.

CASSIDY,P.J. HERTAN,P.A., JACKSON,W.R., LARKINSF.P.
and RASH,D., 1982. Hydrogenation of brown coal.3.Roles

of hydrogen-donor solvents in system catalysed by iron and



122

tin compounds. Fuel, 61, 939-945.

CEYLAN,R. and OLCAY,A. 1981. Supercritical-gas extraction of
Turkish coking coal. Fuel, 60, 197-200.

CEYLAN,K.and OLCAY,A. 1992, Dissolution of two Turkish
lignites in tetralin under hydrogen or nitrogen: effect of the
extraction parameters on the conversion. Fuel, 71, 539-544.

CHARLASWORTH, J.M., 1980. Influence of temperature on the
hydrogenation of Australian Loy-Yang brown coal.2. Sturutural

analysis of the asphaltene fraction. Fuel, 59, 865-870.

CHOI,C. and STOCK,L.M., 1984. Aspects of the chemistry of
donor solvent coal dissolution reactions. The reduction of
benzophenone and the disproportionations of benzhydrol in
hydrocarbon solvents. J. Org. Chem. 49, 2871-2875.

CHOW,C.K., 1983. Reactivity of hydrolysed coals in liquefaction.
Fuel, 62, 317-322.

CLARKE,J.W., KIMBER,G.W. and et al, 1980. Reactivity of British

coals in solvent extraction coal liquefaction fundamentals.
D.D. Whitehurst(ed.) ACS Symposium Series. , 39, 112-.
COSKUN,G. ve OLCAY, A., 1996. Baz: Tiirk linyitleri ve Zonguldak
komiiriiniin Soxhlet ekstrak verimine 6n sigirme sicakliginin
etkisisinin incelenmesi. UKMK-2, 1306-1311,9-13 Eytill ITU,
Istanbul.

CRONAUER,D.C., SHAH,Y.T. and RUBERTO,R.G., 1978a.
Kinetics of thermal liquefaction of Belle Ayr subbituminous
coal. Ind. Eng.Chem.Process.Des.Dev., 17(3), 281-288.

CRONAUER, D.C., JEWELL, D.M,, SHAH, Y.T. and KNESER,
K.A., 1978b. Hydrogen transfer cracking of dibenzyl in
tetralin and related solvents. Ind.Eng.Chem.Fundam. 17(4),
291-297.

CRONAUER,D.C., RUBERTO,R.G., SILVER,R.S., JENKINS,
R.G., DAVIS,A. and HOOVER,D.S., 1984, Liquefaction of
partially dried and oxidized coals.3. Liquefaction results. Fuel, 63,
71-77.

CUDMORE,J.F., 1978. Noncatalytic hydrogenation of Australian
coals. Fuel Processing Technology. 1, 227-241.

CURRAN,G.P., STRUCK,R.T. and GORIN,E., 1966. The mechanism

of the hydrogen transfer process to coal and coal extract. ACS.
Division of Petroleum Chemistry. 11, 130-148.

CURRAN,G.P., STRUCK,R.T. and GORIN,E., 1967. Mechanism of the



123

hydrogen transfer process to coal and coal extract
Ind Eng.Chem.Process Des.Dev. 6, 1166-173.

CULFAZA., 1968. Low temperature carbonization of Seyitémer (Kiitahya)

lignite. Yiiksek Lisans Tezi, ODTU

DAVIDSON,R.M,, 1980. Molecular structure of coal. ICTIS/TR08
London

DAVIS,A., SPACKMANN,W. and GIVEN,P.H., 1976. The  influence

of the properties of coals on their conversion into clean fuels. Energy
Sources. 3, 55-81.

DAVIES,G.O., DERBEYSHIRE,F.J., and et al, 1976. A route to
hydrocarbon liquids by the hydrogenations of solvent extracts from
coal. Economic Commission for Europe: Symposium on gasification
and liquefaction of coal. Duesseldorf. FRG.

DERBEYSHIRE,F.J. and WHITEHURST,D.D., 1981. Study of coal
conversion in polycondensed aromatic compounds. Fuel, 60,655-

662.

DERBEYSHIRE,J.F., ODOERFER,G.A., VARGHASE,P. and
WHITEHURST,D.D., 1982. Coal dissolution in high boiling
solvents. Fuel, 61, 889-905

DUDA,J.L., 1996. Chemical engineering in the 21 st century. The Second
Turkish Chem. Eng. Congress, Ed. Tiirkay,S., Erolmaz,T.B.S.ve
Yardim,F.M., September 9-13, 1996, ITU, Istanbul-Turkey.

DURIE,R.A., 1982. Coal properties and their importance in the  production
of liquid fuels. An overview. Fuel, 61, 883-888

FARNUM,S.A.,, FARNUM, B.W,, RINDT,J.R. MILLER,D.J. and
WOLFSON, A.C,, 1984. Low rank coal liquefaction H-donor
studies using H nmr. Am.Chem.Soc.Div.Fuel.Chem. Preprint. 29(1),
144-152

FISHER,F. and GLUUD,W.,, 1966. Chem. Gas. 49, 1460- .

FRANCKH.G., STADELHOFER,J.W. and BIERMAN,D., 1983.
Solubilization of bituminous coal in aromatic and hydroaromatic
solvents. Fuel, 62, 78-80.

FRANZ,J.A. and CAMAONID.M., 1980a. Fragmentations and
rearrangements of free radical intermediates during
hydroliquefactions of coal in hydrogen donor media. Fuel, 59, 803-
805.



124

FRANZ,J.A. and CAMAONI,D.M., 1980b. Radical pathways of coal
dissolution in hydrogen donor media. J.Org.Chem. 45, 5247-5255.

FRANZ,J.A., 1979. BC, 2H, 'H nmr and gpc study of structure evolution of a
subbitumninous coal during treatment with tetralin at 427 °C.

Fuel, 58, 405-412.

GIVEN,P.H., 1960. Fuel, 39, 147-.

GIVEN,P.H., CRONAUER,D.C. and et al, 1975. Dependence of coal
liquefaction behaviour on coal characteristics. 2. Role of
petrographic composition. Fuel, 54, 40-49.

GRAY,M.D. and OWEN_,J., 1973. Liquid solvent extraction of coal.
Influence of process conditions on extract properties. Round
Table Discussion on Chemical and Physical Volaraisation of Coal.
Rome.

GUIN, JA., CURTIS, CW. and KWON, KJC., 1983. Pyrite

catalysed coal liquefaction using quinoline/tetrahydroquinoline
as an H-donor system. Fuel, 62, 1412-1416.

HAN, K.W. and WEN, C.Y., 1979. Initial stage (short residence time)

coal dissolution. Fuel, 58, 779-781. '

HEREDY, L.A. and FUGASSLP., 1966. Phenanthren extraction of

bitummous coal. Coal Sciebce. ACS. Advances in Chemistry
Series. 55, 448-459.
JIE,W. and JIANKANG,Y., 1994. Behaviour of coal pyrolysis
desulfurization with microwave energy. Fuel, 73, 155-159.
JONES,D.G., ROTTENDORF,H., WILSON,M.A. and
COLLIN,P.J., 1980. Hydrogenation of Liddel coal. Yields and
chemical structures of the products. Fuel, 61, 906-911.
JOSEPH,J.T., 1991. Liquefaction behaviour of solvent swollen coals. Fuel,
70, 139-144.
JUNTGEN,H., 1984. Review of the kinetics of pyrolysis and
hydroprolysis in relation to the chemical construction of coal. Fuel,
63, 731-777. *
KAMIYAY,, NAGAL,S,, YAO,T., HIRALH. and FUKUSIMA,A.,
1982. Effects of solvents and iron compounds on the liquefaction
1983. of coal. Fuel, 61, 906-911
KELVIN,N.P.V. and OLIVER, M.J., 1982. Bench-scale continuous
hydrogenation of Australian coal-study of iron catalyst recycle solvent
composition. Fuel, 61, 912- 917.
KING,H.H. and STOCK,L.M., 1982. Aspects of the chemistry of
donor solvents dissolution. The hydrogen-deuterium exchange
reactions of tetralin-d,, with Illinois no:6 coal. Coal products and



125

7

related compounds. Fuel, 61, 257-264.

KING,H.H. and STOCK,L.M., 1984. Aspects of the chemistry of
donor solvents dissolution. Promotion of the bond cleavage reactions of
diphenylalkenes and related ethers and amines.

Fuel, 63, 810-815.

LARSEN,J.W,, SAMS,T.L. and RODGERS, B.R., 1980. Effect of
Chloroform solubles in coal conversion non-hydrogen donating
solvents. Fuel, 59, 666-667.

LARSEN, J.W,, SAMS, T.L. URBAN, L., LAWSON, G. and LEE, D.,
1981a. Kinetic study of the depolymerization of Bruceton coal, Fuel, 60,
267-272.

LARSEN, J.W,, SAMS, T.L. and ROGERS, B.R., 1981b. Internal
rearrangement of hydrogen during heating of coal with phenol,

Fuel, 60, 335-341.

LARKINS, F.P., JACKSON, W.R., RASH, D., HERTAN, P.A.,

CASSIDY, P.J., MARSHALL, M. and WATKINS, 1.D.,
'1984. Mechanics studies on the hydroliquefaction of Victorian
brown coal.

LYTLE,J.M., WOOD,R.E. and WISER,W.H., 1980. Kinetics of coal
liquefaction: Effect of catalyst, H2 concentration and coal type. Fuel,
59, 471-478.

MIRZALP.M., RAVINGDRANM., McWHINNIE,W.R. and
BURCHILL,P., 1995. Rapid microwave pyrolysis of coal:
Methodology and examination of the residual and volatile phases.

Fuel, 74, 20-27.

- MONDREGON,F., ITOH,H. and DUCK,K., 1982. Solubility increase of
coal by alkylation with various alcohols. Fuel, 61, 1131-1134.

NAKAKQ,Y., KATSUSHIMA,S., OYA,S., OKULT.,
MATSUMURA,T., OSAWA,T.,SATIO,K., MAWASHIMA,A. and

TANAKA\N., 1982. Kinetic studies on
Victorian brown coal hydroliquefaction. Fuel, 61, 953-957.

NEAVEL,R.C., 1976. Liquefaction of coal in hydrogen-donor and non-
donor vehicles. Fuel, 55, 237-242.

NEAVEL,R.C,, 1981. Origin petrography and classification of coal.
Chemistry of Coal Utilization. Supplementary Vol. ,John
Wiley and Sons.

NELSON, J.B., 1953. BCRIRA Bull,, 17, 43-.

OZAWA,S., MATSUURA,M.,, MATSUNAGA,S. and OGINO,Y.,

1984. Kinetics and reaction scheme of coal liquefaction over
molten tin catalyst. Fuel, 63, 719-721.



126

PAPILA, M., 1971. Tiirkiye’de mevcut linyitlerin bir baglayici ilave
edilmeden sicak usulle briketlenmesinde rol oynayan parametreler.
Doktora Tezi, A.U. Fen Fakiiltesi.

PETRAKIS,L. and GRANDY,D.W., 1978a. Electron spin resonance
spectrometric study of free radicals in coals. Anal. Chem.,
50,303-308.

PETRAKIS,L. and GRANDY,D.W._, 1978b. An esr investigation of free
radicals in coal conversion. ACS. Division of Fuel Chemistry.
147-154.

PHILIP,C.V. and ANTONY,R.G., 1982. Chemistry of Texas lignite
liquefaction in a hydrogen donor solvent system. Fuel, 61,

351-356.

PULLEN,J.R., 1981. Solvent Extraction of Coal. IEA coal research,
London.

RATTO,J.J., HEREDY,L.A. and SKOWRONSKI,R.P., 1979. Isotopic
study of the role of a donor solvent in coal liquefaction. ACS. Division of
Fuel Chemistry, 24, 155-.

SARIKAYA,Y.,1981. Doga Bilim Dergisi Temel Bilimler, 5, 203-.

SCHLOSBERG,R.H., NEAVEL,R.C. and et al, 1980. Alkylation: A
beneficial pretreatment for coal liquefaction. Fuel, 59, 45-.

SCHMIT,R.A. and HILL,G.R., 1976. Coal: Annual review of  energy,
Vol.1., Electric Power Research Institute, Palo Alto,  California.

SHAH,Y.T., SINGH,P.C. and CALIMLILA ., 1981. Direct coal
liquefaction. Proc. NATO ASI on mass transfer with chemical
reactions in multiphase system, Izmir.

SHALABLA.M., BALDWIN,M.R., BAIN,L.R., GARY,H.J. and
GOLDEN,O.J., 1979. Noncatalytic coal liquefaction in donor

solvent. Rate of formation of oil, asphaltenes, preasphaltenes.
Ind.Eng.Chem.Process. Des.Dev., 18(3), 474-479.

SHINN,J.H., 1984. From coal to single-stage and two-stage products: A
reactive model of coal structure. Fuel, 59, 45-.

SOGUT, F. , 1991. Islem gormiig ve gormemis linyitlerin tetralindeki

¢ozimirliigiine UV gilanmn etkisinin incelenmesi. Yiiksek Lisans
Tezi, A.U. Kimya Kim. B6l., Ankara.
SOGUT, F. ve OLCAY,A., 1997. Islem gormiis ve gormemis linyitlerin
tetralindeki ¢oziiniirligime UV 1gmlannin etkisinin
incelenmesi., Yaymlanmamis Rapor., A.U. Kimya Kim. Bol.,Ankara.
SUZIKILT., YAMADA,O., TAKAHASHLY. and WATANABE,Y , 1985.
Hydroliquefaction of low sulphur coals using iron comlexes-sulphur as
catalyst. Fuel Proces.Tech., 10, 33- 43,



127

SIMSEK,E.H., BILGESU,A.Y. and OLCAY,A., 1995. Effect of
preswelling on Soxhlet and supercritical gas extraction ofa Turkish
lignite. Fuel Sci. And Tech.Int., 13(5) , 569-577.

TROMP,P.J.J. and MOULIJN,J.A., 1987. Slow and rapid pyrolysis
of coal. New Trends in Coal Science. (Ed.)  Yiiriim,Y., NATO ASI.
D.Reidel Publishing Comp. Holland.

TUBITAK, 1985. Turkiye’de linyit sorunlan ve ¢oziim énerileri.

Miihendislik Aragtirma Grubu, Ankara.

VAN KREVELEN,D.W., 1971. Coal. Elsevier Pub.Comp. Amsterdam.

YAN BODEGOM,D., van VEEN,J.A.R., et al , 1984. Action of solvents on
coal at low temperature. Fuel, 63, 346-354.

WATANABL,Y., YAMADA,O., FUJITA K. TAKEGAMILY. and
SUZUKI,T., 1984. Coal liquefaction using iron complexes as
catalysts. Fuel, 63, 752-755.

WENDER,R.M., HEREDY,L.A. and et al , 1981. Chemical  reaction
and constitution of coal. Chemistry of Coal Utilization.

Sop.Vol. 425-552.

WHITEHURST, D.D. and MITCHELL, T.O., 1976. Short contact  time
coal Liquefaction : 1. Techniques and product distrubitions. ACS.
Division of Fuel Chemistry. 21, 127-153.

WHITEHURST, D.D. and MITCHELL, T.O. and FARCASIUM.,
1980. Coal Liquefaction: The = Chemistry and Technology of  the
Thermal Processes. Academic Press, New Jersey.

WHITEHURST, D.D., 1977. A premier on chemistry and constitution of

coal. ACS. Ind. Eng.Chem.Div. Meeting Chicago.

WOJIECHOWSKY,B.W., 1980. Possibilities for coal liquefaction.
Hydrocarbon Processing, (May), 237-241.

YURUM,Y. and YiGINSU,i., 1981. Depolymerization of Turkish
lignites. 1. Effect of substituted phenol. Fuel, 60, 1027-1030.

YURUM,Y. , 1981. Depolymerization of Turkish lignites. 2. Effect of
phenol concentration in a closed system. Fuel, 60, 1031-1038.

YURUM, Y. and YIiGINSU, i., 1982. Depolymerization uf Turkish
lignites 3. Effect of ultraviolet radiation. , Fuel, 61, 1138-1140



128

OZGECMIS

1964 yihinda Afyon’da dogdu. Ik, orta ve lise egitimini Afyon’da
tamamladi. 1983 yilimda girdigi Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi
boliimiiniinden 1987 yihinda Kimya Miihendisi olarak mezun oldu. Ekim 1987-
Subat 1990 yillan arasinda, Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Miihendisligi Anabilm Dalinda Yiiksek Lisans ¢alismasim tamamlad: ve Ekim
1990 yilinda aym enstitiide Doktara ¢aligmalanna bagladi.

1988 yilindan beri Ankara Universitesi Kimya Mithendisligi bolimiinde
Aragtirma gorevlisi olarak gorev yapmaktadir.



