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OZBT

Bu ¢aligmaede, Beypszari, Elbisten, Ilgan, Kangal ve Karlioves
linyit numunelerinin defigik gaz ortemlarinds ve gegitli gbzlicliler
kullamalerak savalegtirilmssa saresinde, bezi keteliz@rlerin ve ge-
gitll deneysel peremetrelerin verimler {izerindeki etkileri incelen-
migtir,

Siceklak {400-460°c), basang (40-80 ber ; oda sacaklifands ilk
sofuk besang) ve ¢Bzlcl tirl (antrasen yefa, kreozot yasii ve tetrs-
14n) etkileri ayrantila olsrsk incelenen paerametrelerdir, Ayrics,
bezi deneylerde ortem gazirin (Hz. N, ve CO + HQ), katalizbrin
(Colio ve karmizi gamur) ve kullsnilar linyit numunesindeki nemin et-
kisi incelenmistir, Deneylerde; cgtzlcl/linyit orsma 2, 1lgili kosul-
lardski resksiyon siiresi ise, 1 seat olerek slanmigtir. Ayrica, be-
21 linyit numunelerinin ve ¢dzlictilerirn hsrmenlanarek kullemlmelsra
helinde verimlerde meydena gelen defigiklikler incelenmigtir,

Elbisten linyit numunesi i1le antresen yeZi veye tetrelin, Kar-
laove linyit numunesi ile antresen yaZi kullenilersk, hidrojen st~
mosferinde yepilen gaslagmelerds, er iyi yeZ verimleri 440°C ve B0
bar'ds saflenmig ve bu kogullar diZer geligmalards sebit tutulmug-
ture.

Kurutuloug linyit numuneleri kullsmaldifinda en yliksek yag
verimleri hidrojen geza ortemands elde edilmigtir. Kullenilen line
yit numunelerinin nemli olmesi durumunds ise, karbon moncksit veye
sentez gaza ortemanda, hidrojen gezi ile elde edilenden deshe yiiksek

yag verimi saflermigtir.

Tim linyit nuruneleri igin en ylksek yag verimi tetrelin kul-
lamilarak elde edilmig, ayrica, entreser yeEamn yilksek yaf werinmi
seflame bakimandan kreozot yaganden dsre etkili oldufu gfzlenmigtir,

e
Kobalt molibden ketelizbriiniin kullemalmesimin ya@ weriplerind
artirdiga kaydedilmigtir. Ancek kirmizi gacur'un yei verizini tia ;
liryit numuneleri 4¢in ayna gekilde etrkilermedifi sz;ttn:a;tar;‘:_'r;
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SUMMAR Y

In this work, the effects of scme cetalysts and various
experimentel paremeters on the liquefsction yields of Beypazam,
Elbistan, Ilgan, Kangsl end Karliova lignite ssmples were inveg=
tigated using different sclvents snd gases,

Tempersture (400-46003). preseure (40-8C ber; initiel cold
pressure at room temperature) #nd solvent type (axthrscene oil,
creosote 0il end tetrelin) were the psrsmeters studied in detail.
Also, the effects of gas medium (H,z. ¥, and mixtwes of CO and E)),
catalyst type (Colio and red cud)and mirl:a:re iz Iignite secples
were also studied in some experiments, Sclvext/lignite rztic was
taken age 2 and reasction tize st cozstez=t tezperstuore was tslen
g8 1 hour throughout the experimerts. Toe effects of blending of
some lignite esamples and elsoc of solvents were alsc seperstaly

observed,

The deteiled liquefacticr studies carried out u=der hRydrogen
pressure with Elbistan lignite ssrples usizg sxtizecsne ofl ar
tetraslin, &nd with Kerliovs lignite samples uwsizg sctirscenme oil
only, gave highest 0il yielcds et eround m":r: sxd 8C har, This
temperature and pressure were used for ell tite otlsr sxperinents
done during this work,

The highest 0il yields were obtained iz Rydroge: stmcsphsrs
when vacuum dried ligrnite sacples were used, Sut higher oil yields
were obteinsd in cerbon monoxide or ir syxthesis gss zhen in
hydrogen gas atmcsphere, when lignite ssxzples coxtsining some
moisture were used,

The highest 0il yields were obteined for sll lignites saxples
when tetralin was used as solvent ; elso, it was odsarved that
enthracene o0il was more efficient than creosote oil ix M
higher oil yields. ~ u.

It wes eleo observed that use of Colo cstalyst mmm t,:a‘
oil yields but use of red mud was not &5 effective for 31 l::ai?

samples useds %, -
viii \ e sl
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= Kiilde kelan kikirt

- Organik kiikiirt

- Piritik kikiirt

- Slilfet kiikiirdl

= Toplam kiikiirt

- Sabit Karbon

Su tikketimi

S8/L = (Gbziieli / Linyit oram
t « f1gili kosullardaki resksiyon siiresi e
ID - Toplam dbniigiim
TET = Tetralin

Uil = Ugucu madde

Y = Yag
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Girig

Komiir, 1s1 eldesi i¢in doBruden yekilan veys yekilabilen gaz
veye sava f{irlinlere dtniigtiirilebilen bir enerji kaynsgidar,

Teknik devrimir baglargi¢ yillerinde komiir, petrol terafindan
yeri slimancays ksdar, en tnemll fosil yekat olmustur. Ayrace, ©
donemde gok gelisen gelik endiistrisinde gerekli olsn kok'un elde
€dilmesi sarasinds yen irin olersk elde edilen kdmiyr savalari, bii-
yiiyen kimys sensyinde Snemli bir hemmsdde olersk gtrilmiigtir (1)

Petroliin 1859'ds ilk olarsk A.B.D,'de Pennsylvenie eysletinde
bulunmssandan sonre komiiriin tnemi ezelar gibi clmugse de, 1920'le-
rin begsainda petrol rezervlerinin azeslmeys beslsmesa glipheleri lize-
rine, savalagtarms gelagmelera tekrsr gelismeye baglsmagtir (2,3,
4 ), Yakat deatam aZleranin ve kimyssel proseslerin gez ve sava
tipi yekatlars gbre diizerlenmis olmssa sebebiyle, ayrace kullenam
kolayliga ve gewvrenin korunmesia smecayle, komiiriin, kilkkiirdi ve kiilll
az olen yskatlara doniigtiirilmesi gerekli goriilmiigtiir.

I1k defa Berthelot 1869'de (1) kémiirlerin hidrojenssyon ybnte=-
miyle savilars donistiiriilebilecefini bildirmigtir. 50 yal sonra
Bergius (1), yiliksek besang, yiiksek siceklak hidroekstraksiyon pro-
seeinin patentini elmagstar. 2.Dlinya Ssvaegi siresinda, katelitik pro-
sesler de geligtirilmigtir. Daha sonrs gittikge geligen kbmiirliin do-
niistiriilmesi galagmelarande, Almaxn teknolojisi, Ozellikle Bergius
hidrojen dontr prosesi (1913), Pott = Broche ¢bzicili ekstreksiyon
prosesi (1927) we Fischer - Tropsch gszlagtaralan kémliirder hidro-
kerbon sentezd prosesi (1925) Srnek slanmgtar (1).

1540 '1ayan ortesaindas Orts Dofu'de petrcl rezervlerinin kesfe-
dilmesi tizerine, kdmirin savailagtirilmesi ekonomik olmsktan gakmas,
bu teknolojiye duyulan ilgi bir siire i¢gin szalmstar (5). Ancak,
1370'1erde ortaye ¢iken enerji bunalama siresinds petroliin politik
olerek kullanilmasi, komiir dbniisiiz proseslerini tekrar on plaaa bn-
karmigtar, Ayrica, dlinyamizdaki tegkbmir ve linyit rezarvlerinin ;
yeklesak 1000 zilyer ton (530 milysr ton petrol'e esdeZer), petrgi!



rezervlerinin ise sadece 95 milyar torn cldufu bilinmektedir (6).
Dogal gaz enerjd rezervi de 1987 yili reksclarins gbre, petrol
rezervinin % 97'si kedardar (6). Dogsl gaz igin rezerv / liretim
orenma 57 yil olarek verilirken, 1987 yilinds ulasalsn 2907,3 mil=-
yon ton'luk Uretim deZeri (6) kergisinds, petrol rezervierinin en
iyi tehminlerle ancek 40 yillik bir kullanim sUresinin ksldidas di-
ginUlmektedir, Bu durumds, petrol fiystlsrirnan pslitik kogullsr

ne olursa olsun dlUgik tutulmesiran zeman gegtikge zorlagaceZi (6)
ve buna begla olarek de kdalrin siva lirlUnlere dbnigtirilmesinin
dehs ekonomik olacsfi tahmin edilmektedir. Bu sebepls, kimiriin si-
vl lriinlere dtniigtirlilmesi yeniden glincellik kazanmigtir.

BUyUk bir skaryakat ve kimysssl hammadde ihtiysci hissedilen
tilkemizde, petrol iiretiminin dilglik olmasi sebebiyle, ithal petrole
olan befamlilik dever etmektedir. Bunms ksrsin, ilke simirlari igin-
de yaklegik 8,1 milyer ton linyit (7), 1,4 milysr ton tagkdmir (8)
rezervi bulundufu tehmin edilmektedir, 1986'de tilkemizde kdmir Ure-
timinin 36,8 milyon ton's ulagtigr ve bunun % 90'ima, linyitlerin
olugturdufu bilinmektedir (1). Blektrik liretimindeki kSmiir talebi-
nin Onimiizdeki yallerds 16 milyon ton/yil dshes srtacagi Srgirilmek-
tedir, 1990 yila igin planlenan toplen firetim 65 milyon ton/yal
olup, bunun 50 milyor ton/yal kadariran elextrik lretizinde kulls-
nilacafa Sngbrilmektedir (1)e. Ealen tagkSrirler dshe gok metalurji
aleninda dngerlendirilirken, yiksek nem (%10-40), kil (%10-30) ve
kikirt (%1-5) icerdiZi bilinen (7) linyitlerimiz, termik santraller-
de, elektrik {iretiminde gevreyi kirletme pehssina, goZunlukls hig-
bir Snigleme tabi tutulmsdan kullamalmektadir. Linyitlerimiz termik
santrellerde yskilarak elektrik i{iretmek igin kullanilmsleranin ya=-
rinde, petroliin yerini slsbilecek temiz siva yeskite dOnigtirilerek
kullemalmslarinin de diisliniilmesi gerekmektedir, Linyitler {izerinde
yogunlegtiralmesa gereken (9,10) déniigtiirme iglemleri saresinds lin-
yitler, syni zezarde, kirleticilerinden de syralmesktedair., Ancek, 4t
nigilrme ¢aligmelaranmxn uygurn olersk yepilsdilmesi iqin.‘iigiftlerin
davrerxag bigimleri ve dbniigme peremetrelerinin belirigﬂﬁif!‘Q:‘ e
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Bu galigmada, Dofu ve Orta Anadolu'daki linyit ystsklarandan
alinan numuneler {lizerinds, sivalegtirma teknolojisine 1gak tuta-
bilecek persmetrik bir geslagma yepalmagtir.
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KAYRAK TARAMASI

2.1s Konmiirtin Uzellikleri
2elels Kbmiiriin Samaflandirilmasa

Komiir, bitkisel artiklaran oksidasyor, indirgeme, hidroliz
ve kondensasyon gibl baza fiziksel ve kimyszssl cleaylarin etkisin-
de kelmalara sonucu meydsna gelmigtir (1l). Xomiirlegme veys kar-
bonca zenginlegme ve oksijence fakirlegmenin (evrim) turba fazan-
den baglayap linyit, tsg kbmiirii ve antresit safhaleranden gegerek
grafitte en fazla oldufu kabul edilmigtir (11,12).

Karbon veya oksijen igerifi, bir komiir "rank" dl¢iiti olarsk
eskiden beri kullenilmektsdir. Buna gire, samaflandirme gu gekil=-
de yapalabilir (2) :

Linyit veys Alt bitlmliy Bitlimli

Kahverengi komtir ~ =  kbmiir Kbaly o ARSOARIE

Turba ——

Artan renk —

Arten C ve azalsp E ve 0 —m

Bbylece, karbon igerifinin diiglk veya oksijen ve hidrojen igeri-
ginin yiiksek olmesi rank'an diisiik oldufunu gostermektedir (2,13,
14), Hidrojenin yemasira ugucu madde ylizdeeinin de rank arttikga
diigtigli bilinmektedir (14). Petrekis (15) bitimli kbmiirlerden ds-
ha diisiik rank'teki kdziirlerde nem ylizdesinin renk arttikga dlgti-
ginli belirtmigtir. Ayraca, E/C orama ds renk 5lglitl olsrek kulla-
mlmgstar (16)e

Her ne kadar b8yle bir simaflandarma uygun gBrﬂln‘J; qlf h,\
eyna "rank" olarak bilinen komlrlerde farkla k!l.:rull tomng-
yonlar gériilebileceZinden, "renk", ktmirin gergek an}nntﬂu~ _
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vermemektedir (17).

24142, Kbmiiriin Ygpasa

Komiir, fosillegmig bitkisel madde iginde tutulmug inorge=-
nik maddelerden meydans gelmig orgenik birikim kasyelsridar, Uygumn
sertler eltands birikmig bitki srtaklerandan tiiremis olen kdwmiirin
zellikleri, orijinel bitkisel malzemsyi ve birikim siresandzki

gertlari yansaitir.

2ele2sle KOmiiriin Fiziksel Yepasa

Komiiriin fiziksel yspisi gbtzenekli makromolekiiler jel olersk
tarif edilmigtir (13). KOmirlin kimyssal aktivitesi ile ylizey slen-
lara aresandaki, Yzellikle gezlaran ve savilaran gtzeneklerin ig
kaisamlasrana girmesi ile ilgili beZantaleran kurulebilmesi sgisindsn,
ylizey alsnlararan ve gbzenek hacimlerinin bilinmesi Snemlidir (13).
Komiiriin, ekonomik ybnden Snem tagiyen ufalanma ve BElitlilebilme Gzel-
liklerdi sertliiine bagladir. Ayrice, kbmiriin ekigkenlaik kezsnmesa
olen plastiklesme YzelliZi metalurjik kok Uretiminde Brnemlidir (18).

2,142.2, KOmiiriin Orgenik Yspasa

Komiirdeki organik msterysli temsil eden pek ¢gok molekil ye-
pisi Brerilmigtir. Bunlardan bezilarai Jekil 2,1,'de verilmigtir,
Kbnliriin gok heterojen olmesi ve yepisimin milimetredern milimetreye
degismesi ayracea gesitli sicsklik ve basing gertlasranden farkla
"rank™ komiirlerin olugsmesia dolayisiyle, "gergek" yaspamir higbir szs-
men bulunemsyscaZa diiglintilmektedir (1,13).

Kboiir homojen bir orgeanik keti medde defildir; mikroskepla
gbriilebilen {ic ayra mesersl grubu vardir: vitrinit, ekzinit wve iner-
tinit., Bunlerdsn vitrinit, odunden tiremig ve savilsgtirmsds rol oy-
neysn er Snemli gruptur (19). XKarbon, hidrojen ve okni;lain~iq\ﬁc
meserale dafalamlera gu gekilde bzetlenmigtir (19):.

\\

Karbon 3 ekzinit <« vitrinit < 1mrt1nit
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Hidrojen : ekzinit £ dnertinit < vitrinit
Oksijen : wvitrinit = dinertinit < ekzinit

Komliriin yepasa, ortalame {ig birlegik srometik helksdsn meyda=-
na gelmis gekirdeklere deyenar., lMetilen ve polimetilen gibi bagler=-
le birlesmig aromatik ve hidrosrometik kisimlardsn meydens gelen
ktmiirde, fenolik hidroksiller, metilen veya bagka alkil zincirler
gibi gruplar da bulunure

Komiirdeki hidrojen elifatik kerekterdedir; hidroeromstik grup=-
lardas, metil grupleranda bulunure Orgsnik oksijen ise fenoller, al-
koller, eterler, karboksilik ssit ve kerboniller gibi gruplserda bu=-
lunur (1), Diigiik renk komlirlerde ayraca, karboksil gruplar (-COOE)
da bulunur, Kimiirde, kilkiirt ve szot heterosiklik yspilards bulunur,
Kikiirdiin dulundufu belld begla gruplar tiocller, siilfirler ve hete-
rosiklik halkelesrdar. Kiikkiirdin aksine azot, orijinel bitkidekl azot
tiirlerini temsil eder durumdsdar. Omemli grupler, piridin, pirol ve-
ye indol tiirevleri gibi heterosiklik hslkslardar (1,13).

241423, Komiirtin Inorgenik Yapisa

Komiirde, maserallerden bagke inorgenik, kiil yapici elezenlsr
olan mineral meddeler de bulunmektsdir. Mineral madde miktarlsra k-
miirden komiire farklilik gbtstermesine rafmen gogu kdmiirde bu dedesr,
% 10 civerandedar (13)e. Kinersl meddeler, kismen bozunzmus biyolejik
kiitlenin ktciirlesmesi Sncesinde, sirzsinds veys sonresinds ¢Oken
inorgenik maddelerdir. Minerel msedde kiamlirin dOniigtirilmesi proses-
lerinde inert olerek dsvrenmeyebilir ve heita sivailagiarme islexzle-
ri sarasinda kaetelizdr olarek etkinlik gbsterdifi bilinmektedir
(20,21,22), Bbylece, minerellerin yaspisinin bilinmesinir Snemi or-

teye cikmaktadare

Kémiir minerelleri iki biiyik ketegoride gbriliir (20). Biri, or-
genik medde ile ilgili olmeyan ve pargaciklar halinde h“%ﬂrﬁj‘
11 kil minereller 3 demir pirit, kuarz, jips ve kelsittin. St fan-y
le pirit gok bulunure Ikinci biylk kstegori olaz omn(-._g_ qh%
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1a kUl iki kaema ayralar : ktmlrde bulunan organik esitlerin inor-
genik tuzlera ile Ti0,, 11203 ve 5102 gibi okeitlerin orgenik bi-
legikleri.

2:1e3s Mirk Ktmiirleri

Genellikle % 10-40 su, % 10-30 kiil ve % l=5 kikiirt igeren ve
asal deferleri 1100-4500 kcal/kg defigen linyitlerimiz tilkemizin
hemen hemen her ybresinde bulunmektadayr,

Tirkiye toplem linyit rezervinin yeklsgak % 50'si Orte Ansdo-
lu Bblgesinde (Elbisten havzesa dahil) bulunmsktedar, Ortesleame % 3
kiiklirt, % 25 kill ve ¥ 50 nem'i bulunen bu bBlgedeki linyitler, Tirk
linyitleri arssinda orteleme 1100 kcal/kg 1sil deZer ile son sareda
bulunmaktedar. Kuzey-Bati Ansdolu Btlgesi (Balakesir, Bursa, Censk-
kale, Manisa), linyit rezervi zenginlifi bskamandan 1,3 milyar ton
toplam rezervi ile ikinci sirsds, linyitlerin 1s1l deZeri bekamn-
dsn ise 3400 keal/kg ile birinci siredadir, Bu bSlgede bulunan lin-
yitlerin kiil igerikleri % 11,5 - 52, kiikiirt igerikleri ise ¥ 1 - 6
arelifinds deZismektedir. Kuzey-Orte Anasdolu Btlgesinde (Amasya,
Arkere, Qorum, Kestezmonu, Konya, Semsun) bulunen linyit rezervi
Tirkiye toplem linyit rezervinin & lé'sima olugturmektedir. Bu b&l-
ge linyitlerinin ortelamas kiil igeriZi % 21,1, kikirt igerifi % 2,7,
182l deferi ise 2261 kcel/kg'dar, Giliney-Bzta Ansdolu B&lgesi (Aydan,
Burdur, Denizli, Isparts, MuZla) tcplem linyit rezervinin % 7,9"unu
teskil edsrek biiyiikliik bekamandsn dSrdiinctidir. # 11-53 su, % 10,7 -
27,5 kiil, % 1-6 kikiirt igeren bu btlgedeki linyitlerin isal deZerle=-
ri 1700-4000 kcel/kg eresinds defisgmektedir., Tirkiye toplam linyit
rezervinin %€ 4,5'1 Trakys Btlgesinde (AZagli, Sarey, §ile) dulunmsk-
tadar, Bu bBlgede bulunan linyitlerin ortelema kiil igeriZi % 17,
kikiirt iceriZi ise % 1,94'tir, Isil deferinin bdlge ortelamssa 2626
kcal/kg'dar., Dofu Ansdolu Bdlgesindeki (Bingtl, Erzincan, Brzurum,
Van, Yozgst) toplam linyit rezervi 276 milyon ton olarak bildirile
mektedir, Bu bilgede bulunmen linyitlerin ortelams kil 19-;-13‘14 .15.1
kilktirt igerigdi % 1,6, 151l deferi ise 2145 kcel/kg'dar 07). ‘\
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Tirkiye'de bulunen linyit rezervinin % 66'sainan kikirt icoril ,}
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% 2'den, % 85'inin kil igerigi % 20'den daha yiiksektir., Kullsnim-
da biliylik problemler g¢gakesrabilen bu k&tl 8zelliklere rafmen linyit-
lerimiz, yikama ve hazirlems tesislerinin yok denecek kadar agz ol-
mslara sebebiyle tiivenan olarak piyssays verilmektedir (7).

Tiirkiye 'deki toplam tegkdmlr rezervinin yeklegik % 35'4 Karas-
don bblgesinde, % 40'1 Kozlu ve Amasre bblgelerinde, geri kalan
% 25'i ise Armutguk ve Uziilmez bdlgelerinde bulunmektsdar. Ortala-
me %8 su, # 11 kiil ve % 1 kikirt igeren tegkdmiiri blylk orenda
(yaklasak #71) sansyide, kok liretiminde kullanilmasktsdir, TegkSmiie
ri tiiketiminin gok sz bir kasmi (yeklagak %3) ulegtirmsds, geri ks~
lena ise hemen hemen egit olarak konut (%ll) ve enerji sektdrinde
(%15) yer almektadire. Koklaegabilir tegkomiriniin Szellikle demir ge~
lik sektbrindekl gittikge arter gereksinimi ve havzelsrds szslen
iretimi kargisanda, digalam yoluna bsgvurulmsktedar (6).

K8mliriin olugununde ilk ageme sayilen turbsman kerbon igeriii
yeklasik % 56, 1s1l deZeri ise kurutulmug halde, 4000-5800 kcal/kg
bilinmektedir, Diinyada giibre yspiminde ve briket Uretiminde kullas-
mlen turba lillkemizde tem menesiyls deferlendirilmemektedir, Ksyse-
ri Anbsrli ve Hekkari-Yiiksekove bdlgelerinde bulumsn ysklegik % 65
su igeren ve 1sil deferi 500-1000 kecel/kg olen iki turde yzteZarnde
tretim yspilmemaktsdar (23).

Linyit ve tagkdmirii yemasars lilkemizde, toplem rezervi yekle-
g1k T5 milyon ton olsn ve isitmeds kullsmilsn asfaltit, ayrica, 5,3
milyer ton kedar da bitimlU gistler de bulunmesktsdar (23).

2 s2¢ KOmiirtin Dﬁnﬁgtﬁrﬁlu si

Kooiir, petrol ve doZsl gsz'in ysrine gegebilecex ex Snexli
enerji kaynagadar., Yapa bakimainden, kdaiir ile petrol erssands dir
kargilegtarma yapalacak olurss, en belirgir faerk, klalrde diylik mik-
tarda bulunan faket petrolde bulunmsyen kiil'dir. Ayrica, Spemlii Rir
farklilik H/C oreniman kdziirde deha diglik seviyede, 0,8
olmasadar; sava hale dbniigmesi igin bu oremn 1.3-2';,i;=

8i gerekmektedir (3.5.2‘l25)' -'f ?
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Amaglari, komiirti petrol iirlinlerinin yerine rehatga kullamla=-
bilecek gez ve/veya sava lirlinlere ddniictiirmek olan tiim prosesler,
gezlagtirms ve sivalagtirme prosesleri olarsk iki grupte toplena=-
bilirler.

"Gezlagtirma"'man amaci gaz lirlinler elde etmektir. "Sivalag-
tirma" terimi ise, beglice iiriniin "siva" oldufu doniistirme iglemi
igin kullamlar, Burads komiir savaileriman yeniasirs gezlar ds elde
edilire Bu lrinlerin miktarlasri saivilegtirms gartlerins bsgli oles-
rak degligire

24201 Komiiriin Savilastirilmssa ve Savilagtairme Proseslerinin
Tlirleri

Capraz baglere sehip emorf bir polimer olen kbmiirin sivaye dd=-
niigtliriilebilmesi i¢in Snce zasyaf beflarles baZlsnmig yepa birimleri-
nin birbirlerinden syrilmesa gerekir, Savalagtirma iglemleri, bu
birimler srasindski asi1l baf kopmslsrinin meydsne geldizi 3’?5-5000{:
sicaklik arelifinds siirdiriilmektedir, Isil pargelenms ile serbest
redikeller meydens gelir; ancek, redikellerin bu saceklik sreliiin-
de gok kiss bir war olms siireleri oldufunden, hidrojern etomu gibi
kliglik bir birim terafindan tutularsk dengelendirilmezlerse, konden-
sasyon reaksiyonlari ile tekrar birlegirler ve arslarinds gezi slin-
mis kdmir (char) veys kok olugtururler, Basfleran pargalanmssia biitin
sivilastirme proseslerinde ayni gekilde meydens gelir, Prosesler
erasindaki farklialaklsr redikellerin ksrsrli hale getirilmesi ve
siva yapica kiiglik molekiillerin olugturulmesa igin kullamilan ytn-
temlerde kendilerini gisterirler. Bu farklalaklers deysmlsrsk, si-
valagtarme prosesleri dort bliyliik grupte toplenmsbilirler (26,27,28):
1) Piroliz, 2) Bkstreksiyon, 3) Hidrojenle DoZruden Savalestirms ve
4) Dolayla Savilagstirma,

2. 2e1,1s Piroliz

-
v
14

Sivalestarme prosesleri aresinds, en besit olan;d;r. Tan;n x
olarak, piroliz, komiiriin reaktif olmsyar herhangi bir_prtan&a is:-
: '\:;é
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tilmesadar (29). Uygulensn sicakliak arelafainde, redikellerin ka-
rarlly hale gelmesinde 1sil bag kopmelari ve birlegmeler sonucu
ortaye ¢ikan hidrojen kullemilir, Dofrudsn pirolizde, kullemaila-
bilecek hidrojen miktaramar sinirli olmesi sebebiyle, toplam si-
va ve gez verimi kbmlriin encak % 40'a kasdar olsbilire. Piroliz so-
nunds, komirin % 60 ksdsri geza elinmis k¥zir (char) helinde ka=-
lar (29)e Gaza slinmig kémiir (cher), buher veys buher-have kerigsi-
m1 kullanilarak sentez geza (CO+H2} elde etmek lizere gazlagtirils=-
bilir (27,30). Patenti elanmis birgok piroliz prosesi srasinds,
COED prosesi piroliz sleninda, CoGAS prosesi ise "char"'an gezlag=-
tarilmesanda, pilot tesis seviyesinde siirdiriilmlis olen iki Bnemli
proses olerak bilinirler (29).

2.2. 1. 2- Ekstnksixon

Goziicli ekstreksliyonu sirasinds komir, bir g¢tzliciide, genellikle
bir hidrojen veren g¢bziiclide ketaliztr ketilmedan ¢ozindiiriliire ¢o-
ziiclinlin ketalmesaimin sebepleri sunlardar (29):

1- komiriin prosesteki besingli birimlere pompalanmesini kolay-
lagtirmak,

2~ pergecakleran topeklanmasini veys reskttrdeki mslzemelerin
reaktdr duverlerines yepigserek birikmesini Onlemek,

3= 1s1l pargelenme sonucu olugen redikellerin dengelenmesi
igin, hidrojen saZlemak.

Blinyesinde var olen hidrojenin ysmisira, komlire ayrica gbziicl
yoluyla hidrojen verilmesiyle, organik kismiran hemen hemen temama
sivl ve gaz iiriinlere dbnligtliriilebilir., Kullanmalabilen g¢tzlicliler bir
samflendarmayes gtre gbyle gruplendaralabilir (17):

l= komiiriin ez bir kismani gdzebilenler,
2- hidrojen vererek k¥miiriin yepisaman pergelenmesini ssZlayan=-

lar,
3= ktmiirden tlremig olup, hidrojenin tekrar deZfalimnm saZle-

yanlar
. P 4";.(\

Ekstreksiyon galigmelarands kullenalebilen gﬁzﬂcﬂler,fﬁﬁmﬁ 1an
etkilerine gbre bes syra grupte toplsnsbilirler (2, 3;31 32, 331t
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spesifik olmeyen gbzlicliler - 15000'5 kedsr az mikterds

medde gbzenler, Grnefin etil alkol;
spesifik ctzlicliler - 250°C*an altands fiziksel ¢bzme yo-
luyle zayaf baglara koparanlar, brnefin piridin;

[} 4 dziicll - 350 - 450°C sacaklak srelifandas ,
1511 bozunme siceklaklerands kullsnilarnlar; bozundurucu
gtzlicliler 281]1 bozunma ile olugan lirlinleri desZatar, yeni-
den birlesmelerini engeller ve hidrojen geza ve kimiirin
kendisi gibi, bagke kaynsklardan sktsrilasn hidrojenin re-
dikellere beflenmssi yoluyle kararli hale gelmelerini szi-
ler; gegitli kimyesel bilesikleri igeren komir tirevi kesinm-
ler, Brneiin entresen yafa ve kreozot yegZi, bu gdzlcillere
rnek sayalabilir;
resktif gbUziicliler - kimlirle kimysssl reaksiyons girerek ¢t-
ziinmeyi saflevanler; ekstrakt ve esrtaklarain toplem egarlak-
lara kdmlirden dshe aZar olebilir ve bu, ekstreksiyon proee-
sinde kimyasesl deZigimlerin meydena geldiZini glsterir; bu
tir gozliclilerden olen hidrojen veren gbzilcliler, hidrojerle-
rini asal pargslenms sonucu meydsna gelen kerersiz pargscik-
lare verir ve karsrli hale gelmelerini ssZlerlar (2)., Hidro-
jen geza bu tip g¢bziiclilerde kolayce ¢tzlindiifli ve ekteram
kolayca meydans gelebildigi igin, ¢tzliclinlin aktivitesi hic-
rojen besancinds tekrar saflenabilir (3). Tetrslin, hidro-
jen veren gbziiciiler igin tipik bir Srnektir (Bzk. Sekil 2.2).

Yiikgek resktif ctzlicliler - komiirin dehs kiigiik molekiillere
pargalenmesiny seileysnlare

Stperkritik gazlarle yspalen ekstresksiyon isleminde piroli: sa-
ceklaklari altandski sacaklaklards sz ugucu olen bilegikler gs:z fa-
gina slanabilir, Bu ydntem, sikigtiralms stiperkritik gezan, kexdi-
eiyle temesa getirilen msddelerin uguculuZunu artirms Ozellifine ds-
yemar (34,35). Stperkritik gezlarle ekstraksiyon teiniZfi kSnlire -
gulandiZinda, komiir savalara fezla polimerizasycons uwlremedan slaize-
bilirler (36). "Qbziicli ekstreksiyonu ile savalestirms™ proseslerin-

den en geligmiglerd SRC II ve EDS prosesleridir (23%).
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gekil 2,2, Tetrelin 1gin Unerilen
Hidrojen Verme Resksiyonlara (13)

2424143, Hidrojenle Dofrudan Sivalagtirms

Hidrojenleme iki tirli yapalebilir (37):

l- Cbzilel kullenilmsdan, yilikeek sicaklikteki hidrojen gaza tilir-
blillane skigsayle gtnderilerek, komiir pergscikleranin kiss za-
manda istenilen yiksek sicaklife gelmeleri ssflamir. Akigkan-
1181 fazle olasn bir ksetalizbr kullemalerak sivilagtarma resk-
eiyonlara hizlandaralabilir. Kata pargaciklarin sacek reak-
t6rde kalma sireleri seniye mertebesindedir. % 75 (eg.) ci-
verinds dbnUslmin saglandiga bbyle bir proses Utah Univer-
sitesinde geligtirilmigtir (29).

2= Komiir, ¢dziecl iginde bulema¢ halinde heszarlenarask, yiiksek
sicaklik ve basingta hidrojen igeren gez ortaminds reaksiyo-

na sokulur. lglem katslizbrlii veys ketalizbrsiiz slrdirllebi-
1ir (27). Proseslerin goZu 450-500°¢C dolayinda yapalar.,a;u
rica, reaksiyon baglangicainda hidrojen veren qﬂzﬂéﬁnﬂn bulun-
masi garttar (38). Son yillards kstalizbr kullan;n; ﬁnam k;-
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ganm gtire Bu gekilde, radikallerin kererli hale gelmeleri, hidro-
jen veren ¢bzlicl ve kdomirin kendisinden gelen hidrojenden bagka,
katalizBr ortemi yardimiyls molekiil halinde hidrojenle de milmkiin
olmektedir. Bu ybntemin kullemildifi en bagarili proseslerden bi=-
risi H-Coal prosesidir (29). Ketelizbriin siirekli rejenerasyonuns
olansk sefleysn Szel bir reskttr kullsnmilayor clmesi bu prosesin
en tnemli tzellifi seyalmektadar.

2e24led. Doleyla Savalegtirms

Giliney Afrike'de geligtirilen ve komiiriin ticeri boyutta siva-
lere doniligtiiriilebildifi tek teknolojide, Fischer-Tropsch yontemi
kullsmalmsktedar (39). Gazlegtaraca siceklaga 9500{: {izerinde ol-
dugundan (29) hemen hemen tiim begZlar kopar ve ortams verilen
melekiil halindeki oksijen ve buhar varlifanda, ¢ogunlukls hidro-
Jjen ve karbon monoksit elde edilir, Kerbon monoksit ile hidroje-
nin 430°C dolayinde kataliz®r verlifanda reaksiyonu sonucu, siva
hidrokarbonler elde edilir (37).

24242, (Qbzlcii Varlafands Hidrojern ile Dofrudan Savalagtirme

Kémiiriin doniigtirtilmesi su gekilde ifsde edilebilir (1,40):

H.bo N S —_— CH4 ve begka hsfif hidroksrbonlar,
(kﬁmﬁr girdiai) ——= C0+C0,
—_— Ca,Hb.Oc.Ed,S‘ istenilen iiriin,
—_— H20+st+l-.’33

Dbnligmenin iig kedemeden olustufu diiglinlilmekteddir (1,20):

= komliriin ¢oziinlir hele gelmesi,
- kOmiirlin pargalanmesinin sons ermesi ve hidrojen sktaram,
= gbzilelinlin tekrar hidrojenasyonu.

Kbmiir, dtniigmesinin ilk kademesinde, diglk sicaklaklarda,
i¢ diizenlenmeye ugrar ve birlegmeler sonucu igindeki himgtnixh
az bir kism ag¢age giker (41), Bu kedeme sonunds ol r."rkd'i-ar
redikallerir molekiil afarliklera 300-1000 g/mol cinmnhm;‘tn
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Saceklik arttikga, kOmlir igindeki baZ kopmelari ve hidrojen kullas=-
nama arter (4l1). Olusen radikellerin resksiyon gartlerands molekiil
helindeki hidrojen ile doZruden etkilegime girmesi, ortemdaki hid-
rojen gezanin Ynemini ortayas gaikermsktadir (1). Ancak bu ksdemede-
ki en Upnemli reaksiyonunun hidrojenin ¢tzlcliden k®mlire aktarama
clduZu kabul edilmigtir. Bn muhtemel olersk gbriilen (42) komir ya=
pasindaki glgli C-C beZlaranan kopmssina sebep ¢labilen beg hid-
rojen ektaram tipi Jekil 2,3.'te verilmigtir. Aktarim sonucunda
meydena gelen radikasller, 4oo°c sicsklik deferlerinde, siibstitiiama
hizla uzaklastirirlsr., Boylece, kbtmiirdeki kiikxiirt, okeijen ve szot,

H,S, H,0 ve NH3 seklinde gakaralar (3,41):

+ HZS

K'un uzeklagtaralmesea 1

H2
S'ln uzeklegtiralmesa : . “
8
By
cmoRlowolts
HH

N
H
H? NE? Hz E -
N TH

E

ul' h?.
0'in uzeklagtairilmasa 3 H20

n-o-R'——-R-H+HH'+H20

Temiz yekat eldesinin dnemli bir amsca, kiikklirt ve szot'un kSmirden
uzaklagtirilmesidir. Komiirdeki szotun hemen hemen tamema artikta
kelir; kikiirt ise siva ve gez Urlinlers de geger (20). =

Hidrojenesyon igin tercih edilen k®miir tiiri, izole pronﬁtik

helkalerdan olussn ve yspisi dsha basit olan linyittir (10 1ﬁ11 qy- %



Sekil 243, Hidrojen Akteram Igin ?jnerilenf’p“"“‘*“-.‘

Reaksiyon Tipleri (42)
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rica, 8ivi lretimi igin, vitrinit ve ekzinit %'si fazle olen lin-

yitler tercih edilir (19). Linyitte yilksek orends oksijenin bulun=-

mss1 bir dezavantsj ssyalir g¢linkii, ortamds bulunan hidrojenin bir
kismi okslijen ile resksiyons girer ve harcanmis olur; ancak diisiik
azot ®'si linyit ic¢in aventaj teskil etmektedir (19). Kullanilan
ktmlirin fezla nemli olmssi bir dezavantaj olmesina regmen, ortam

geza olasrek sentez gazinin ilk olsrsk Fischer ve Schreder tsrafin-

den kullanilmesiyle, bu durum eventaje doniigtliriilebilmistir. BEy-
lece, sentez gezaran kullanimi, ucuzlugu ve komirin isal kurutul-
mesani gerektirmemesi bakiminden tercikh edilmektedir (43). Digiik
renk kbmiirlerin sentez gsza ile resktiviteleri, dg¢lerinde bulunen
karbonil gruplar seyesinde oldufu s®ylenir (43). Dilisiix renk kimir-
ler biirlerinden dahs fazla kerbon dioksit verirler ve belli bir
H/C mol oranins sship bir lirini vermek igin tahmin edilenden dahe

ez hidrojen kullanmarler (40).

Komiirin yapisia doniigiim hizinia ve hidrojen tiketimini belipr-
leres Aktif hidroaromatiklerin yiliksek konsantresyonda bulunmslara
hizli desiilfiirizesyon ve deoksijenasyons sebep olur; diigiik kon=-
sentrasyonda bulunmslarandas ise, fenoller ve aromstik metil grup-
lar alkilassyon reaksiyonu ile hidrojen werirler, Hafif fenoller
kooiir savalerins eklenir, aZar fenoller ise "chsr" olugtururlar
(1)s Kiildeki katyonleran, komiirdeki asil dekompozisyonu siresin-
da oksijenin orteya gikmssina kolaylagtirmeei geklinde bir etki-
si oldufu bilinir (19). Hidrojer geza basincinds yspilen savales-
tarme saresinds, minersl msddenin tzellikle piritin katslitik et-
kisi gbriillire Ancak, hidrojensiz ortemda Z-veren gbzlicli ile yapa-
lsn iglem, ketalizdrsiiz proses gibidir; bu durumds, ¢dzlciiniin ka-
talitik dehidrojenasyonuns sebep olabilecefinden, minersl madde=-
nin olumsuz etkisi gbriilebilir (44).

Son yallerds savalegtarmads kataliz®r kullanamina sZarlik
verilmigtire. Xataliztrler savalagtairma resksiyonunda, kdmiirdeki
heteroatomlaran (S,N,0) giderilmesi, kullsnilan cﬁzﬂcﬂnﬁn hid:p-
Jenlenmesi, E/C oraminin yikseltilmesi ve resksiyon h:z:n;n an-
tirilmasa amaciyle kullamilar. Ayrica, ketelizdr Varlyggndakir,.

B

hidrojenasyon ile, ilk iirtin molekiillerinde 1sil parc-iQnmdj- bas 3 Z;
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zar yeni bbdlgeler yaretma emaci glidiilmektedir (20,45). Katelizdr
kullemilmadifande, syrilmig komiir pargsciklera karsrla hale gele-
bilmek ig¢in esrelarandas birlesir ve daha biiyllk pargeciklar meydans
getirirler (46). Ketalizorler 6zel olarak hazarlenmig olabilir;
fakat karmizi gemur gibi endiistriyel metslik artikler de aym
amagle kullanilabilire. 2.Dlinya Sevagia siresinds ilk defa kullami-
lan karmiza gamur'un donliglimii, yaZ ve gez tiretimi artardifa bil-
dirilir (47). Ancak, kiikiirt ile birlikte kullsnildiiinda bitimlii
ve alt bitimli kOmlirlerde yaf verimini ylkselitmesine reZmen, lin-
yitlerle ayma etkiyi gbstermeyebilir (48). Co, Mo, Ni, Fe ve di-
ger bagka aktif metaller igeren cevherler ve cevher konsantreleri,
katalizbr olarak kullenilabilir ve elde edilen savilarin verimle-
rinin yiiksek ve viskozitelerinin diisilkk olduZu bilinir (49). Aym
emagla Kilio katalizOrii ve en Bnemlisi olan Colo katalizdrii (HT-400;
%3 Ca0; %15,1 mooj) de kullanmilar (45).

Hidrosavalagtarmenin baglica &macl siva firiinler elde etmek-
tir ancak, proses sirasinda ayraice biiylk miktards gez iiriinler de
meydana gelmektedir (2). Olusan iiriinlerin tipi eklenen hidrojen
miktarayla dofrudan ilgilidir, Komiire eklenen hidrojenin g¢ofu hid-
rojen veren goziiciiden gelir, Yiiksek basingta hidrojenin kullamal-
masiyla gUziicliye etkinliginin geri kazendirilmesi amaglamir., Gaz
{irlinler hafif hidrokarbonler, hidrojen siilfiirler, karbon oksitler
ve su buhsrandan ibarettir., Komir sivalari poliniikleer hidrokar=-
bonler karasamdary kiikiirt, azot ve oksijen ihtive eden organik
bilegiklerdir. Ayraca, komiir pargaciklarin ¢tkmesi igin gekirdek
olugturan (50) kiil ve minersl meddeler, ¢éziinmemig komiir ve minersl
medde olarask keta ertiZa teskil ederler (2).

Komir savalera yliksek siacaklak ve basingte kbmiirden elde edi-
len ve belirli gdziliclilerde g8zinebilen iirinlerdir., Komir savalaramn
bilegiminin eragtaralmesi, Szellikle kikirt ve difer hetercatom=-
laran uzeklagtiralmes galigmelara igin gereklidire. Aregtarme sara-
sinda, sivalaran kimyasal yepisi ve bu yapamn siceklak, besang,
reeksiyon siiresi ve kullamilan ketelizbr tiri gibi parametriier;h.h\
ile deZigimi incelenir, Kémiir savalara ¢oziiniirlik Bzallﬁklerins gﬁ-'\
re sdyle saniflandaralabilir: e) hekzands veye pentand& Qﬁqﬂpe

r
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(yaglar); b) toluen veya benzende ¢bziinenler (esfaltenler); c) tet=
rehidrofuran veye piridinde ¢&ziinenler (preesfsltenler). Bu samaif=-
landarma bu savilarin kimyasal yapisi hakkinda kasatla bilgi ver-
mektedir; ¢linkii bir meddenin ¢oziiniirliigii, sadece onun karbon hidro=-
jen iskeletinin, molekiil eafarligiy ve kimyssael yapasinain fonksiyonu
olmayaip, aynl zamanda ortamdaki g¢tziinebilen baska meddelerle olan
etkilesmesine de bagladar, Buna gbtre, komir sivilarinda bazi madde-
lerin verligans veya yokluguns baZli olarak eyni bilegik, yag veve
asfalten olarsk temimlanabilir (51). Heteroatom zelliklerinin, ok=-
sijen ve C/H oremamin yai'dan preasfaltene dogru srttaga bilinir,
Ayrica, molekiil aZarliga esraliklara ve 1gerilen gruplar su gekilde
verilir (1):

YaZ $ 200-300 g/mol (naften, eter, tiyoeterler),
Asfelten t 300-T700 g/mol (eter, fenol, azotlu bilegikler),
Preasfalten : 400-2000 g/mol (polifenol, azotlu bilegikler)

Dehs ayrintili inceleme amacaiyla Fercesiu ve diferleri (1,51) taras-
faindan tiim komlir savalera igin gelistirilen doirudan kesimlems ybn=-
temiyle deZigik ¢ozlicliler uygulansrak ardigaik syrimlams elde edile-
bilir. Bunun yanisirs, hekzan (penten) ve toluen (benzen)'de ¢bzii-
nen kismin ayrantili olarak incelenmesi amaciyla silikajel kullemi~
larak kolon kromatografisi ytntemi uygulenabilir (52), Bu ydntemde
yaglar hekzan, toluen ve metanol, asfaltenler ise toluen ve metanol
kullamlarek ayrimlanabilir.

2¢2+3s Tiirk Linyitleri Kullamilarak Yapilmis Savalagtirma
Galigmalarandan Ornekler

Bayraktar ve Uzkaplan (9) Beypazara, Elbistan ve Kangan linyit
numuneleri ile bomba tipi reaktdrde, tetralin kullanarak ve kstali-
zorsiiz, 395°c ve TMPs hidrojan,basannznda, 17 dekika siireyle hidro=-
Jenleme galigmalara yapmiglardir. Bu galagmads doniliglimii, sava veri-
mini ve yaZa asfalten ve preasfalten daZilimmni ssptamiglardir. Bey-
pazera linyit numunesiyle deha yliksek donligim ve sava verimi, Elbie-
ten linyit numunesiyle ise dahe hafif savalar elde ltmialardir- I

Senatalar ve Karkkbpril (53) Orta, Bata ve Kuzcyha*: Anaddlq1

N T
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linyit numuneleri (Beypazeri, Qan, Malkara, Mengen, Soma, Sorgun,
Tungbilek) kullansrek, tetralin ekstreksiyonu ile linyitlerin bzel=-
liklerinir déniigim ve verime olan etkilerl incelemiglerdir. Kikirt
ve ugucu medde igerifinin sivalagmayr olumlu ybtnde etkilediZind
septamiglardir. En yliksek doniigiimlii ve veriml Mengen, sonra Beypa-
zara ve Gen linyit numuneleri ile elde etmiglerdir. Ayraca, Kark-
kopri (54) Mengen linyit numunesinin savalagme potansiyelini tet-
relin kullensrak incelemistir (bulunen uygun gartler dehs sonre=-
ki deneylere temel tegkil etmigtir); Qan, Karsksys, Mengen, Soma,
Sorgun ve Tungbilek linyit numuneleriyle ysptiZ: galismeds sacak-
lak yllkseldikge asfalten ve preasfalten verimlerinin azeldagaim
yeg verimlerirnin ise arttifim gbzlemistir; ¢bziicli/linyit (kt)
orsnanan 5'in iizerinde olmesi gez ve preasfalten verimini % 3 dii-
glirdiglinti, yag verimini % 6 ve asfalten verimini % 2 artardigam
tespit etmigtir; genelde yag veriminin, linyitlerin ugucu madde
igerigi ile arttiZaima gbzlemigtir.

Oelert ve Ercengiz Yaldaram (55) 90 ber EH, gaza ortemnda
yaptiklara sivalagtirms galagmelesrands ¢bzlicli olarek komir tiirevi
bir yaZ ve ketaliz®r olesrsk karmiza gamur + Nazs kullanmaglardar.
Bati Almenys (Frechen ve Schneppenhsain), Yeni Zelanda (Waimumu)
ve Tiirkiye (Can, Flbisten ve Seyitbmer)'den alta farklia linyit
nununesi kullanmiglardar. DeZisik sacekliklaran ve reaksiyon sii-
relerinin dbniigiim ve liriin dagalimins olan etkilerini incelemig-
lerdir. Sacakligan birinci, resksiyon sliresinin ise ikinci derece-
den Ynemli bir psrametre oldufunu septamig ve yiksek doniigim igin
uygun sacaklaZan Schneppenhain, Weimumu, (an, BElbistan ve Seyit-
Bmer linyit nuruneleri igin 435°C olduunu tespit etmiglerdir,
Katalizbrsiiz deneylerde, ddniigiimiin linyitin kiil dgeriZi ile doZru
orantili olarek defistifini saptemisler, ancek dbniigiim, sava veri-
mi ve gaz verimi ile galiagilan linyitlerin Bzellikleri arssindas
bir iligki kursmamiglardar.

Urkan (56), 2 atm azot orteminda ve tetralin kullansrak Bey-
pezeri linyit numunesinin savilegme potensiyelini :l::u:|a:!_|a'1’:_;,;5-:_4,7t;.'t':t,lvﬁ;-!;\~.ﬂ.‘a
Sicakligan 350-425°C arslifands ertresiyle toplez déniighmdeki, -
ayrica g¢bziicli/linyit oramanin 3'ten 5'e ve T'e nrtmasg}ia . ;




- 2]~

verimindeki srtisi gozlemistir. linyit numunesini nemli olarak kul=
landiZinda dahe yliksek toplam dOniiglimler elde etmigtir.

Aslan (57), Beypezera linyit numunesiyle tetraslin veya tetrs=-
lin-fenol karigami ve Co = ko = 51203 katalizbri kullenarak,
64 = 115 atm hidrojen veya % 50 N, + % 50 H, gaz kerigimnds,
380 - 450°C sicaklak araliafinda yeptiZa galigmada % 3069 arsla=
ganda degisen dbniigliimler elde etmigtir,

Glirliz ve galigme grubu (58) bnceden belirlenen gartlarda
(T = 420°%C, P = 70 atm, resksiyon siresi 15 dak.), H, gaza orta-
minds, tetrelin kullanarak, Beypezari, Beygehir, Can, Elbistan Ken-
gel, Karliova, liengen, Seyitomer, Soma, Tungbilek ve Yatafan linyit
numunelerini bomba reskttrde sivalastarmig ve toplam donliglimleri,
s1va verimlerini ve sava lirinlerin daZalamlarama saptamagtir. Ala-
nen sonuglar igafands segilen Beypaszari, Mengen ve Karliova linyit
numuneleriyle yapilan kesikll reaktdr dsnﬂylurinda.ﬂé gazi ortamanda
ve gbziicl olarak kreozot yain kullanarak, reaksiyon siliresi, sacaklak,
basing, kataliztr miktera ve linyit/ ¢dziicli orama gibi parametrele~
rin linyitlerin savailasma Gzelliklerine olan etkilerini incelemig-
lerdir.
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MATERYAL, YONTEM VE DENEYSEL CALIGMA

Bu galigmada, Beypazari, Elbisten, Ilgin, Kangel ve Karliovs
linyit numuneleri, tetralin, antrssen yafi veya kreozot yega gibi
goziicliler kullenilarak hidrojen, azot veys sentez gazi basinci al-
tanda ve bazi deneyler sirasinds Colio veye kirmizi gamur gibi ka-
telizBrler varlifainda, savilagtirme iglemine tabi tutulmustur.

3.1e Kullanilan Maddeler

3elele Linyit Numuneleri

Bu galasma sairasinds kullanilan Dogu ve Orta Ansdolu linyit-
lerinin (58) toplam rezervleri Tablo 3.l.'de verilmistir., Deney~-

Tablo 3.l. Qaligmeda Kullamilen Linyitlerin Toplam Rezervleri(59)

Linyit Rezerv (milyon ton)
Beypezara (Ankare) 221,9
Elbisten (K.Maras) 3539
Ilgan (Konya) 11,3
Kengal (Siveas) 176
Karlaove (Bing®l) 88,8

lerde kullanilmak iizere numuneleri hazirldnmis olan bu beg deZi-
§ik linyit tiirii, Tirkiye'deki linyitlerin rezerv durumlari ve
bzellikleri glzbniine slinarsk segilmistir (59).

Bu ¢alismeda, bblge komiir igletmelerinin istefimiz iinr:lnn
gondermig olduklara numuneler kullamalmigtir. Bu nmunrion.[“ iﬁr-ﬁ A
gacik boyutu 0,2 mm ve dsha kiiglik olacak gekilde hnz:glanmsh 3
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105°C'da 72 saat boyunce vakumds kurutulmugturs

Ordjinal, kurutulmug ve iginde bir miktar nem barakilmig nu-
munelerin nem igeriZi hem kurutme efrilerinden (18,60) (Bzke Bk 1),
hem de 1 g GrmeZin 105 - 110°C'da vakumds, 2 sast siiresindeki afir-
lik kaybaindan (9) bulunmustur (Bkz. Tablo 3.2.). Her iki ybntemle
de uyumlu sonuglar alinmigtir. Ugucu medde (UL) teyinleri ASTM D
3175 = 77 (61) yontemine uygun olarak yapalmistair. Kiil tayinleri
ise TS 1042 (62) ve ASTK D 3174 - 73 (63)'e gtre yapilmgtare Nu-
munelerin ssbit karbon yilizdeleri, nem, kiil ve ugucu madde ylizdele-
rinin toplemainan 100'den giakaralmasiyls hesaplanmigtar. Kisa ansliz
gonuglari Tablo 3.2.'de verilmigtir.

Toplam kiiklirt tayini TS 363 (64) ve ASTK D 3177 - 75 (65)
stendartlarandan faydalamilerak BEschka yontemiyle yapilmagtar.
Kiilde kiikiirt ISO/TC (66), kikiirt tiirleri ise ASTM D 2492-80 (67)
stendardins gdre tayin edilmigtir, Bu gekilde elde edilen siilfat ve
pirit kiikiirdii ylizdelerinin toplamanin toplam kiikiirt ylizdesinden ga=-
karilmesiyla organik kiikiirt ylizdesi hesaplanmigtar,. Kiikiirt analiz-
lerinin sonuglera Tablo 3.2,'de verilmigtir.

Linyit numunelerinin ksrbon, hidrojen ve azot ylizdeleri Federal
Almanya'da Beller Mikrosnsliz Leboratuverinda, kalorifik degerleri
ise Sherfield Universitesi Kimyes MihendisliZi Boliimiinde tayin edil-
migtir. Kiikiirt ylizdelerinin kuru kiilsliz temelde verilig geklinde
kaynaklards farklilaklsr gbtzlenmektedir., OrneZin, kiikiirt ylizdesi
(kkt) olarsk, doZrudan toplem kiikiirt ylizdesi (kt) (56,68,69), orga=-
nik kiikiirt ylizdesi (kt) (9,20,58,70,71) veya toplam kiikiirt ylizdesin-
den kiilde kalan kiikiirt ylizdesinin gakarilmasiyla hesaplanan kiiklirt
yizdesi (72) verilmektedir. Bu galigmeda, kargilagtirms amacayla,
her lig sekilde hesaplanan kiikiirt ylizdeleri ve bu deZerlerden fayda-
lamlsrak farktan bulunen oksijen yilizdeleri verilmektedir. Elemen-
tel ensliz sonuglara ve E/C, 0/C atomik orenlsria wve kalorifik de-
gerler Teblo 3.3."te verilmigtir.

Savalagtarmads, ¢dziiclinlin hidrojen vermesi ile ﬁerb!q;wlﬁdi%
kallerin olusumu arasindaki uyumluluZun saZlanmasi aga ndsglﬂinp“\
¥it numunselerinin termik Yzelliklerinin bilinmesi Bnn
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Bu geligmadas kullanmilan linyit numunelerinin termik &zellikleri,
Diferensiyel Termik Ansliz (DTA) ve Termogravimetrik Ansliz (TGA)
yontemleri ile incelenmigtir,

Linyit numunelerinin ezot gezi altinda yapilan termogravi-
metrik anslizleri, Sheffield Universitesi Malzeme Bilimleri Fakiil=-
tesi laboratuverlaranda gergeklegtirilmistir. Linyit numunelerin-
de gtzlenen agarlak kayba, sebit asatme hizindas (loocfdak), sicakx=
lagin bir fonksiyonu olarsk saptanmigtir. Sicaklik 8lg¢linli igin
% 13 Pt / Pt = Rh termokupl kullamalmigtir, Azot geza 24 ml/dak
hizle gonderilmistir. mV cinsinden elde edilen sicaklak deZerleri
termokupl'un kalibresyon tablosundan (74) faydalanilarsk °C cin-
sinden bulunmus ve bunlara kersilik geler agarlik kayiplari tes-
pit edilmisgtirs Bu sekilde elde edilen TGA eZrileri Sekil 3,1,.'de
verilmigtir,.

100°c dolayans kasdar hizla devarm eden sgirlik keyiplara, lin-
yit numunelerinin nem igeriklerini ysnsitmaktadir. AEarlak kayba,
tlm linyit numunelerinde, 10000 {izerinde yevaglamekta, muhtemelen
co, coz ve baza diiglik molekiil afarlikli hidrokasrbonlsran olusmesi
ile birincil ugucu madde gakisinin meydsns geldigi 250°C dolayanda
tekrar hizlanmsktadar, Ozellikle, Karliova linyit numunesinin sZar-
lik keyba, hizla artmekts ve 650°¢ dolayanda linyit numuneleri sras-
sinda en biiyiik eZarlak keyba gbsteren Elbisten linyit numunesinin
ulagtifs defere yeklagmesktadar., Bu sicaklik seviyesinden sonrs, El-
bisten linyit numunesi afairlik kaybetmeZe devam etmekte, ancak Kar-
laove linyit numunesinin afarlik ksybi hemen hemen sons ermektedir,
Ilgan, Beypezera ve Kangel linyit numunelerinin benzer olan TGA e~
rileri, bu linyit numunelerinin inert gasz orteminds benzer isil dave
reniglar gdsterdifini yansatmektedar.

Linyit numunslerinin 10°C/dak‘11k sabit asitme hizanda, sicek-
laga bagamla olarak hsve ortemands yapiler termik eansligleri, Istan-
bul Universitesi Kimye Milhendislifi BSlimii Laborstuvarleranda ger-
geklegtirilmistir, Anslizler saresinds & 10 Pt / Pt - RM‘EW
kullamlmistar. Termogravimetrik anslizler ile, limg’;au;uﬁtﬁ-\
nin sacaklifa bafly olarsk oksijen igeren ortemdaki &i’rl:{gﬁh&%
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lera incelenmig, diferansiyel termik anelizlerle ise, sicakliZan
etkisiyle oksijenli ortemds linyit numunelerinde meydans gelen
dehidratasyon ve oksidatif bozunmslar hakkinde bilgi edinilmigtir,
Elde edilen TGA ve DTA eZrileri Jekil 3.2, ve 3¢3.'de verilmigtir,

Beypezari linyit numunesinin, haveds isitilmssayls, nem kay-
banden keyneklensn % 4,5'1ik egarliak keybi eyrica, ugucu meddenin
¢gikisa ve sabit kerbonun yanmesi sebebiyle, 30000 lizerinde artan,
470% dolayanda yavaslaysn ve 656°C'da sona eren % 44,5'lik bir
agarlik kayba gorillmektedir. Nem igerigi dsha faszla olan Elbistan
linyit numunesinde, 160°C dolayands sone eren ylizey ve kapiler ne-
min gakigi: sebebiyle, % 18'1ik bir s@arlak keyba gtriilmektedir,
Ugucu medde gakagina gisteren % 24,5'lik agarlak keyba yeklagak
166°c ile 282°C aresinds meydesns gelmekiedir. 312°C ile 671°C sra-
sinds ise, sebit karbonun yenmesi sebebiyle yeklsgak % 27,1'lik
bir agarlak keyba gtzlenmektedir. Ilgin linyit numunesinin nem
kaybindsn kaynaklanen % 5,6"'laik eZarlak kayba 3500 1le 128°C are-
sinds meydesna gelmektedir. Ilgair linyit numunesinin ugucu madde
¢ikiga ysklesak IZBOC ile 293°C erasinde yer almskte ve % 25,4'lilk
bir eZarlak kaybins sebep olmsktasdar. Ysklasak 293% 11e 688°%
erasinda meydens gelen a@arlik kayba (% 25,1) saebit kerbonun yan-
me reaksiyonleranan gtstergesidir. Kangel linyit numunesinin TGA
egrisinde 150°C's keder % 7'e ulesan ve nem keybim gdsteren bir
ggarlak keyba saptenmektadir. Ugucu madde ve sabit karbonun yak-
lesak 150°C ile 625°C arsesandski sacsklaklsrds rumuneyi terk et-
mesi ile % 58,5'1lik bir aZarlak keyba meydane gelmektedir., Karli=
ova linyit numunesinin TGA egrisinde, nemin ve ugucu meddenin ga=-
kisa ve sabit kasrbonun ysnmesa dolayisiyls meydane gelen agarlak
keyiplara ayra ayra goriilmektedir, Bunlar, saresayla, ysklegik
%2,5, %21, % 25'tir ve 22 - 80°C, 80 - 276°C ve 276 - 642°C
sicaklak arslaiklerands meydans gelmektedir,

DTA ile elde edilen eZriler incelendifinde (Bkz. Sekil 3.3.)
linyitlerin haveds asitailmesa saresinds Szellikle ekzotermik reak=-

siyonleran meydens geldifi septenmsktedar, Elbisten ve Ka -f’i’i"n;«. _

¥it numunelerinde ylizey ve kapiler nemin giderilmesi es _;:n&élp -

- > .J. "\% -
dotermik reaksiyonlar meydanas gelmektedir, Oksitlenme quks#géhlgr :

\ = :\-‘:-./5.-'
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ra sarasinda egige ¢iken isinin, nemlerinin kurutulmesi sirssanda
elinan 1sidan dehe fezle olmssa sebebiyle, diigiik nem igerifine sa~-
hip olen Ilgan ve Karliova linyit numuneleri digik sacsklaklards
ekzotermik resksiyon pikleri gistermektedir. Ugucu medde g¢ikisimin
ve sabit kerbonun yendiginan gtstergesi olen birincil ekzotermik
reaksiyon pikleri Elbisten, Ilgin ve Karliova linyit numunelerinin
analizinde ayra ayria gakmskte, Beypezeri ve Kangsl linyit numune-
lerinin anslizinde ise tek ve genig bir pik olerek goriilmektecir,
Bu reaksiyonlarin meydanas geldifi siceklaik arelikleri, genelde,
200°c 11e 300°c ve 300°¢ 1le 500°¢ aresandedar. 500°C'den dahe
yiksek sacaklaklards gbriilen ekzotermik pik, ancek, ylksek sicak-
laklerds reaksiyons girebilen bir miktar ssbit ksrbon sebebiyle
orteye gakmaktedare 300 = 500°c aresinds meydsna gelen ekzotermik
reaksiyonlaran pik alenlaranin deha biiylkk clmesi sebebiyle bu sa-
caklak arsligindes reaksiyonlaran dehe giddetli oldufunu gistermek-
tedir. Bkzotermik resksiyonleran toplam 1sisi Beypezari linyit nu-
munesi i¢gin 3517 kcsl/kg, Elbistan linyit numunesi ig¢in 3565 kecal/kg,
Ilgan linyit numunesi igin 4060 kcal/kg, Kengel linyit numunesi
igin 3664 kcal/kg, Karliove linyit numunesi igin ise 3076 kcsl/kg
olerak bulunmustur.

Termik snalizlerle saptanan ugucu madde, sabit ksrbon ve kil
ylizdeleri knsa snalizle (Bkz. Tablo 3+2.), 1s1l deZerler ise boczbe
kalorimetresinde (Bkz. Tablo 3.3.) bulunan deZerler ile uyum igin-
dedir. Termik snalizler sonucu, sivalagiarms resksiyonlsramr asal
bef kopmslerinin dehs fazle olduZu tespit edilen 350 - 500°c sicak-
lak sraliiandas yaspalmesi gerekli goriilmektedir. Bu galigmeds kulls-
mlen linyit numunelerinin termik Bzellikleri bir bagke galigmeds
(75) ayrantila olarsk verilmektedir.

30102. Qﬁzﬁcﬁlar

Otoklav ekstraeksiyonu geligmslarands gbtzlicl olerek antrasex
yega1, tetrslin ve kreozot yaZa kullamlmigtar. Tetralin Rnrck‘:nrtn
olup, antresen ysfa ve kreozot yaia ise Karedlk Demir ¢$§:§§1'
mesi Kok Fabrikssa lrinleri olarak sallanmagtir. \.a'.:o ‘H‘M;Q

likte ilgililerce ginderilmig olan antresen yag: ve luam 3
% L& } - % -
g. ~



=3

aneliz deZerleri Teblo 3.4.'te verilmigtir. Numunelerin F.Almanys'da

Teblo 3.4. Antrasen ve Kreozot Yeflaramin Uzellikleri®

Antresen Yaga Kreozot Yaga
Damlama 3  250°C Yogurluk : 1,14 kg/lt
Keymeme :  290°C % 17 Keynems 1 205°C % 3
310°%c % 34 230°%c % 12
340°C % 66 315%c % 56
360°C % 83 355°c % 82

®Kerabiik Demir Qelik Febrikaleranca bildirilen anasliz sonuglara

Cleusthal Teknik Universitesi Lsborstuvarlsrinds gekilmis olan

IR spektrumlsyra Sekil 3.4.'te verilmigtir, IR spektrumlsraman in-
celenmesiyle, goziiclilerin elifetik ve aromatik bilegiklerin bir
ksrigami oldugu anlagilmektadar. 3080 cn-l, 2930 cu™t ve 2870 em >
dalge boylarinde -éH, CHB' ve 'CHQ- gruplaramin gerilme titregim-
lerinden (76) kaynaklsnen {ig onemli bant bulunmektaedar. Qok gid-
ddetli olmeyan iki bant 3440 cn™t ve 3430 ez > delga boyunda gak-
mektae ve fenol OH grubunun gerilme titresimlerini ysnsitmsktadar,
Aromatik C=0 ve CeC gerilme titregimleri absorpsiyon bantler

1770 ex™t ve 1620 cm - dalgs boyunda gbrilmektedir, Arometik CE
bikiilme titregimlerinden kaynaklanan bnemli bir bant 1480 o™ *
de bulunmaktadar. 1200 cm > dalga boyu civarands gaken siwvri pike-
ler sromstik eter, alkol C-0 gerilme titresimlerinin dulunduBuny
bildirmektedir. Qok giddetli olmayan eromatik CeC gerilme ‘titre- ‘\\

simleri sbsorpsiyon bantlara 960 = 1050 em"ldalge h°i“f"‘li&‘?F'~53
¥ s "!

w
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goriilmektedir, 650 om™L ile 850 on > delga boyu aralifinda, aroma-

tik halkalaran siibstitlie olma durumunu yansitan ve halka diizlemi
diganda meydans gelen CH deformasyon titregimleri (76,77) sebebiy-
le ortays gikan absorpsiyon bantlari gtzlenmektedir., Spektrumla-
ran incelenmesi sonucu her 1ki gtziiclinlin benzer yspadas oldugu sap-
tenmigtare.

3ele3e Kataliziyx

Galigma sairesinda iki farkli ketalizdr kullanmilmig, verimler
tizerindeki etkileri incelenmigtir. Ksteliztrlerden biri Colic ka-
talizbri, digeri ise karmiza gamur'dur.

Colio katalizbri, elumina {lizerine tutulmug % 4 CaC ve % 10
MoO'ten ibarettir ve gaplara 2,6 - 3 mm olen kligik silindirik par-
gaciklar geklindedir,

Kirmaza gamur, toz heldedir ve iginde % 35,96 haﬂj. % 21,04
A1,0,, % 15,03 510,, % 9,30 Ka,0, % 4,56 T10, ve % 3,50 Ca0 bulun-
maktadar. -

CoMo kateliztri PETKIM, kirmiza gamur ise Seydigehir Aluminas
Fabrikalarandan saflanmigtir,

Katalizdr kullamilarsk yepilan deneylerde katalizdr/kdmiir (kt)
orani sabit tutulmustur ve bunun deferi kaynaklare (55,68,78,75) da-
yamlarak CoMo kstelizbri igin 0,075, karmzi gamuwr igin ise 0,030
olarak alanmsgtar.

3e2¢ Kullamilasn Cihazlar ve Diizenekler
3s2.1s Otoklav

Otoklav ekstraksiyonu ve hidrosavalagtirms deneyleri 250 =1
hacimli paslenmaz gelik Ernst Haage yspami 1220 Tipi otoklavdas ys~-
Pilmigtar, Bu cihazin diysgram $ekil 3.,5.'te verilmigtir. Otokls-
van maksimum galagma gartlara 300 bar ve 500°C dar. Ig gap: 4 o=
ve derinliZi 21 om olen kaban agaz kasmy koniktir, Sikagtaroe, Jp-
PeZin Ustiinde bulunan 4brt vids ile sa@lenmigtar. Ig desinea eku=
yabilmek igin kapakta, 0-400 bar okuma arelifina sahip ur‘u_-

.
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l- Takometre

2= liotor

3= Karagtaraca
4~ Menometre

5= Tegayici Govde
6- Izolasyon

7= Isataca

8- Termokupl

9- SoZutucu

Sekil 3,5. Savalagtarms Deneylerinds Kullsmilan onﬂh\ra—
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metre bulunmaktadir ; ayraca, gasz girdi ve gaktisa igin hassas iZ-
ne gaz venasl, kepafl hareket ettirebilmek igin iki yan kol ve

PIR tipi manyetik keragtariaci ds bulunure. Karagstaraci motoru 0,37
kW glicindedir ve ulegabildiZi meksimum ddnme hiza 1860 rpm'dir.
Donme hazi, kontrol koluyla ayerlenabilmig ve O - 1860 rpm are-
laZanda geligabilen bir takometre ile Blgiilmiigtiir. Herhangi bir
kazaya bnlemek amsciyla dbnme hareketini motordsn karagtaricays
ileten keyigsin etrafinda plastik koruyucu bulunur, Calisma sicak-
laga 300°C'1n tizerine gaktiZinda, buhar sizantisimi ve agari isin-
mayl Gnlemek i{izere karagtaricainmin dis kasminds bulunan scZutucudan
su gegirilmigtir. Otoklav asatacasiman glicli 2,4 kW'tar. Otoklsvan
duvar saceklaZa, dip kaisminds bulunen bir yuvayas yerlestirilebi-
len bir NiCr = Ni termokupla bagli sayisal termometre ile okunmug
ve bir varyak yerdimiyle elle kontrcl edilmigtir,

3202, Gaz Krometografik Sistem

Bu galigmada elde ed:lllan gaz iriinlerin bir boliimiiniin anglizi
Bogezigi Universitesi Cevre Bilimleri Enstitiisii Leborstuvarlaran-
da bulunan Fisher - Hamilton Model 29 gaz kromstografinda yepil-
magtir. Gaz kromatografik sistem gematik olarek $ekil 3.6.'da gis-
terilmigtir, Ozel bir tasarams sahip olaer bu kromatogrefls ods si-
caklifandas gaz halde bulunen maeddeler nitel ve nicel olerak sap=-
tanabilmistir, Kromatografte, ilki 2 m uzunlufunde ve lizerinde
% 30 DEHES (Di = 2 = etilhekzilsebakat) kapla olan 60 = 80 mesh
Chromosorb P, ikincisi yeklsgsik 2 m uzunlu@unds 40 - 60 mesh mo-
lekiiler elek 13X olsn iki kolon bulunur. Ayrica, dirt sadet tungsten
filamandan olugmus iki 1sal iletkenlik detekttri de bulunur.

Bu geligmeda, tegiyici gez olarak helyum kullsmalm gtar. Ko=-
lon sicaklaifa oda sicakliZa ile ayna tutulmus ; detektdr sicak-
liga 70°C, akas hiza 40 ml/desk olarek sysrlanmigtir. Gazlar otok=-
lavdan iki terefi musluklu cam numune ksplarine slindiktan sonra,
basinca dsyanikla garanga kullemlsrek kromstogrsfea verilmigtir.
Gonderilen gazler iki defigik kolonds ansliz .dilmiat:lr.fcha pﬁ\_
0236 birinci kolonds, CH4, Co, Hyy O, ve K, ise :u:imi koIond.n ly-“\_

-l ,_-.-‘ \. ':‘. 1
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Calaigma sarssinds elde edilen gezlaran bir knsmiran analizi,
Yaldaz Universitesi Kimys MihendisliZi Btlimiine sonredsn slinmis
olan Shimedzu marks GC-9A gez krometogrefinds yepalmigtir. Kroms-
tografts bulunen ve eansliz igin kullamilan 1sal iletkenlik detek=-
tortd, dort adet tungsten rhenium filemandan olusur. Ansliz ig¢in
iki ayra kolon kullemlmigtir. Bunlarden biri 4 mm ig ¢gapands,

2 ® uzunluZunda 80 = 100 mesh Porapsk Q, diZerdi ise 3 mm ig gapan-
da ve 2 m uzunlugunda 60 = 80 mesh molekiiler elek 13X tipindedir.
Tasiyici gaez olarak ergon kullemilmistar. Kolon sacakliZa 50°C,
detekttr sacaklaga 80°C, tagayaca gez besleme besinca T kg/ome,
akig hiza 50 ml/dak olarsk asyesrlanmistire

Cam numuns kaplarands tutulmus olan gaz iiriin Srnefinden ga-
rangs yardimyla 1 cc gaz numunesi elanmag ve kolonlardan birine
gonderilmigtir, Piklerin tiimli gbriiliip sonuglar elandikten sonre,
ayni gaz Srneginden bir bagka 1 cc'lik numune elinmis ve difer ko=~
lons gtnderilmigtir. Ikinci kolon sonuglari alindikten sonra, her
iki kolondan alainan sonuglar kargilagtaralap iliriin Srneginin gaz
bilegimi hakkainda bilgi edinilmigtir.

Kolonlardan Porspek Q kullenildiZands 52' CH4, 002 ve CEEG
pikleri elde edilmektedir. Molekiiler elek 13X kolonunds ise HZ' CH4
ve CO ayrilmektadir, Her iki kolonls saptensn hidrojen deZerleri-

nin birbirleriyle uyumlu oldufu girilmiigtiir.

Her iki gaz krometogrefinds da gsz liriinleri olugturan her bi-
legenin karagimdaki gergek miktarani belirlemek ameciyle standart
gazler kullanilerek kaslibresyon yapilmistar. Bu galagmads "hutlak
Kelibrasyon" ytntemi (80) kullamilmigtir. Saf gas deZisik miktar-
larda kromatografe verilmig, elde edilen alan ile verilen gez mik-
tara arasinda bir ba@anti kurulmus ve bbylece her gaz igin faktOre-
ler bulunmugturs Elde edilen faktdrler yerdamiyla miktarlsr su
ifadeden hesaplanmigtar :

Mikter = I:(l'u "i + ?21 ) / 'np] x 100

Bureda, F,,; = Biimden elde edilen faktir, Fa =
R I.n"";\
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!‘21 = Sabit terimden elde edilen faktdr,
A, = Pik slem,

?.p = Sikalan Srnek hacmi

3e243s Kolon Kromatografisi Sistemi

Yag ve asfelten Urinlerinin dshs eyrintili oclsrek incelens-
bilmeleri i¢in Onece, kolon kromatogrefisi ile slt freksiyorlsre
ayrilmelesri gerekir.

Bu galigmade birer numune {izerinde deneren syrimlemes, sili-
kajel adsorpsiyon krometogrefisi ytntemi ile y=palmgtar.

40 com boyunds ve 2 cm gepands cem kclonler kullsralmstar,
70 = 230 mesh ASTK (D 063 = 0,2 mm) elek srelifindaki Merck sili-
kajel 60, ®nce, 180°C'ae aktive edilmis sonrs, tabakslegmeyx On-
leyecek gekilde kolona siirekli sersint: wgulsnerek ve kesintigisz
bir ski§ saeZlanarak doldurulmugtur. Numune uygulsnzsdsn Snce, do-
lu kolonlar sef gbziicii ile yakanarsk asletalmagtar.

3e3¢ Deneylerin Yapaliga

Iinyit numunesi ve g¢¥ziicli kararlagtarilen orends otoklawe
konmug ve otoklav kapetalmigtar. Kepekts ve otoklavan ali: knsmn-
ds bulunan konik ylizeylerin dlizglln bir temasta olmslarary ssllamek
smeciyla civetalar kargilakli sakalmgtar, Ksmagtarmea knss dr si-
re (0,5 dak) galigtaralmigtar. Otoklev igindeki haveran dogsltal-
mes) i¢ir 4 = 5 bar's kedar 4 - 5 defe szot gam basalip bogsltal-
mgtir, Otoklave galigilacek gaz'dan ise¢ 3 - 4 defa 4 - 5 bar's
kadar besailmg ve bogaltalmigtir. Bu gekilde, szot otoklawdan satyl-
mays galigalmgtar. Otoklav basinci, galagilscak gap ile fstenilen
g¢eligma basancans yllkseltilmig ve kagak kontrolll ameciyla dir sire
beklenmigtir. Keragtiraca dtnme hasa 820 rpm'e ayarlanmig ve kapage
tirica galagtaralmigtar, Karagtaracanman sofutucusu galagtiraimag,
u:;tn baglatalmigtar. Ieatiea kontroll elle sallammiy wm

2 2% arelazinds kontrel ediledbilmigtir. Otoklav uunip ﬁmx \

len deZere yaklagik 40 dakikads wWagmigtar, Na lunr*l'h

q\v v {;g
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vin 1sanmesl benzer oldufundan, Sekil 3.7.'de Srnek olarsk sadece
bir deneyin otoklav sicaklifinin ve basincinin zemanls defisimi

verilmigtir.

Otoklav, istenilen galigma sacskliZinds ®nceden tespit edi-
len siire boyunca gelagtiralmigtar. Bu galismsda, ilgili kosullar=-
deki reaksiyon siiresi, otoklav istenilen sicaklifes geldikten sone-
ra bir ssat olarak alinmigtir. Bu reaksiyon siiresi dolduBunds asit-
me durdurulmus ve otoklav gece boyunca sofumays barskilmistir. So-
gumenan ilk 30 dskikaesa boyunce gikartilan otoklavan soZume eZri-
lerine bir ®rnek Sekil 347.'de verilmigtir. Yepilan tiim deneyle-
rin galigme kosullara Tablo 35. Ve 3464'da verilmigtir,

Soguk otoklavan son besinca okunmug ve analiz igin gez numu-
neleri toplammigtar, Gaz anslizi sonunds otoklav keps@i agilmg
Bava ve keta {lirlinler toluenle alinmig ve otoklav toluenle iyice
yikanmigtar. Kati = sava kerigama Soxhlet kartusundan ermudi bir
baleons siiziilmiigtiir, Soxhlet kertusunds kalsn katalar, renksiz
ekstraksiyon sivasi elde edilinceye kadar toluenle ekstrekte edil-
migtir. Kartus, wvakumda 105°C'ﬂn sabit tartama getirilmigtir. Kar-
tustea kalan katalar toluende ¢dziinmeyen {irlinlerdir (preasfalten +
artik). Toluende gbziinenleri (asfalten + yaf) toluenden ayirmsk
amaciyla, sivi karigam dbner buharlagtiracida igleme tabi tutul~
mug ve toluen geri kezanilmagtir. Toluenden eyrilmag asfalten =
yag kerigimina hacminin yaklagak 30 keta ksdesr n-hekzan ks tilmig
ve n-hekzenda gtzlinmeyenler (asfaltenler) ¢bktiirilmiigtiire Kerasam
Soxhlet kartusundan siiziilmiis ve kartugte kslenlar Soxhlet ekstrak=-
siyonune tebi tutulmugtur. Kartug ve igindekiler (asfaltenler) ve-
kumds kurutulup tartilmstir., Hekzanda goziinenler (yaZler) dtner
buharlagtaricaida hekzanden ayrilmig ve numune olarek saklanmigtar.
Islemin beginda toluende g¢bziinmeyenler (preasfalten + nrﬁ:k ) ols-
rak kartugta kslanlar etiivde kurutulup afarliklari tespit edildik-
ten sonra THF ile ekstraksiyons tebi tutulmugtur. TEF'da ¢Ozlinen=-
ler (preasfaltenler) dtner buharlagtiricada THF'den kurtaralmgtar,
Kartusts kalenlar (artak) vekumda 105°C*da kurutulmug ve sonre tar-
tilmagtar. Uygulsnan {iriin ayirmae gemasi Jekil 3.8, 'de Vurilllatir. : -

Daha ayraintili bir lrin incelemesi amesciyle, dannyllrin aqﬁpn-;
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Tablo 3.5« Linyit Numunesi Kullanilmadan Yspilan Bog Derney-
lerin Qaligme Kogullsra®

naN:ey Cozlicl Gaz () P, (ber) |Kstalizer
1b AY B, 400 40 -
2b " . " 420 40 -
3b " o 440 40 -
4b . » 460 40 -
5b " " 440 60 -
6b " " 440 80 -
Tb o Nz 440 80 -
&b 4 co / H, 440 80 -
9b " co 440 80 -
10b " 1K, / 300 440 80 -
11b " 3K, / 10 440 80 -
12b KY co / K, 440 80 -
13b " H, 440 80 -
14b " " 440 80 Cole
15b " . 440 80 Ay

® Tum deneylere, 11gili kogullards 1 ssetlik reaksiyon sires!
wgulenmigtar



Teblo 3.6« Qegitli Linyitlerle Yspalan Savalagtirma Deneylerinin

—.43_

Calagma Kogullara (Ayrace belirtilenlerin disinda,
tlm deneyler S/1l=2(kt) ve ilgili kosullardski 1 sset-

lik reaksiyon sliresinde gergeklestirilmistir)

D;nay Linyit | ¢bzict | Ortem Gaza 2(°) |2, (bar)Katelizy
o
1 BE AY H, 440 80 -
2 " TET ol 440 (=18] -
- KY » 440 80 -
- " " 440 80 Colio
5 2 “ - 440 80 k¢
6 EL AY . 400 40 -
7| " " 420 | 40 -
8 n " " 440 40 -
g | " " 460 | 40 -

10 " " " 440 60 -

1 | . " " 440 | 80 -

12 " " N, 440 80 -

13 " TET H, 400 40 -

14 | = " " 420 | 40 -

15 " " " 440 | 40 -

16 [ » " " 460 | 40 -

17 . " " " 440 60 -

18 " " " wo | s -

19 | » " Ny “o | B0 .t~ ¥
F SA.CE - N
ok
i &)

- ad



Teblo 3.6 (devem)

Denay| Linyit | Gatied Ortem Gaza 2(°C) | B, (bar) | Kataliatn
20 51° TET B, 440 80 -
a | m° " " 440 | 80 | -
22 | =L AY co / &, 440 | 80 -
23 51° TET E, 440 80 -
24 | = " " 440 | 100 -
25 " AY co /& a0 | 80 .
26 | » KY " a0 | 80 | -
27 | =L " 5, 440 | @0 | -
28 | = " " 440 | 80 | codo
29 " " " 440 80 x¢
3 | m1° AY " 440 80 -
| = " co 40 | 80 | -
2 | = " 1H, / 3c0 440 | 80 -
3B " 34, / 100 40 | 80 -
3 | 1L " H, 40 | 80 | =
35 " TET " o | 0 | -
% | » KY " a0 | 80 | -
37| " " 440 | 80 | code
38 ” " " 440 a0 ke

® 8/L = 4 (kt) kullenslmagear ,a-"“‘b*

® hei1s kogullardaki peakelyon siiresl 4 sent mmyw‘
€ %14,8 (aB) nem dgeren JARFAL Rumnesd hu.lhmlﬂn\

t
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Tablo 3.6. (devam)

s

D;ney Linyit | Cozticl Ortam Gaza (%) Pb(bar}khtﬂizﬁr
[

39 KN AY H2 440 80 kg
40 " TET " 440 80 -
41 * KY " 440 80 -
42 - * = 440 80 Collo
43 " " n 440 | 80 kg
44 KR AY - 400 40 -
45 " " n 420 | 40 -
46 . » " 440 40 -
47 " " " 460 | 40 -
48 " " " 440 60 -
49 " " " 440 80 -
50 " TET = 440 80 -
21 " KY . 440 | 80 -
52 " " " 440 | 80 Colio
53 " " " 440 80 k¢
54 " AY / KY 3 440 | 80 -
55 . 3AY/1KY " 440 80 o
56 . 1AY/3KY " 440 80 =
57 |EL + BE AY " 440 | 80 -
58 |BE + KR KY > 440 80 -
59 [KN + KR . » 440 | &0 Colio
0] = " " 440 | 80 | kg

“"&"—*q— ¥
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da arda kalan erfiklaran bir kisminin kise snslizlari ve toplam
kilklirt anslizleri yapalmigtir, Analiz i¢in, linyit numunelerinin
enalizinde kullanilen ytntemler uygulanmigtar.

Bir deney sonunda elde edilen yeg ve asfaltenler kolon kro-
matografisi enslizine tabi tutulmugtur. Yeg numunesinden yekla-
g1k 1 g elinarsk az miktarde hekzan iginde ¢Oziindiiriilmiis ve Gn-
ceden hekzanle yakanmig kolona verilmigtir. Herbirinden 500 ml
kullanilarsk, kolomn, saresiyls hekzen, toluen ve metanol ile elue
edilmis ve ayma sirayla slifatik, nttral aromatik ve polar aro=-
metik gruplar ayra ayra toplenmistar. Benger gekilde asfalten nu-
munesinden 1 gr kadar eslanarak toluende g¢dziindiiriilmiis ve Onceden
toluenle aslatalmig kolona uygulanmigtar. Siresiyla 500 ml toluen
ve 500 ml metancl ile elue edilen kclondan ayni sirayla nitral ve
polar aromatik gruplar ayri ayra toplanmigtir., Elde edilen {iriin
freksiyonlara doner buharlsgtaricida goziiclilerden kurtarilarak Nz
geza akamande kurutulmugtur. Ssbit tertimlara elindaktan sonrs
fraksiyon verimleri hessplanmigtir.
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BULGULAR VE TARTIGKA

4,1. Uriinlerin Genel Defilami ve Toplam Dbniigiim

Bu galigmedas, elinan sonuglaran heseplenmesinda gu baZintilar-
dan yererlenalmigtar 3

Gez (G) %'si = (Z6G,/L) x 100 $ (kkt) (4:.1)

(4.1) nolu baZantida goriilen [Gi ifadesi iiriin gazlaran toplesm mik-
teram gtstermek igin kullamilmigtar. Her gazin g cinsinden miktara
(Gi) ise, agaZadaki ifade kullanilarak hessplanmagtar:

F’x¢ix\fxli112'?3

T x 22,4

Burads, P, = otoklavan son sofuk basanci (bar),
¢1 = gazan hacim kesri (gaz anslizlerinden bulunur),

V « toplam gaz hacmi (1),

Hi = gazan mol aZarligEi,

T = ortam sicaklaga (K)'dare.
Asfalten (A) %'si = (A/L) x 100 3 (kkt) (4.2)
Preasfalten (PA)%'si=(PA/L)x 100 3 (kkt) (4.3)
Artak (R) %'si = (R/L) x 100 3 (kkt) (4.4)

Toplam d¥niisiim (TD) %'si = 100 = R %'si;(kkt) (4.5)

(4.2) nolu bajantade kullamilan asfalten (A) miktara, (4.3) nolu
bagantida kullanilan preasfalten (PA) miktari, (4.4) ve (4.5) no-
lu begantalerds kullsmlan ertak (R) miktera, Soxhlet ekstrsksi-
yonu sonunda kartusta tespit edilen afarlik farkindsn hessplanmig-
tar.

Tiilketilen hidrojen gaza (HT) #'si =

".\._

3. =2 12 VS x 273 gt oy
o e . /1 | x 1007 (kkt) (4.6.)"'., o oy
: 5 “:‘ 'l}

\-‘-‘.;\" . .l

'.u\.k

\.
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Tiiketilen karbon monoksit (COT) %'si =

(p

-P . )xVxxM_x273
. coL___co2 2L /L |x 100 ; (kkt) (4.7)
Tx 22,4
Burada, PH:L = Hz':ln ilk soZuk kasmi basanca (ber),

PH = H.z'in son soguk kismi basinca (bar),
Pooy= C0'in ilk sofuk kasmi besinca (bar),
PCO,= CO'in son soguk kismi besinca (ber),
V = toplem gaz hacmi (1),

NH = Hz'in mol agarlaga,

HCO = CO'in mol agarlaga,

Hz'in bir kasmanain olugan lirinlerin blinyesine katilmasi sebebiyle
kiitlede artayg meydans gelmektedir. Dolayisiyls yspilsn kiitle denk-
1iii sonucunda verim ylizdeleri tiiketilen H.z ylizdesi kadar 100 de~
gerini gegmektedir., Aynmi durum, CO igin de gegerlidir.

Yag (Y) %'si -{[I. + S + (ET veya COT) = A - PA - R = G]/I«}x 100
H (kkt) (“.a)

YeZ verimi hesabi igin kiitle denkliZi yspilarak bulunan (4.,8) no=-
lu bajanti, elde edilen ya3da dSner buharlagtiricids tamamiyle ala-
namayan bir miktar hekzenin kalmasi sebebiyle kullamalmagtair.

Gazlaran 32' 002, co, l::H4 ve t.!z.EI6 cinsinden bilegimlerinin
tespiti gaz kromstogrefands yepilmigtar (Bkz. Bolim 3.2.2.). Ilgili
sonuclar Teblo 4el.'de verilmigtir. Dligilk bir ylizdeye sahip olan ve
tespit edilemeyen gazler ise, kaynaklerdski (81,82) veriler gizbniin-
de bulundurulersk ortalems bir molekiil afarlifa kullenilmak suretiy-
le heseplere dehil edilmigtir.

Antrasen yafla ve kreozot yafi kullemalerak yapilan deneylerin
sonuglara, linyit numunesi kullanmilmadan sadece gbzlol ve
£inde katalizty kullemalarek yeapilan bog deneylerden sl
larden faydalanalarak duseltilmigtir, Bog deneylerden
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Tablo 4.ls Yapilan Deneylerin Gsz Anslizi Sonuglara

(%, hacim)
D;gey' Eyi(K,) CH, co co, C,H,
1 | 93,2 0,6 33 1,8 0,2
2 | 95,3 0,3 1,3 1,8 0,1
3 | 84,7 0,6 1,4 4,6 043
4 | 83,0 0,8 x 8 5,0 0,3
5 | 89,2 0,4 1 | 3,8 0,2
6 | 84,7 0,7 1,2 10,2 0,1
7 | 15,2 0,8 2,0 15,9 0,2
8 | 70,4 1,8 5,3 20,1 0,6
9 67,0 3,0 4,9 23,0 1,0
10 | 87,3 0,7 12 8,5 0,2
11 | 89,8 0,6 1.2 5,3 0,2
12 | (91,9) 0,3 0 7,0 0,1
13 | 86,1 0,3 1.3 9,3 0,1
14 | 84,3 0,5 1,9 10,6 0,1
15 | 81,5 0,7 2,3 12,1 0,2
16 | 75,6 1,5 3,5 15,1 0,5
17 | 87,9 0,3 1,0 8,8 0,2
18 | 88,5 0,6 2,5 6,6 0,1
19 |(89,8) 0,3 0,8 4,2 0,1
L er £ S
20 | 82,7 0,5 2,7 7,2 | o1 iy & S8
€\ 5 &
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Tablo 4,1, (devam)

Dﬁgey H?'(Hz) CH4 co 002 CZHG
21 87,1 0,9 3,2 6,2 0,2
22 8,0 0,7 52,8 35,1 0,2
23 87,5 0,4 159 6,5 0,1
24 89,4 0,4 1,5 4,9 0,1
25 24,6 0,6 40,1 31,7 0,2
26 25,6 0,6 38,1 32,7 0,2
27 78,0 3,3 1,9 12,9 0,3
28 79,2 0,7 0,7 10,4 0,3
29 79,3 0,5 2,1 8,7 0,1
30 84,3 0,4 0,9 8,6 0,2
31 4,3 0,4 42,1 39,8 0,2
3z 20,4 0,4 34,3 3.0 0,8
33 55,8 0,4 10,1 3,9 0,2
34 90,6 0,6 1,2 5,8 0,2
k- 91,6 0,4 2,0 4,3 0,41
3% 80,6 0,9 1,8 B4 0,3
21 72,3 1,5 1,6 13,8
38 86,7 0,4 1,F &7
39 84,3 0,6 L T8
4y 93,9 8¢ LT #8

e




Tablo 4.1, (devam)

-G

D;:ey HE;(NE) CH4 co 002 CEHG
41 67,2 0,8 2,1 11,0 0,3
42 77,2 1% 1,0 3357 0,3
43 85,6 0,3 1,5 6,6 0,2
44 90,2 0,2 153 6,5 0,1
45 89,5 0,3 T3 0,1
46 85,7 0,9 2,3 9,7 0,2
47 80,8 2,4 2,3 10,9 0,7
48 89,1 0,6 LY 4,9 0,2
49 90,9 0,4 1,6 2,8 0,1
50 94,1 0,3 1,4 2,8 0,1
51 88,3 0,5 2,2 5,8 0,2
52 80,7 1,0 3,1 7,9 0,3
53 89,2 0,3 p 35 4,6 0,2
54 91,3 0,3 1,3 5,1 0,2
55 92,5 0,3 1,4 5,0 0,1
56 92,1 0,3 p ;. 4,3 0,2
57 88,6 0,4 1.'5 5,0 0,2
58 90,8 0,3 143 4,2
59 85,5 0,5 1,5 6,1
60 89,4 0,3 37 5,6




-53_

Tablo 4.,l. (devam)

D;‘t;ey H,j (HE} CH4 co co, C,H,
1b 100 ¢} 0 0 0
2b 100 o) 0 0 0
3b | 97,40 0,10 0 0 0,10
4 | 96,10 1,40 0 0 0,20
50 | 98,35 0,30 0 0 0,05
6b | 99,0 0,30 0 0 0,04
b 93,10 0,30 0 o} 0,10
8b 41,20 0,30 o} 0,80 0,04
9b 0,80 0,20 0 1,30 0,10

100 | 18,10 0,20 0 0,90 0,10

11b | 62,40 1,90 0 0,30 0,10

12b | 45,40 0,20 0 0,90 0,20

13b 98,50 0,20 0 0 0,03

14v | 98,50 0,20 0 0 0,01

15b 99,90 0,10 o] 0 0




e R

lar Tablo 4.,2,'de verilmigtir. Bu diizeltmelerde gdziiclilerden gelen
gaz, yag, asfalten, preasfalten ve artik mikterlsra, linyitli de-
neylerde elde edilen miktarlarden gikarilmig ve biylece ssdece lin=-
yit numunesinden gelen iriin mikterlari tespit edilerek, verim yliz-
deleri hesaplenmagtar. Birgok celigmede srsgtaricalar, bos deney-
leri gerekli gbrmemiglerdir (83,84,85,686,87), encak ¢elagmeds,
btyle bir diizeltmenin, linyit numunelerine dayenan dogru verim de-
gerlerine ysklagme agisindan, faydsli olscaii diigiinlilmiigtiire

Tetrelin kullsnilarek yapilan deneylerde, tetrslinin % 1 gi-
bi ez bir kisminan 400°C'de naftelin ve l-metilindsn's déniigtigl
(88) ve ancak 500°C'a yekan siacaklaklsrds (88,89,90) ve uzun reak-
siyon slirelerinde (91) belirgin d®niigme gbsterdifini belirten kasy-
naklare dasyenilasrek, elde edilen iirin %'lerinde diizeltmeler gerek-
1i gbrilmemigtir, Dolayisiyles, tetrelin ile bos deneyler yspilma=-
migtire

112 ve N2 gezi ortaminds, kurutulmus linyit numunsesi kullamila-
rek yapilan baza deneylerde firinlerin su tayini (92) yepalmas ve
elde edilen su verimlerinin % 2 dolsyinds defistiZi ssptanmistar.
Diiglik su verimleri hesaplamslsrda ihmel edilmigtir. Ancak, nemii
linyit numunesi kullsmalarak sentez gazi ortemnda yaspilsn galig=-
melards, su teyini yepilmis, giren su ile giksn su sresindaki fark,
su tilkketimi olesrsk deZerlendirilmigtir. Bu deneylerde, verim ylizde-
lerinin toplama, tiketilen toplam 320, CO ve H.z ylizdesi kadar 100
deferini gegmektedir,

Linyit numuneleri kullemilsrek yapalen tiim deneylerde saptanan
gaz (@), yag (Y), esfalten (A), preasfalten (PA), artak (R), tike-
tilen Hy, CO veya E,0 ( BT, COT, ST ) ve toplam abniigim ( TD )
ylizde deZerleri Tablo 4.3,'de verilmigtir. Tablolerds verilen otok-
lavan ilk ile son basinci aresindaki fark, tiketiler ile {iretilen
gazlar arasandaski farkan bir gbstergesidir. Alanen sonuglarin tek-
rarlamhilirlizinin tespiti amecayls yap:l.lan ¢alaigmalarda, gaz ve=-
rimlerinin £ % 5, asfalten verimlerinin = & 6, pressfalten veriz~
lerinin £ % 3 ve toplam dbniiglmin £ % 2 srelaiands degist:lgf tap-

tanmigtar. Verilen sonugler ortalame sonuglardar. ‘.- £ ey
(TR

e

t;‘t'. T s
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4elele Deneysel Kogulleran Uriin Defalimina ve Toplam Dinilgilime
Etkisi

4.1-1010 Saceklak Etkisi

Birgok geligmads septendiZa gibi (1,20,55,93) savalesgtirma ga-
lagmelerinda Snemll bir perametre, saceklaktair. Saceklik etkisini
saptemak ilizere bu geligmada, sicsklizan 400°C 11e 460°C eresands
defigtirildiii ve Uteki tim resksiyor perasmetrelerinin sebit tutul-
dudu bir dizi deney yspalmigtir. Elbisten linyitiyle yepilan deney-
lerde gOzlicli olarak antrasen yaZ1 ve tetrslin, Karliovae linyitiyle ise,
antresen yagil kullemlmistar. SacakliZan verimler iizerindeki etkisi
gekil 4.1., 4.2, Ve 4.3, "'de giriilmektedir,

SiceklaZan gaz verimini artardifani ve artan gez olugumunun
deshe cok sava {irlinlin olugmesana engellediZini belirten kaynaklerle
(1,83) genelde, uyum iginde olesn sonuglsr elde edilmistir. Yad ve=-
rimleri 440°C'da en Ust seviyeye ulegtaktan sonre, 460°C'da digmek-
tedir, Bn iyi yeg veriminin genelde, 435-440°C'ds elde edildigi
(1,20,8%) ayraca, 440°C'an tizerine gikaldaZinde koklagmenan meyda-
na geldifi ve dbnlglimiin dligtuzi (1,78,87) bilinmektedir. YaptiZa-
mz galigmade da 440°C izerine gikildaginda toplam dbniiglimde szal=-
ma gbrilmektedir. Sicaklik erttikge 1sil baf kopmelari fazlalagmak=
ta; rediksllerin komir hidrojeni ve molekiiler hidrojen ile kerarla
hale geldigi antresen yaZands, asfslten verimi diigmekte; tetralinde
ise, 40 bar'ds 32 besancaran yag olugumu i¢in yetersiz olmasa sebe-
biyle, asfelten verimi ertmektedar, Asfaltenler yaf olugumunun
erscilasra olersk kebul edildiZinde, ysf/asfalten orama (Y/A) kbmii-
rirz savalsgtaralmesands elde edilen kimiir savalara igin bir nite-
lik 8lgisii sayilabilmektedir (72). YaZ ve asfalten verimlerine bag-
1i olarek, entresen yagi kullanmilarek yepilen galagmelsrdas Y/A ora-
m 440°C'ds bir tepe defer almakte, tetrelin ile yepilen deneylerde
ise, sicaklik erttakge diigme efilimi gbstermektedir (Bkz. Tablo 4.3.).
Sicaklak ve dolayasayle asil bozunme arttikge preasfalten verimle-
ri de diigmektedir. Oez, yaf, esfalten ve preszsfalten ver Irgll
baZla olerek deiigen ysg/(kbmiir savalara + gez liriinle nrJhrVd- \
(Y/(G+Y+A+PA)) dbnligtirme igleminin kimlirden miimkin d{iuﬂu??l
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fezle oranda hafif savi iiriin elde etme amecaina uygun olsn bir do-
niigtirme Olglisil sayilabilmektedir (1). Bu galigmeda, Y/(G+Y+A+PA)
orama (Bkz. Teblo 4.3.) sicaklak 400°C'dan 440°C'e arttikge, ant-
resen yegl ile yapilan deneylerde artmskta, tetralin ile yspalan
deneylerde deiigmemektedir; sicaklik 440°C'dan 460°C'e artinca bu
oran, antresen yaZi ile yepilen deneylerde defigmemekte, tetralin
ile yapilan deneyde diismektedir. Hz tiketimi, antraesen ysga kulla=-
nildaginds fezls defigmemekte, tetralin kullanaldiZinds ise, dshs
ez olup, sicaklakla az ds olse ertmaktadar (Bkze. Tzblo 4.3.)e S1=
caklifan artmasiyla meydane gelen 32 tliketimindeki artig, 1s1l bag
kopmelaranin fezlalasmesina baZlansbilir (41,94).

Sonugte, en yliksek yaZ verimi ve toplam dfnlgim igin en uygun
sicaklik oldufu gbriilen 44000, difer deneyler i¢in gelisme sicakli=-
£1 olarak saptanmigtir.

4.1.1.2, Besing Btkisi

Basing etkisi, Flbistan ve Karliova linyit numuneleri ile
440% ' aa aragtaralmgtar, (Qoziicll olarak yine antrasen yagZi ve tet-
ralin kullsnalmigtar, Alinan sonuglar $ekil 4.4., 4.5. ve 4,6,"ds
gosterilmigtir,

Beklendigi gibi (1,20,95) basancin artmssiyla, yag verici ve
toplem ddniisiimler artmsktedar. Antresen yaia ile yepilan deneyler-
de, basang erttikge esfalten verimleri silirekli cleresk artmekta,
tetralin ile yapilan galigmalardes ise, basing arttikga asfalten
verimleri siirekll olarak diigmektedir, Dolayasayls, g¢iziicliler ara=~
sindeki Yzellik farklalafa, esfalten veriminin basingls defigimini
etkilemektedir. YaZ ve asfalten verimlerine baZla olerek deZigen
¥/A oranlara, basing arttik¢a antresen ysZa kullamaldifands szal-
makte, tetralin kullanildifainda ise dahe yiiksek deferlerde olup,
artmasktadir (Bkz. Teblo 4.3.). Preasfalten verimleri, bdir bssgks
¢aligmeds (71) alanan sonuglare benzer olarak glziicliye bagli olmak-
s1zan, besang arttikga azalms efilimi glstermektedir. Elbistsn lin=
74t numunesinin gez verimlerd basingle dugzekte, bune ksr@a’ Kar-

-
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liova linyit numunesinin gez verimleri besingla fezls deZismemekte
dir. Siva ve gaz verimlerindeki deZisikliklere bagla olarak,
¥/(G+Y+A+PA) oreni antrasen yagi kullamildifainds basingla deiisme-
mekte, tetralin kullsnildifanda ise, basangla ertmaktedir.

Sonug olarak, deha yliksek yag verimi ve toplsm doniisiim ssgle=-
mek i¢in bessancan artirilmesi gerekmektedir. Ancek, hidrojen ba-
sincinin yiksek olmssi bazia sakincalari oldufundan, geligms gartla-
r1 da goztniine alanarsk, daha sonres yepilen gelagmelarda ilk sofuk
basang deZeri BO bar (440°C'a asitildigande otoklav besineci 250
bar'a kedar gaikmektadar) olerak eslanmistare

4,1,1.3, Ortam Gazi Etkisi

Farkla ortam gezlaranin kullsnilmasiyla verimlerde meydana ge-
len deZisikliklerin sapteanmasi amacayla, Elbistan linyit numunesinin
hidrojen, azot ve sentez gazi ortamlaranda, 440°C ve 80 bar'des sava-
lagtarilmesiyla elde edilen sonuglar Jekil 4.7« ve 4.8.'de verilmig-
tir.

Hidrojen ve azot gazi ortamandas yapilan deneylerin sonuglari in=-
celendiginde, yag verimi ve toplam dbniiglimiin ¢gtzlicliye bagla olmek-
s1zan hidrojen gsza orteminds dahe yiiksek oldufu gbrilmektedir, Uzel-
likle antrssen yaga ve szot gezi kullamlsrsk yspilan galigmeda,
antrasen yegainan hidrojen veren gbzlicli olmamasi sebebiyle, hidrojen-
ce fakir olan kdmiir redikelleri tekrar birlegerek biiylik molekiiller
verdiginden (96), toplem ddniigim % 26,2 (kkt) gibi diigiik bir deZer
slmaktadare. Ayrica, ortem gezi olasrask hidrojen yerine azot kullaml-
diginda esfalten verimi diigmexte, preasfalten veriml ise artmsktadar,
Her iki ¢¥ziicli ile yapilan galagmelarda azot gaezl ortemnda, hidro-

jen gazi orteminds oldufundan dsha yiiksek gaz verimi elde edilmigtir,

Ayma 1lk sofuk basing olan 80 bar ile bsglamilmesine ragmen, 440°C *da
azot gaza kullenildiginda, hidrojen gazirman kullamildiZa duwrumlars
orenla gok deha yliksek besanglers ulegilmgtar (Bkz. Teblo 403e)0
Bunun sebebi olarsk szot varlifande 1sil pergalsnms yolu iIe kﬁguk.

molekiillil Urinlerin deha fazla olusmesi gosterilebilir (451. ﬁag, !q-,

falten, preasfalten ve gaz verimleriyle baglantala olaqkk ddéf¥On
-\_ : > \‘._ ."‘.} ;‘
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Y/A, Y/(G+Y+A+PA) orenlari, sgot ortaminda, hidrojen ortamainda ol-
dugundan dahas diigiik deZerler ealmsktadir; ancek, ortam gezaindsn kay-
naklanan farklialaklar, H-veren 6zelliZinin korunmasia bekimindan

hidrojene gereksinimi olen tetrslin kullsmildifinda, daha fazladar

(Bkz. Ta blo 4¢ 3- ) .

Bu galasmada, Elbistan linyit numunesi ile antrasen yafa kul-
lanildaganda, sentez gezanin (CO+H2), yiiksek yag verimi saflsma ba-
kamindan beklenenin sksine, (83,85) hidrojen gaezandan dahs az et-
kili oldufu gbrilmistiir (Bkz. Sekil 4.7.)e lLinyit numunelerinin ku-
rutulduktan sonra kullanilmslasra, bu davremigan sebebi olabilir,
Sentez ga2i ortemande elde edilen yaf verimi, hidrojende elde edi-
lenden daha diigk, fasket azot ortaminda elde edilenden daha yliksek-
tir. Bu durum asfalten verimi ig¢in de gegerlidir. Ancak sentez gaza
kullsnildiganda, hidrojen veys azot gezi orteminda oldufundan dshe
yiksek Y/A orani elde edilmigtir (Bkz. Tablo 4.3.). Sentez gazi or-
teminde szot gezia orteminds elde edilendern diigiik, fakat hidrojen
gazi ortaminds elde edilenden deha yiiksek pressfalten verimi sag-
lanmigtar. Boylece, Y/(G+Y+A+PA) orenamin en yiiksek deferi hidrojen
gazi, en dligiilk deferi ise azot gazi ortaminda elde edilmigtir
(Bkz. Teblo 4.3.)s Sentez gazinda bulunan karbon monoksit'in bir
kisminan linyit numunesindeki oksijenle dofrudsn etkilegime girerek
€O, verdiZinden (84,97,98), sentez gazi ortamindes, hidrojen veya
azot gazi ortaminda elde edilenden gok dshs fazla orsnds gaz olug-
maktadir, Toplam dbniigiim ise, hidrojen gezi ortaminds elde edilen
ile hemen hemen aymi olmesina kargin, azot gszi orteminda elde edi=-
lenden gok daha fazladar.

Elde edilen diigiik yeg verimi kargisinds, daha sonra yapilan
bir dizi deney nemli linyit numuneleri kullanmilarak gergeklegtiril-
migtir. Bu deneyler, % 14,8 nem igeren Elbisten linyit numuneleri
ve antresen yaZa ile birlikte, hidrojen ve karbon monoksit gaz ka-
rigamlarinin farkla orsnlards (1:3, 1:1, 3:1) kullamilmesimin ve-
rimler {izerindeki etkisini incelemek amaciyls yaspilmigtir. Sonug=-
lar Sekil 4.9.'da gbsterilmigtir, e

Sekilden de gbruldgi gibi, Hy+CO gaz kerisamandaki ,gg,bm 0N
monoksit orani arttakga, ysg verimi artmektsdir. H,:C0 "'ﬁﬁ '?.}3:5 g !
" " L% - 5
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oldufunda ise en yliksek yaf verimi elde edilmigtir., Kaynaklards,
en yliksek yag verimi i¢in uygun gaz ortema olarsk, 1l:3 oreninda-
ki H,:CO gaz keragam (20,84) veys saf karbon monoksit gaza (43)
gibi farkla sonuglar verilmigtir. Gaz ortaminan saf hidrojenden,
sef karbon monoksit'e doZru deZigmesiyle, toplam dbniigiimler art-
mektadar, Karbon monoksitin yliksek toplam dbniigiim igin uygun gaz
oldugu bilinir (83,98). Gaz ksrisim orani 1:1 ve 1:3 olduZunda
asfalten verimleri en diiglik deferlerini almaktadir; saf karbon
monoksit ortaminds ise asfalten verimi artmektedir. Benzer bir
davranig preasfalten verimlerinde de gbrilmektedir, Bunun sebebi
kiiglik molekiil aZarlakla savi liriinlerin olugumu i¢in gerekli olan
hidrojen gezinan yoklufu olabilir. Bunlars baZli clasrak, Y/A
oranlara karbon monoksitin gaz karigimindaki orsm arttakca sii-
rekli artmakta, sadece saf karbon monoksit gezi orteminda diig-
mektedire. Y/(G+Y+A+PA) orenlara ise, fazla deZigmemekte, sadece
Hy: CO orama 1:3 oldugunds, deha yiiksek bir deger girlilmektedir
(Bkz. Tablo #.3.). Gaz kerigamindaki karbon monoksit gezanin
orama arttikga Hz tiketimi ezalmakta, CO tiliketimi ertmskte ve
linyit nemi ile reaksiyona giren Co'in.002 clusturmesiyls gaz
verimi gok artmaktadar.

40141040 11gili Kosullardeki Reaksiyon Siiresi wve S/L Oreanma Btkisi

Bu galaigmada, ilgili kogullerdski reaksiyon siiresinin etkisi
ayrantila olarsk arestarilmemagtar. Bunur nedeni, savalagtarms
reasksiyonlaramin otoklsvan asatilmasi sirasinda baglayarak, soSu-
tfulmesl sirasinds ds kismen devam etmesi sebebiyle, gergek reask-
siyon siiresinin ssptanmasinin olansksiz olmesidir, Siirenin etki-
sinin incelendigi gegitli galaigmelarda, lriin karagamleraman oda
sicaklifaina yavag sofutulmesi sirasinda toluende gbzlinebilen kide
miir savalera olugumunun devam ettiZi (99), ayrica, uzun resksiyon
slirelerinde (93,100) ve sofuma sarasindas (78,93,101) diglik dinligim
ve yai verimine sebep olan kondensasyon polimerizasyon reasksiyon-
laranan arttaga geklinde, farkla sonugler alinmigtar. Sirenin.gers
gek etkisinin tespitinin, hazla asatalabilen ve aoéutdfﬁﬁfﬁ‘ ,;s\
ya numune alaminan mlmkin oldulu sistemlerde yapilmasi ) "as!h@;“élw
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rilmektedir (99,102,103,104), Ancak, bu tip galagmslards da kiOmii-
re ve goziicliye (86,87) ve sicakliZa (105) gbre defigen sonugler
galanmistire.

11gi1i kosullerdski reaksiyon siiresi bu gelagmeds 1 seat ole~-
rek segilmistir (95,106). Ancek kargilestirme emascayls, iirin de-
galima hakkanda bir fikir vermesl agisindarn, bir deneyde Elbistan
linyit numunesinin tetralin ve hidrojen gaza kullanilarsk dbrt
saat slireyle sivilestirilmasi incelenmigstir. Sonugler Sekil 4,10.da
gbsterilmigtir.

Resksiyon siiresinin ddrt ket ertarilmesaiyls ysg verimi ve top=-
laz doniliglim diigmektedir. Bunun nedeni, polimerdzesyon reeksiyonlas-
raman sebep oldugu, kiiglik parcgalaran birlegerek biiyilkk molekiil afir-
likly gruplar meydana getirmeleridir, Uzun resksiyon siiresinde as=-
falten verimi diigpmekte ve buns begli olersk Y/A orsni gok artmek-
tadar (Bkz. Teblo 4.3.). Preasfelten verimi ve Y/(G+Y+A+PA) oram
(Bkze Teblo 4.3.) siirenin artmssiyla defismemektedir. 4 sastlik
resksiyon siliresinde Ez tiiketimi daha fazls olup, gaz verimi de da-
ha yiiksektir,

Bu galasmada, S/L (kt) orsma keymsklars (107,108,109) deyema-
larsk 2 olarak segilmigtir. Sadece kergilastarms amaciyls, Blbis-
tan linyit nurunesi ve tetrslin kullamilersk, hidrojen gaza orta-
minde, S/l=4 slinarak, bir galigms yapalmigtar. Alinan sonuglar
gekil 4,11,'de gosterilmigtir.

S/L oreni ertiraldiganda, keynaklerds (49,98,107) belirtile-
nin aksine, ysf verimi ve toplem dbniigiim diigmiligtiire Asfalten ve
preasfalten verimlerindeki artislere basfla olarsk Y/A ve
Y/(G+Y+A+PA) oranlari ds diismlistilr (Bkz. Teblo 4.3.). Bune keargan,
H2 tiketimi ve gaz verimi artmgtar.

4¢lele5e Cozilcll Btkisi

Bir komiir 1gin 1yl olarak nitelendirilen bir giziiciinin bir
bagks ktmir i¢in gok iyi olmayabilecegi bilindifinden (110), du
¢aligmeds, Ornek ¢belicll olen tetrelin ile ucuz ve snglanﬁ%sz'ko-
ley olan antresen ve kreoszot yadlara gbzliol olsrek s-gflmiatfrql-.
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Bu g¢ozlclilerin her biri, eyma kogullar altinda, ysni 440°C sicek-
lik, BO bar basing ve hidrojen gezi ortaminda, bes linyitle de
denenmigtire Sonuglar Jekil 4.,12., 44l3., 4e14e, 4.15. Ve 4,16, 'da
gbsterilmigtir,

Yiksek yag verimi ve toplam dbniiglim safleme balamindan, kul-
lsmalan linyit numuneleri igin, i ¢bzilicli arasinda tetralin en iyi,
antresen yagl ikinci iyi ¢Oziicli olarak ssptenmigtir. Benzer yaspa-
de olsn sntrasen yaZi ve kreozot yaZa ile elde edilen esfelten ve-
rimlerd birbirine dshe yekin ve tetralin ile elde edilen asfalten
verimlerinden deha yliksektir. Ayra durum preassfslten verimlerinde
de gtrilmektedir, Bune bafli olarek Y/A ve Y/(G+Y+A+PA) orsnlarm
(Bkz. Tablo 4.3.), tetrelin kullenaldafands, antrasen ve kreozot
yeglera varlifande elde edilenlerden dahe yiiksektir., Antrasen ve
kreozot yafleranmin dsvrarmag benzerligi E2 tiketiminde de gbriilmek=-
tedir., E-veren bzellifi olmasyan bu iki ¢oziiclide de 181l pargalan-
maylas olusan kOmir raedikelleri ksrarli hsle gelirken hidrojen gaza
kullandifandan, tetralinde olduZunden dshs fazls orenda E, tiketi-
mi yer slire. Gez verimleri kreozot yaga kullsmldifainde en yiksek,
entrasen yeZi kullenildifainda Beypszera, Elbistan, Ilgin ve Karli=-
ove linyit numuneleri ig¢gin en diigiik deZferlerini almektedar, Ssdece
Kangel linyit numunesiyle, tetrelin wvarlifinde, entresen yafi kul-
lenilarek elde edilenden deha diislik gaz verimi elde edilmigtir.

Antrassen ysZa ile kreozot yaZimin benzer g¢bziicliler oclmalarins
ragmen, gegitli oranlerds kerigtirilarek kullamlmelsri hslinde,
birbirleriyle etkilesmeleri sonucu ayri eyri saglediklerindan dahe
yiksek yaZ verimi verme olesilafi aragtaralmigtar. Bu amsgles kulla=-
nmlmak lizere, 440°C ve 80 bsr hidrojen ortemands, antresen ysga ve=-
ye kreozot yeZ: kullemilarek elde edilen yaZ verimlerinin diZer
linyitlere oranla en diigiik aritmetik ortslemasina sahip olan Kar-
laove linyit numunesi segilmigtir. Antresen yaZi ve kreozot yaga,
orsnlara 3:1, 1:1, 1:3 olecak gekilde karagtirilmg ve Karliovs

ginain eyna kogullards kullanilmssiyls elde edilen son
likte, Sekil 4,17.'de gbsterilmigtir, :
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gozliclilerin harmsnlanarek kullamlmslasranan pratik tnemi oldu~-
gu, hermanlemenin verimler {izerinde olumlu veya olumsuz etkisi cle=-
bileceZi ve verimlerin kerigtirme orsniyla her zamsn orantili ol-
medigs bilinmektedir (20,101,111), Bu galagmede, harmsnlamemn yag
verimi ve toplam dbnliglim lizerindeki olumlu etkisi goriilmiigtiir. Yag
verimi ve toplam dbniislim, keragtarms oremi 1:1 oluncae, en yiksek
deferlerine ulagsmigtir. Buna kargin, bu keristirma oreninda en dii-
siik asfelten verimi elde edilmigtir. Dcleyasiyla, en yiiksek Y/A
oreni bu keristarms orsninda ssZlenmistar (Bkz. Tablo 4.3.)« Pre-
asfalten verimleri ise farkla bir desvramag gtstermektedir: Saf
antrasen yesfindan ssf kreozot yagine dofru gidildikge, preasfaltien
verimi szelmektadar. En yliksek toplam doniglimiin saflesndagiy l:1 ke-
rigtirms oreninds en yliksek Hz tiketimi ayraca, en dliglik gaz veri-
mi elde edilmisgtir.

Sentez gaza ortamanda, nemli Elbisten linyit numunesinin sa-
valestarilmesainds, kreozot ve antresen yeglaraindan hangisinin ds-
ha yiksek yag verimi ve toplam donliglim saBlandifani belirlemek
igin sonuglara Sekil 4.18,'de verilen deneyler yepilmstir., Sekil-
den de gbriildliZii gibi, entrasen yagindas kreozot yeZina oranla ds-
ha yliksek yaf verimi ve toplem doniigiim saflenmagtar. Ayrice, ant-
rasen ysZi kullamildifands dahs yliksek ertam gaza {Ez ve CO) tii-
ketimi ile gez verimi ve dshe diigilk asfalten verimi saflanmigtir.
Y/A orana ise antrasen yafa kullenildifainda, dshs yiiksek bir de=-
ger almektadar (Bkz. Tablo 4.3.)

44le1.6s Kataliz®br Btkisi

Uygulsnan kataliztrler erssinda en gok kullamlan kirmizi ga=-
mur ve kobalt molibden katalizdrii oldufundan, bu galagmada da bu
iki ketsliztriin etkisi incelenmistir. H-veren olmsysn gbziiciiler
kullanildigands, ketalizdriin etkisi belirgin hele gelmektedir
(112). Bu galismeds dsha tnce kreozot ysZa kullamilarsk ancek ke-
talizbrsiiz yepalen deneyler, bu kstalizbrler vurliﬁ;nﬁa ayri _ay-
ri tekrarlanmistir. Alinan sonuglar kersalsstirmsla ola::k sekil
4412., 4,13, 4414s, 4015., Ve 4u16.%ds gBsteriluigtird’ ‘_:_;;_-H-_ ,

Kataliz®rlerin ketalmesiyla genelde, katalizﬂrsﬁw qalxslnlhwh
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da elde edilenlerden dehs yiikeek yaZ verimleri ve toplam ddniiglim-
ler elde edilmigtir. Ancak, kullamlen linyit numuneleri arasands
en yliksek kiill igerifine sahip olan Beypazari ve Karliova linyit
numunelerinin karmizi gamur varlifinda yapilan savalegstirma galig=-
melarinds, ketelizbr etkisiyle, deha diigiik ysg verimleri elde edil=-
migtir (Bkz. Sekil 4,12.ve 4.16.)s Katelizbrler, komirii defil de,
¢bziciiyl (47) ve iirtinleri (113) biiyiik tlgiide etkilerken (20,114),
komiirde bulunan kiil keteliztrlerin ektivitesini szaltmektadar
(20,115)s Karmaza gamur'un etkisiyle Elbistan linyit numunesinin
asfalten verimi dliigmekte, kullamilan Steki linyit numunelerinin
asfelten verimlerl ise bir bagka celigmadas da (113) septendifa gi-
bil, artmaktadar. Colic ketalizibriiniin etkisiyle tiim linyit numune-
lerinin ssfalten verimleri diigmektedir; bu durum, CoMo katalizb-
riiniin asfaltenleri dsha dliglik molekiil aZarlakla gruplars ayarmsds
etkili olduZunun bir gbstergesidir (20). Keteliztrlerin pressfal-
ten verimleri iizerindeki etkileri linyit numunelerine gbre fark-
lilegmaktadir. Ayni-davrenig gez verimleri igin de gegerlidir. Do-
layisayle, verimlerdeki devremis ferklilaga sebebiyle, Y/A ve
Y/(G+Y+£+PA) oranlerinin etkilenmesi ile ilgili genel bir sonug
gikarilamemaktadar (Bkz. Tablo 4.3¢)e

4,14147. Linyit Numunelerinin Ozelliklerinin Etkisi

Linyit numunelerinin sivilsgtarme galigmslara bakimindsn en
tnemli tzelliklerinden birisi nem'dir. Diigik tegims meliyeti sag-
lsnmssi bakimindan genelde, kdmiiriin kurutulmug olarak kullanilmasi
uygun goriilmiigtlire Ayraca, deha diislik karbon dioksit olugumu meyde=-
ne geldifinden, kurutulmus komiirden elde edilen gazan saflagtiril-
mss1 dshe kolay yepilmektadar (116). Bu ksdar Snemli gdriilen nemin
etkisini belirlemek lizere, bu ¢aligmede % 14,4 (aZ.,) nem igeren
Elbistan linyit nurunesi kullenilmigtar. Hidrojen gaza orteminda
ve tetrelin kullenmilerak yepilan gelasmalarda elde edilen sonugler,
kurutulmug numuneyle elde edilenlerle karsilagtirmslil olarak e~
kil 4,19.'da gtsterilmigtir,. i
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nliglimii diiglirmektedir. Bir bagke galismeds ds (115) tespit edildi-
21 gibi nem H-veren g¢¥ziiclideki hidrojenin kullamimini engellemek-
tedir. Ayrica, nemli linyit numunesinin H2 tiketimi de dehe diiglik-
tiire Nemli linyit numunesi kullanildifainds asfalten, ayrice, gaz
ve preasfalten verimlerinde meydana gelen artige bsfli olarak Y/A
ve Y/(G+Y+A+PA) oranlara diigmektedir (Bkz, Teblo 4.3.)e. Linyit
nununesinin nemli olarek kullamilmesi halinde basancain etkisinin
ne gekilde degigtifini tespit etmek amacayla, 100 bar (ilk soguk
basing) hidrojen basincainds, tetralin kullanilarak, nemli Elbistan
linyit numunesiyle yepalen galaigmenin sonuglari da Sekil 4.,19,'da
gbsterilmigtir. Bu deneyde, 80 bar'ds nemli numuneyle elde edilsn-
der dshe yliksek ysg verimi ve toplam d¥nisim seglsnmistir. Ancak,
daha yliksek bir basaing uygulenmig olmasins kergin, kurutulmus nu=-
muneyle 80 bar'ds elde edilenden dshe diigik yag verimi ve toplam
d8nliglim elde edilmigtir., Ayrica, kullamlan linyit numunesinin
nemli olmasi durumunda, galigms siacaklifinda, otoklav basinci g¢ok
artmektedar (Bkz. Tablo 4.3.), Bu durum pretik ytnden bir dezeven-
taj sayilmaktadar.

Tetralin kullenilarsk ve hidrojen gaza orteminds elde edilen
sonuglara kargin, antrasen yaZ kullanilarek ve sentez gaza (00332}
ortaminds, nemli Elbistan linyit numunesiyle yapalan galagmads,
beklendigi gibi (98,117), kurutulmus numuneyle elde edilenden da-
ha yiiksek ysZ verimi elde edilmigtir (Bkz. Sekil 4.20.). Nemin .
etkisiyle, H2 tiketimi azelmekte, faket CO linyit nemiyle de reak-
gsiyona girdifinden, CO tilketimi artmsktedar (Bkz. Teblo. 443.).
Asfelten ve preasfalten veriminde meydsns gelen azalmays da bag-
11 olarek, nemli linyit numunesi kullenmildiginda, Y/A ve
Y/(G+Y+A+PA) orenlsri ertmektadir (Bkz. Tablo 4.3.)e

Komiiyrde bulunan mineral meddelerin sivilasms reaksiyonlaran-
da katalitik etkisi oldugu bilinir (21,22,118). Silike, elumina,
pirit, alksli veya toprak alkali gibi masddelerden ibaret olan kb-
mirdeki minersl maddelerin asidik bilegikleri, bozunms hizini ar-

tararek komiriin savalagma hizam artarar (119). Demir bileandri e
ise tetralin (120) ve ktmiir tiirevi g¢bziiclilerin (21) dah@ﬁaﬁjsnanyo-'

nunu artiraire Bu galagmada, kullemilan kdmiir nmunaleri?lwmdﬁarnl
i
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madde analizlerinin yspilamamssi sebebiyle, sivilestirma resksiyon-
lerinda Snemli rol oynaysn minersl maddelerin verimler iizerindeki
etkileri incelenememigtir, Bu etkiler ise, verimlerde gtriilen bek-
lenmeyen baza devreniglaran sebebi olabilir.

Linyit numunelerinin ugucu medde ve kiil ylizdeleri, ayracs,
karbon, hidrojen, kikiirt ylizdeleri ve bunlara bsgli olarek hesap-
lanan oksijen yiizdesi ve H/C, 0/C atomik deZerleri ile yaZf verimi
ve toplam doniliglim arasindeki iligkiler g@yle Bzetlenebilir: oksi=-
jen ylizdesi azeldakge (20,58) ve kerbon ve kiil yilizdesi (9,121)
arttikga, yag verimi srtar; kikirt (1), ugucu madde (1,118), kiil
(1) ve orgenik kiikiirt (20,71,122) ylizdeleri ile H/C (55) ve 0/C
(38,116,123) oranlara arttikga, toplam déniislim artar. Bu galismads
440°C ve 80 bar hidrojen gaza ortemands, ketalizdr kullsnilmadan
tim linyitlerle yepalan savilagtirmes calismalarainan yef verimleri
ile toplam dOniiglimleri kergsilagtirmelia olarak Tablo 4.4.'te Hzet-
lenmigtir.

Linyitler arasinda en yliksek kiil, toplam ve organik kiikiirt
igerizi ve H/C oremina, fekat en diigiik ugucu medde ve karbon %#'si=-
ne sahip olan Beypezaria linyit numunesiyle (Bkz. Teblo 3.2. Ve
3.3.) entresen yas@i veye kreozot ysZi kullemlarsk en yiiksek ysg
verimi ve toplam donliglim elde edilmigtir. Tetrslin varlifinds isse,
en yiiksek toplam doniigiim, en yiilksek ugucu madde igerifine sahip
olen Elbistan linyit numunesiyle (Bkz.Tablo 3.2.) elde edilmigtir.
Bu galigmeda, kullamilan linyit numuneleri arssands en diiglik top-
lam ve orgenik kiikiirt ve en yliksek oksijen ylizdesine, ayriaca ol=-
dukga diisiik ugucu madde fekat yiiksek kil ylzdesi ve 0%/C oremins
sahip olen Karliova linyit numunesinin (Bkz. Tablo 3.2 ve 3.3.)
kreozot yaia ile yapilan savilagtirilmssinda en digiik yag verimi
ve toplam doniigiim elde edilmistir. Bu inceleme sadece kargilagtar-
ma emaciyls yepilmigtar. Linyit Ozellikleri ile yaZ verimi ve top-
lam dbniigiim aresande, tiim linyit numuneleri igin gegerli olan bir
iligki tam olarek buiunsaam1at1r.

Hermanlemenin pretik bnemi oldugu, farkla kauﬂrlerdnaftﬁru-
mis molekiiller arssindaki etkilesme dolayasayla, llvnlaamlaan b,
arttigs belirtilmektedir (111,124). Buna kargan, hidroaonin yltox-_
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1i mikterda oldufu durumlerda, kerigimdaki her komiiriin beZimsiz
olarek resksiyona girdiii ve olusan radikallerin arslerinds resk-
giyonsa girmeden, hidrojen kullasnsrak kararli hale geldikleri de be=-
lirtilmektedir (125), Buna gdre linyit numunelerinin verimlere kat-
ka oranlera, kaerigamdaki orenlaria kedardar. Farkla iki linyit nu-
punesinin harmsnlanmssl sonucu verimlerde meydsns gelen degigiklik-
lerin septanmasil ameciyles bu galigmada yapilan deneylerin sonuglera,
kargilagtarmsla olarak Jekil 4.21., 4¢224, 4423, ve 4.24,'te giste-
rilmistir.

Antrasen yagfi kullenmilarek yapilan ve linyit tiirinin deZigken
oldugu bir dizi deneyde (Bkz. Teblo 4.3.), en yiiksek ve en diigiik
yag verimini veren Beypazari ve Elbisten linyit numunelerinden egit
miktarlar slinarsk elde edilen numunenin savilegtirilmssi incelen=-
migtir. Benzer olarek, kreozot yafamin kullanildigi ve linyit numu-
nelerinin defisken oldufu deneylerde en yliksek yaZ verimini veren
Beypazari linyit numunesiyle, en dliglik yag verimini veren Ksrlaova
linyit nununesinden egit miktarlards slinarak elde edilen numunenin
savalagtarilmasl incelenmigtir. Kreozot yafa kullamalarak, karmza
gamur veya Colio katalizBrleri varliZinda yapilen galigmalarda en
yiksek yaZ verimi Kangal; en diiglik yag verimi ise Ksrliova linyit
nununesiyle elde edilmigtir (Bkz. Tablo 4.3.). Bu iki linyit numune-
ginden de esit mikterlar slinsrsk hszarlanen numunelerin dahs Onece
her iki linyit numunesi ile ayra ayri galigildifa gartlards savalag-
tarilmas: incelenmigtir. Hermenlanarak hazirlanan linyit numunele-
rinin yef verimleri, g¢bziicliye ve ketaliztre bsZla olmaksizan, linyit
nununeleriyle ayra ayra kullanilarek elde edilen yaZ verimlerinin
aritmetik ortalamalsrindan biraz dsha yilksek deferler almsktadir.
Toplam ddnliglimler ise, aritmetik ortelamasya yakin; fakst altinda
veye iistiinde deZerler slmaktadar. Dolayisiyla, bu galigmads da, har-
menlenmig linyit numunelerinin, ayri ayra reaksiyona girerek kiigik
molekil aZarlakla {irlinlere birbirini etkilemeden dUnlgtUZl anlagil-
mektadar.
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4,1.2, Tirk Linyitleriyle Bagkeleri Tersfinden Yapilen Savilegtirme
Geligmelsrayla Kargilegtirme

Tirk linyitlerdi kullemlsrask yspilen bazi savalsgtarme gelig-
meleranin keyneklards verilen sonuglari ile yasklegik benzer kogul-
lerds bu ¢aligmede elde edilen sonugler Teblo 4.5."'te verilmigtir. '
Ancek, benzer tiirde olar linyitlerinr elementel snslizleri farklai=-
likler gbstermektedir, Teblodsn ds gOrlldlifl gibd savalegtarms igin
uygun olen siceklik (440°C) ve yilkeek besing (80 ber) degeri sedece
bu gelagmads yygulanmig ve gtreceli oclersk ylksek toplsm dbniiglim
ile yai verimleri elde edilmigtir,

4,2, Uriinlerin Ayra Ayri Incelenmesi

4,2,1, CO, ve CO Gazlsra

2

Gezlere iligkin eneliz sornuglera Bolim 4.1."'de verilmigtir,
Deneysel kogullaran ve linyitleririr oksijen igeriklerinin CO ve
coz olusumunu ne Slglide etkiledifini enlamek igin bu gezlarin ve-
rigleri (%, kikt) hessplenmag ve Teblo 4.6,'ds gisterilmigtir.

SacaklaZin deZigken oldufu deneylerde, Elbistern linyit numu~
nesi sntreser yeZfi varlaZands savalagtaraldagande en ylksek ker-
bon monoksit ve kerbon dioksit verimi 440°C'ds elde edilmekte, tet-
relin varlafands savalegtaraldiZinds ise, sicaklak srttikge, kar~
bon moncksit ve kerbon dioksit verimleri srtmektsdir. Kerliove lin-
yit numunesiyle, sntresen ysZi kullemaldigands bu durusm sedece kar-
bon diokeit verimi d¢in gegerlidir,

Besancan defigken oldufu deneylerde, Elbistern linyit numune-
siyle antresen yefa kullenildifands besing erttikgs kerbon monok=
8it wve kerbon Gickeit verimi digmektedir, Flbisten linyit nusune~
Biyle tetrelin kullenildagande, en ylksek ksrbon monoksit ve sp dls
slik kerbon dickedt verimi B0 ber'de elde edilmigtir,

Orter geza olerek hidrojen veys ezot, gigicl olarsk h}gsyg’nn
yeEa kwllenaldagands, en yikeek ksrbon dicksit verimi up'lp?; lu'iw,1
temands, ¢bziicl tetrelipn clduBunds ise, en ylUksek kerb '
rizi bidrojen gepa orteninds glrUlmektedip, Newmld llblré" \

L
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Tablo 4,6, Savalagtarms Deneylerinin CO wve CO

- 100 &=

Verimleri (%,kkt)

2
Derey| CO | CO, Lhnay' co | co, Derey] CO co,
No Ko No
1°] ‘L1 250 21| 2,9 | 8,8 e 1t el
2 | 1,8 | 3.9 22| - 52,0 42 | 0,6 |11,0
3| 1,0 5,9 23 | 1,4 | 11,3 43 | 1,2 | 8,0
g 28 |5 24 | 1,9 9,9 44 | 0,9 | 7,0
50 5,3 25| = 50,3 45 | o,8 | 8,0
6| 0,6 17,4 26| - 40,7 46 {354 |10,2
7| o,9 | 11,6 2| 3,2 | 1% 41 | 1,5 [11,1
8| 2,4/ 14,4 28| 0,4 8,4 48 | 1,6 | 17,3
9| 2,0 13,4 29| 1,4 9,4 49 | 1,8 | 5,0
1] 0,7 1.9 30| 0,9 | 13,3 50 | 2,8 | 17,5
1| oe| 5,8 1l <Nl 15 51 | 3,1 | 12,9
12 o | 13,8 2] = 66,7 s2 | 3,1 | 22,3
13| o0,7| 8,0 33| - 46,2 53 [ 1,7 | 9,3
Wl 1,062 3410 1.5 T 14 5
15| 1,3| 20,5 35| 2,0 6,9 55 | 1,8 | 10,3
16| 2,0| 13,5 36| 1,4 | 10,7 56 | 1,7 | 9,3
17| o,8| 10,8 37| 0,9 | 11,8 s7 | 1,6 | 7.8
18| 2,2| 9,3 38| 1,0 | 8,6 58 | 1,8 | 9,3
19| 1,0| 8,4 39| 1,8 | 9,2 59 | 1,1 | 7,3
20| 2,6 10,8 0| 1,7 3,9 60 | 1,91 20,07
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numunesiyle kullsnilen hidrojen/karbon monoksit kerigimdaki karbon
monoksit orema erttikga, karbon dioksit verimi artmektedar. En yiik-
sek kerbon dioksit verimi ise saf karbon monoksit gazinan kullamle
diga ortamda elde edilmistir,

Cozlicliniin deZigken oldufu deneylerin verimleri incelendiZin-
de, en yiiksek karbon dioksit veriminin tiim linyit numuneleri igin,
kreozot yegands oldufu gbriilmektedir, Karbon monoksit verimleri
igin bir genel dsvramsg gbzlenmemektedir.

Karmaza gemur'un etkisiyle karbon dioksit verimleri diigmekte=
dir. Kobalt molibden keteliz®riiniin karbon dioksit ve karbon monoke
it verimleri lizerindeki etkisi, kullasnmilen linyite beZla olersk
degigmektedir,

Kaynaklare gtre (103,126,127,128,129) linyit numunesinin ok-
sijen igeriZi arttik¢e karbon dioksit veriminin de ertmasi gerek-
mektedir. Ancek bu galigmeda, kerbon monoksit ve karbon dioksit ve-
rimleri ile linyit numunelerinin oksijen igerikleri aresinda bdbir
iligki bulunsmamagtar.

4,2,2, YaE ve Asfaltenler

Yagi ve esfaltenlerin enalizi ig¢gin kolon krometografisi diizene-
g1 kurulmug ancak, sadece birer numunenin anslizi yaspilabilmigtir.
Bu emagle, Elbistan linyitiyle tetralin kullamlarek, 440°C ve
60 ber'das, H, geza ortsmands yspilen sivilestirme deneyinin sonun-
da elde edilen yeZ ve ssfelten numuneleri (Bkz, Tablo 4.,3,, 17 No'
lu deney) segilmigtir. Segim, deneyde elde edilen yliksek yaZ ve-
rimi ve eldeki numunenin miktera gtzininde tutulerak yepalmigtar.
Kolon krometografisi ile elde edilen sonuglar Teblo 4,7,'de veril-
migtir, Geri kezeram, yaZ i¢in % 54, asfaltenler igin ise % 18,5
olarak tespit edilmistir. Elde edilen diigiik geri kezemm ksrgisin-
da, enaliz sisteminin iyilegtirilip gelistirilmesi saflanmadan bu
tiir analizlerin deveminin faydsla olmsyacaZi dislnilmigtiir.

Konlr savaleranan sedece ¢tziinlirliik zelliklerine b‘pﬁj,n‘dlf-\
A wp _-*. M

rek hekzan (penten)'de ¢bziinen, toluen (benzen) 'de gbzm%\r TBEF-

£ e 34
(piridin) 'ds ¢bziinen freksiyonleri geklinde lynmlanmff,:@i * ke
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Tablo 447« Kolon Kromstogrefisi Anslizi Sonuglara

Yag Uriint Asfalten Uriinii

% 39,8 % 4,9 % 9,3 % E,T % 9,8

Alifatik |Notral Aromatik [Polsr Aromstik |NG6tral Arometik |Poler Aromatik

bir kimyasal veri ssZlar. Dolayisiyla, ayrilen fraksiyonlaran daha
ayrantila olarsk incelenmesi amsciyla IR ve NMR enslizleri yspil~-
migtire Bu snelizler Cleusthal Teknik Universitesi, Kimye Teknolo=-
jisi ve Yskat Teknifi Enstitiieli Leborestuvarlsrands yapalmistir.

402.2+.1¢ Kromstografik Fraksiyonleran IR Spektroskopisi

Fraksiyonlaran IR spektrumlaria incelendiZinde, kolon kromatog=-
rafisi uygulanarak yespilen eyarmenin iyi sonugler verdigi giriilmek-
tedir. Hekzands gbziinen fraksiyonlaran spektrumunda (Bkz. Sekil
4.25,) gbriilen absorpsiyon bantlerimin timiliniin elifetik CH titre-
gimleri sebebiyle ortaye gikmig olmasi bunun bir gtstergesidir.
2960 cm™Y, 2930 cm > ve 2860 cm T dalgs boylarinds goriilen fig Sneme
1i bant CEB- ve '852' grupleranin gerilme titregimlerinden keynake
lanmsktadar (76). Metil ve metilen grupleranan biikiilme titregimle-
ri sebebiyle, 1470 cm-l delge boyunds metilenin 1380 cn‘l'de meti-
lin ebsorpsiyon bentlari bulunmaktadar. 1740 cm-l dalgs boyundas
karbonil (Cw0) grupleramin gerilme titregimlerinden, 1200 cm™ dal~
ge boyunda ise C-0 gerilme titresimlerinden keynsklenen zasyal bant-
lar goriilmektedir. Arometik wve fonksiyonel gruplu yepiler elifatik
yapilara oranla yok denecek kadar azdar.

Toluende gbziinen fraksiyonlerin spektrumunds (Bkz. §ekil 4;25.
ve 4,26,) hekzsnds ¢bziinen freksiyonlarin spektramunda bulunsn ab= \
sorpsiyon bantlaramn tiimli bulunmaktadir. Ayrace, bu.frakhiyonierlu
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eromatik gruplaran da bulundufunu gtsteren bantlar giriilmektedir.
Merkezd 3340 om dalge boyunda bulunen fenolik OH bendanan genis
olmesi, fenollerin hidrojen baZlarayla beZlenmig oldufunu gbsterir.
Yeklagak 1600 cm - dalge boyunds sromstik C=C gerilme titresimle-
rinden kaynaklenan absorpsiyon bandil gdriilmektedir. Arometik CE
gerilme titresimi ebsorpsiyon bendi ise 3060 en~2' de ortaya gak-
mektedir. 1260 em™> aromatik eter, 1025 cm > delge boyunda ise dii-
slk giddette aromatik C-0 gerilme sbsorpsiyon banti gtzlenmektedir.
750-870 em™*
aromatik helkelerin siibstitiisyon tipinin bir gbstergesidir. Bu
bentlar eyma zemanda, halka dlizleml gisinds meydana gelen defor-
mesyon titregimleri (76) sonucu da orteys gikmsktadar,

dalga boyu araliginde bulunan absorpsiyon bantlara

Toluen eluatlsranin spektrumunds bulunsr sbsorpsiyon bantlera
metanol eluatlaranin spektrumlarande ds goriilmekte (Bkz. Sekil 4,25,
ve 4,26,) ancek, aromastik gerilme ve bilkiilme titresimlerinden kay-
neklanan absorpsiyon bantlerinin dshe siddetli olduZu gbzlenmekte~
dir.

4,2.2,2 Kromatografik !raksiyonlarzn.lﬁ KME Spektroskopisi

Yag ve assfaltenlerin fraksiyonlaraman 1H NMR spektrumlara
Sekil 4,27, ve 4,28, 'de verilmigtir, Spektrumlar incelendiginde
iki ayra btlge farkedilmektedir, Bunlar, kimyesal kayme erslaZa
0,4=5,2 ppm olan alifetik hidrojenlerin ve kinmyssal keyms srsli@a
6,5-8,3 ppm olan aromstik hidrojenlerin (Esr) bulunduiu bdlgeler-
dir, Alifatik hidrojenlerin btlgesi ise slifatik CHB'taki hidro-
Jenler (Hy), alifatik CH2 ve CH'deki hidrojenler (HP), sromatik
helkalere gore « durumunds olan tiim CHB’ CE2 ve CH'deki hidrojen=-
ler (H,) ve olefinler veys kipriillerdeki hidrojenrler (Hq,z)'in
btlgeleri olarsk dbrt ayra kisme ayralsbilir (76,130). Freksiyon-
lards bulunen alifstik hidrojen tiplerirnin tim spektrumlarin in=-
celenmesi sonucu saptanan ortalams kimysssl keyms .arelikleri si-
rasiyla gbyledir s 0,4-1,1 ppm, 1,1-1,7 ppm, 1,7-3,4 PP@::&;{; o
5,2 ppme it N
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rinden faydalanalarek, freksiyonlardaki hidrojen tiplerinin yiiz-
deleri hesaplenmagtir. Sonugler Tablo 4,8'de verilmigtir. YaZ nu-

Tadblo 4.8. E MMR ile Elde Bailen Hidrojen Degalima Sonuglara®

Hidrojen|Kimyssal % Eidrojen
Tipi Kayme
Areliga g b g b d b 3 b 4 b
B i M T K
(ppm)

EI 0,4-1,1| 19,53 15,69 Te25 21,94 3,31
By |1,1-1,7 44,97 | 44,11 | 26,09 | 58,68 | 11,26

H“ 1.7 ‘3.4 23-.6? 19.61 3‘0|43 11.40 43.71

Hn'z 3'4 -5'2 - 2'94 11'59 1.71 17’22
le 655-813 11,83 17.65 24’“ Glz.'l' 24|'§°

'C‘hmthal Teknik Universitesi, Kimys Teknolojiei ve Yakat Teknigi
Bnetitiel leborstuverlerince verilen sonugler-

hlﬂ- hekzande g¢tzinen ysg freksiyonu; 1‘!.- toluende goziinen ya@
frakeiyonu; !{utamldl ¢éziinen yag freksiyonuj l!- toluende
¢bzlinen ssfalten freksiyonuj .I.'- metenolde gtgzlnen esfalten
frekeiyonu

munesinin hekzends gozlner freksiyonunds slifatik CH, ve CH'deki
hidrojenleric (HP) gofunlukte oldufu gbrilmektedir) nmh. #lifas
tik c:s;,"tus bddrogenlerin (K,) H p'lerinin yﬂldu:lnifl ‘?ll‘ilf“ )
dar bir yUzdeye sehip oldudu ghslenmektedir, . );‘ .
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Yag ve asfalten numunelerinin toluen eluastlarinds alifatik
CH2 ve CH'deki hidrojenlerin en yiiksek ylizdeye sahip oldugu gi=-
rilmektedir. Asfalten numunesinin toluen eluatands diigikk, yag
numunesinin toluen elustinda birsz dshs yilksek ylizdeye sahip olan
aromatik hidrojenler her iki numunenin metanol eluatlarinds ol-
dukce yliksek bir orends bulunmektedir. YaZ ve asfaltenlerin mets-
nolds ¢&ziinen fraksiyonlarandas bulunan alifatik CH CE2 ve CH!'
deki hidrojenlerin yilizdeleri toluen eluatinda bulunanlar:nkina
orsnls ¢ok dshes dlislik iken, olefinlerdeki hidrojenlerin ylizdeleri
oldukge yliksek, « durumundaki CHB’ CH ve CE'deki hidrojenlerin
ylizdeleri ise gok dehs yiiksektir.

4¢243s Artaiklar

Artik olerek elde edilen savalagtarme liriinlerinin bir knsmi-
nin kise enelizleri ve toplem kiikiirt enslizleri ayrica yepilm g-
tir. Ansliz sonuglara Tablo 4,9.'da verilmigtir, Bu enslizlerin
amsci, siacaklik, basang, g¢bzlcii, ortem gaza gibi paremetrelerin
sivilagtirma ertiganin kiil ve kiikiirt igerikleri {izerindeki etki=-
lerini incelemektir,

Elbistan linyiti ile entresen yesgi veya tetralin kullamlarak
yepilan savalegtarme deneylerinde elde edilen artaklarin kiil %'le-
ri genslde (antrasen ysga kullanalarek 460°C'ds yepilan deney ha=-
rig), saceklikles artmektadir (Bkz. Sekil 4.,29.). Artaig, 1sil par=-
galanmenin etkisiyle ssbit karbonun ve bzellikle ugucu maddenin
siva ve gaz iiriinlere gegiginin dahe fszls olmesi sebebiyle olabi=-
lir. Antrssen yagande kiiliin artikts kalan %'si sicaklakle degig-
memekte, fakat tetralin kullanaldiginds, siceklifan 440°C'a art-
masiyls bu defer dligmekte, 460°c'ds ise koklagme sebebiyle tekrar
yikselmektedir (Bkz. Sekil 4.29,). Dolayisayla, tetralin kullani-
lerak yapalan galagmalsrds kiiliin saiva {irlinlere gegisinin en faz-
la 440°C'da oldufu sBylenebilir.

Elbisten linyiti ile antresen yeZ1 ve tetrelin kullqniiiii!'\_

420 ve 440 ®cr4a yapilan s:v:lagt:rma deneylerinde elde;ﬁdilan ar-

taklaran kikirt %'leri, 400 ve 460°C'da elde edilen aﬁ%nxiar;nkih
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Tablo 449, Sivalegtarme Deneylerinde Elde Edilen
Artaklaran Bir Kasmararn Kisa Analizi ile

Toplam Kiiklirt Analizi Sonuglarm

Deney Kise Ansliz 2
No Nem UM sC KUL t
(%) (%, kt) | (%, kt)| (%, kt)| (%, kt)
1 1,7 3,6 Te3 89,1 6,8
2 1,8 1,9 6,1 92,0 8,0
) 4,0 5,3 3,2 91,5 4,4
6 |+ 2,8 13,1 | 42,0 44,9 6,6
7 2,9 9,1 | 42,4 48,5 4,0
8 243 7.2 | 43,8 49,0 4,3
g 2,6 4,3 45,8 45,9 8,4
10 2,0 7,0 | 33,1 59,9 1,6
: &3 6,2 2749 65,9 4,9
12 1,9 4,5 | 63,8 31,7 6,6
13 2,2 11,9 | 30,7 57,4 To4
14 2,5 5,7 26,9 67,4 5,5
15 1,5 3,5 | 22,5 74,0 6,3
16 1,5 2,3 LS 76,1 8,3
17 1,2 T - T4, 4 4,3
18 0,9 | 3,3 | 2,0 75,7 | 793
19 1,5 5,1 31,1 63,8 5,4
22 1,8 5,3 | 29,1 65,6 7,0
27 1,0 15,2 | 17,6 67,2 Te3
39 1,2 7,6 | 20,5 0,7 | 109 50
40 3,1 6,1 | 18,7 75,2 3'6%:"’“%\
41 1,0 14,5 327 72,6 2\:‘: ‘1 »-_4;5': F;*
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ne oranla diisiik deZerler gtstermektedir (Bkz, Sekil 4,30,). En

yiksek kiiklirt ylizdesi 460°C'da elde edilen artiklards bulunmak=-
tadar. Dolayisayls, 420 ve 440°C'da ktmlir savalara ve gez iirin-
lere olan kikiirt gegisi 400 ve 460°C'des gbre, bir besks galis-

mada (79) da saptendiZa gibi, dshas fezle olmaktedir (Bkz. Sekil
40304) e

440°C'da sabit sicaklikte yapilan galigmelards, basing art-
tikga, artaiklaran kiil %'leri artmekte ve sabit karbon igin ugu-
cu medde %'leri diismektedir. Basancin etkisiyle bag kairilmslari
fazlalagmaskta, dolayisiyla, besing arttikga hafif {iriinlere dbniie
glim ertmeaktadir, BYylece, besincain artmesayla, giren kiilin dshe
biiyiikk bir %#'si eava iirlinlere gegmektedir (Bkze. Sekil 4.31.).

440°C'da sebit saceklikte yepilan galagmelarda elde edilen
ertakleran kiikiirt %'leri 60 ber'ds bir slt deZer gistermektedir
(Bkzo Sekil 4.,32,)e Kiikiirdin artikte kelan %'si 60 ber'ds en dii-
glik deferini almakte ve dolayisayla bu basangta, kiikiirdin gez ve
sava firtinlere gegisi ern yliksek diizeyde olmaktedar (Bkz. $ekil
4.32.)s

Elbistan linyiti ve antrasen yaZi kullamlesrak yapialsn ga~-
lagmelards elde edilen artaklsran kiil ylizdeleri, hidrojen veya
sentez gazia varliZinds yepilan geligmslarda birbirine yekin ve
% 65-66 aresindadar; doniigmenin diigik olduZu azot gazimin kulla-
mldigas galismeds ise dsha diigiik olup, % 32 dolayandadar (Bkz.
fekil 4.33,). Tetralin kullanmilarek yepalan geslasmalerde da szot
gez1 ortaminde, daha dligiik kiil %#'sine sahip artik elde edilmek=-
tedir (Bkz. Sekil 4.33.)e Antrasen yaZi kullemldiZands azot gae-
21 ortemands, kiiliin ertikte kelen %'si, hidrojen ve sentez gaza
ile yapilen galigmalerda elde edilen %'lere olduk¢a yekindar
(Bkze Sekil 4433.)e Tetrelin kullanildiZinda ise, szot gazi or-
temanda kiiliin artakte kelan %'si, hidrojen ile yepilan geligme~
G2 elde edilen %'den daha yliksektir (Bkz. Sekil 4.33.).

.

Antresen ysga kullemilarek hidrojen gaza artam:ndaﬁgldt J "
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Sekil 4.33. Elbisten Linyiti ve Antrasen Yaf1 Kullas-
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B0 bar'ds Yspilan Savalagtirme Deneylerinde Elde

Edilen Artaklaran Kisa Aneliz Sonuglara
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ertiklaran kiikiirt %'lerine oranla dshas diigliktir (Bkz. Sekil 4.34.).
Giren kiixiirdiin srtikta kelen %'sinin en yilksek deZeri dbniigmenin
dliglik olduZu antrasen yagi ve ezot gezi orteminda, en diigiilk deZe-
ri ise entrasen yagi ve hidrojen gazi ortaminds elde edilen artak
i¢in elde edilmigtir (Bkz. Sekil 4.34.). Tetralin kullemilarak hid-
rojen gaza ortaminds elde edilen savalegtirms artifainin kiikiirt %'si,
azot geza orteminda elde edilen artiZan kiiklirt %'sinden dahs yiik=-
sektir. Ancek, giren kikiirdiin artaiktes kslen %'si, hidrojen gazi or-
temands elde edilen ertik igin dahas dlisiiktiir (Bkz. Sekil 4.34.);
dolayisiyla, hidrojen geza ortaminds giren kiikiirdliin saiva ve gaz
{irinlere gegigi dzhe fezledar.

Beypezari, Elbisten ve Kengal linyit numuneleriyle, antrssen
yega, tetralin veyas kreozot yaZia kullamilarak yspilen galaigmalards
elde edilen artaklsran kiil igerikleri, genslde g¢bziicli tiiriine gbtre
degigmemektedir (Bkz. Sekil 4.35.). Sedece Elbisten linyit numune=
siyle tetrelin kullamldafands ele gegen savalagtarms srtafainan kil
%'si, saynmi linyitin antrasen ve kreozot ysgZlerayla yapilen savalag=-
tarme galigmalerands elde edilen artiklaran kiil %'lerinden dsha
yiksektir, Beypezari linyit numunelerinin artiklsrinds Elbistan ve
Kangal linyit numunelerininkine oranls dahs fazle kiil bulunmakta
ve kiilin hemen hemen temami artikte kelmaktadar (Bkz. Sekil 4.35.).

Elde edilen sivalagtarma artiklsraman kikirt %'leri, kullema=
lan linyit numunesi ve gbziicliye gtre farklalik gbstermektedir 2
(Bkze Sekil 4436.)e Kangel linyit numunelerinin.artaklara gorece=-
1i olaeraek dahe dlistik kikilrt %'leri igermekte ve kiikiirdiin artakte
kelen %'si deshs digiik olmektedar (Bkz. Sekil 4.36.)

4,2s3.1s Kiil Dengesinden Toplam Donilisiim

Deneysel tartim deZerleri kullemlerak hessplansn toplam donl-
glimler (100-R %'si) deneysel hataslarar yepaldiZa ytne bsZla olarek,
gergek doniliglimlerden dsha yilksek ye ds dahe dlgik bulunabilir-

Toplen doniigimler ayrica, kiil dengesirnder de hesaplaqg}ilir.
Kiil dengesi, linyit numunelerindeki mirnerel maudelerinuaaﬂnﬁga 81-
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resinds defismedifi wve tilimiinlin artikts keldiga varsaiyslarak yepi-
lar. Bu gekilde hesaplenan toplem doniiglimlerin dogruluZu, bu var=
seyamin gegerlilifine ve yspialen kiil teyinlerinin hassesiyetine
bagli olup, tertam deferlerini etkileyebilen deneysel ksyiplar-
den etkilenmez, Toplam dbniiglim kiill dengesinden gbyle hessplamr
(107)

)
D’I‘K =
1-K, /100
Burads, DT, = kiil deferlerinin kullenalmesiyle hesesplanan

toplam dbniiglim
artigan kiil %'si (kt)
linyit numunesinin kiill %'si (kt).

=
n

e

KUl dengesinden ve deneysel tertim deZerlerinden faydeslamlarek he=-
seplanen toplem ddniigiimler Teblo 4.10,'de verilmigtir, Kiil denge=-
sinden hesaplsnan toplam dbniiglimlerin, az ds olsa 100-R %'si ifa~-
desinden bulunan toplam doniiglimlerden dahe dlisiik olmesi mineral
meddelerin bir kisminin komiir savalerine gegtifini dlgilindlirmektedir.



ol

Teblo 4,10, Kargilagfarmelia Toplem Déniiglm

Sonuglara
Deney 0 (%, kit) P (%, kkt)
1 89,7 87,8
2 91,6 91,3
3 94,7 90,8
6 57,9 51,9
7 64,0 58,4
8 64,8 59,2
9 59,7 53,7
10 78,0 13,7
1 83,9 79,7
12 26,2 15,3
13 75,8 70,8
14 87,3 80,9
15 94,4 86,2
16 91,5 87,7
17 96,6 86,5
18 98,3 87,4
19 81,4 17,7
22 B4,5 79,4
27 82,1 80,8
39 81,6 75,2
40 83,4 79,3
4 81,5 76,6 e

® (100-R %) begantasandan hessplanan top
b KUl dengelerd kullapslarak hesaplanan t
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SONUGLAR VE UNERILER

S5ele Somx;.lar
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{lkemizde arsgtarmeciler igin standsrt linyit numuneleri seZla=-
yan bir kurulusun bulunmemesi nedeniyle, bu galismeds kullani-
lan linyit numuneleri, iste@imiz Uzerine lgletmelerce saglanms-
tir. Ancsk igletmelerden ginderilen numunelerin Gzellikleri ge-~
nelde, o ybre igin belirlenen ortalems deZerlerden sapmalsr gbs-
termektedir. Bu geligmads verilen sonuglar, ytre linyitleri igin
bir genelleme yapilmadan, kullamilen linyit numuneleri ile ala-
nan sonugler olarak yorumlenmelidire

Antresen ysgi veya tetrelin varlifinds ve 40 ber hidrojen besan=
cinde 400-440°C sicaklik arslifinda, Elbistan ve Karliove linyit-
lerinin toplam doniigiimleri ve ya@ verimleri, asil bef kirilmslae
rinman razialasmasnyla saceklikle artmektadar,. 440°C lizerindeki
sicakliklarda meydana gelen koklagms nedeniyle toplam dbnliglim=
ler ve ya& verimlerl dlismektedir., Sacaklik 400°C'dan 46000'3
arttaikca, 1sal beZ kopmelerinin fazlslegmasiyla, gaz verimleri
ertmekts ve deshs fezls orende ssfelten ve yefe diniisen preassfal-
tenlerin olusumu ise azslmsktsdir, Isil bozunma ile olugan radi-
kaller, antresen yaginds komiir hidrojeni ve molekiiler hidrojen
ile kerarli hele gelmekte; doleyisiyla, sicaklik arttikga asfal=-
tenler daha kliglik molekiil agarlikla gruplare ayrilip, verimleri
diigmektedir, Tetrelinde ise, siceklak eritikge dehs fezle oran-
da olusen raedikellerin hidrojence doyurulmalari 40 bar'da yeter-
siz kelmaktes ve asfalten verimi ertmektedar.

Artaklards yespilan eanalizler sonucunds, 1sil bozunmemn _
fazle olduZu 420-440‘3'&3, hex antresern yaZi hem de teirslin var-
laZands kiikiirdlin sava ve gez lrinlere gegiginin dshs fazla oldu=-
gu anlegalmektedir, Ancek 460°Cc"as koklsgmanin meydana gelmesi
sebebiyle, ayrilan pargacikler tekrar bir araya gelmekte ve bby=-
lece Kkiikiirdiin sava ve gez iiriinlere gegisi azalmaktadh:, S k

Elbisten ve Karliove linyitlerinin antrassen ysii ,3 Tmm \ T

f'



=3k <

varliganda ve H2 gazil orteminds 440°C ' deki 112 tiketini ve dola=-
yisiyla toplam dbniiglimleri, besincin etkisiyle artmektadar. Ba-
singls baf karalmeslsrimn fezlalagmesa doleyisiyls preasfalten-
lerin asfalten ve yaZa dtnligmeleri artmektsdar, Sonugta, yaZ ve=-
rimleri de artmaktadar. Arten besing, gez olusumunu engellemek=
te ve dolsyasiyle besang arttikgs gez verimleri diigmektedir. Ant-
resen yaginda bssincin etkisiyle yaZ verimleri az, asfelten ve=-
rimleri ise ¢ok artmektadar, Tetralinde ise, hidrojen basinca
arttikge, redikeller doyurulmakte ve &sfalten verimleri diistiik-
¢ce yag verimleri artmaktadar.

Artiklerds yepilan enslizler sonucundas, besang 40 bar'dan
60 bar'a ylikseldikge, hem antrzsen ysZi hem de tetrelin varla-
£inds baf karalmelaraman fazlaslagmesayle kiiklirdiin sava ve gez
iirinlere gegiginin arttifa anlagilmektadar, Ancek basang 80 Bar's
¥ikseldikge, kiikiirdin sava ve gaz iiriinlere gegiginin azaldiga
anlessilmektadar,

Tetrelin, Hz geza ortemanda, savalegstirailan linyitin Szellikle=
rine begla olmaksizan H-=veren Yzellifi ssyesinde, yilkksek yaZ ve-
rimi ve toplem ddnliglim safleme bakimindan, bozundurucu g¢otzlicliler
olan antrasen ve kreozot yaZleranden dsha etkindir, Bu etkinlik
farkliliga, yeptiZime galigmeda, zellikle diigiik besing ve si-
caklikta dahe belirgin olarak orteye gikmsktadar., 40 bar'da, El=-
bisten linyitinin yeg verimleri 4-00°C'da, antresen yafa hidro-
ekstraksiyorunds yaklegik % 9 (kkt); tetrelinde savalastirmsds
ise yaklagak % 44 (kkt) iken; bu verimler 440°C'ds saresayle %
27 (kkt) ve % 53 (kkt); 440°C ve 80 ber'ds ise sirassayls % 36
(kkt) ve % 76 (kkt) kedsr olmaktadar.

Kurutulmus Elbisten linyitinin 80 bar ve 440°C'ds sntrsser yeZa
veye tetralin Ekullamlarak sivalestaralmesands, beklendifi gibi
Hz gaza ile N2 gaza ile olduZundan dshe yiikeek toplam doxnliglim
elde edilmigtir. Nz geza ortemande, antrasen yagainds yak.'l.as:j’c

% 26 (kkt), tetrslinde yeklesak % 81 (kkt) oler toplem aBTigll,
H, gez1 ortaminds saresayla % B84 (kkt) ve & 98 {kkt};wkgégﬁid}r:
Isal bozunma sebebiyle azot ortemands dehs diigik ng‘i&#‘f?' 'sija::'*‘-'ik.-
12 grupler fezle mikterds olustuSundsn gez verimi % 4-5\(kif) ka-
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dar fezladar.

Kurutulmus Elbisten linyitinin 440°C ve B0 bar'ds sentez
geza (CO:HZOranz 1:1), ortamindaki sntrasen yeZi hidroekstrek-
siyonunda, ortem gazindski CO'in linyit oksijeni ile 002 olug=-
turmasi sonucunde gez verimi ysklagsik % 55'e (kkt) ulagmskta=
dare Ayma sacaklik ve besangta ve sentez gazi ortaminds; fa-
ket nemli Elbisten linyitinin savalastiralmssanda, CO geza or-
tamdaki su ile reaksiyona girerek C02 ve H2 olusturdufundan
olusen H2 gezamn etkisiyle yag verimi artmaktadar.

Buna karsan, nemli Elbietan linyitinin tetrelin verliZane
da, H2 gezi ortamanda 440°C ve 80 bar'ds givilastiralmesanda,
tetralinin Heveren 6zelliZi nemli ortamds szsldaZandan (115),

toplam doniisiim ve yaf verimi nemsiz ortams gbre diigmektedir,

Kemli Elbistan linyitinin antrasen ysga verlifands HESCO
gaz karisimi ortaminds savilagtirilmesands en ylksek ysg ve=-
rimi HE:CO orama 1l:3 olduZunde seZflanmistar. Keragsamdaki CO'in
oreny arttikca yag verimi ylikselmekte ancak, ortem gazi saf
CO oldugunda toplam donligiimdeki artaise kargin, ortam gazinds=-
ki hidrojen yetersizlifinden dolaya, preasfalten ve asfalten
verimleri artmakteyken, yad verimi diigmektedir,

Iki farkla linyitin egit oresnlarde keragtaralerek, katslizdrlii
veya ketalizdrsiiz olarsk sivilagtiralmasande, iki linyitin ay=.
r1 ayra yeg verimlerinin ortelemaslarana yskan yai verimleri

saglanmigtar.

Antraesen ysZ1 ve kreozot yeZi1 kerigim hslinde kullanildik-
lerands yag verimi ve toplam donligim artmastar. Ksrlaova linyi-
tinin hidroekstreksiyonunde yaZ verimleri ve toplam dbniiglimier,
antresen yeZandes sarssiyla, % 38 (kkt) ve % 88 (kkt), kreozot
yaginda ise % 30 (kkt) ve % 81 (kkt) kedar iken; iki ¢bziiclidern
esit mikterlarda alinarak hezarlensn ¢bziicl kerigamy varliZinds
bu deZerler sarasayle, ysklsgsik % 53 (kkt) ve % 96 (kgj&’ﬁrﬁﬁp‘

turs i

leri yaZ verimlerini ve toplan doniistimleri ylikseltmgicte
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cek, kullamlan linyitin Szellikleri, SrneZin kiil igerigi, ke-
talizbr etkinliZini etkileyebilmektedir, Kiil igeriZi % 38,5

(kt) olan Kengel linyitinin ya@ verimi knrmizi gamur etkisiyle
yaklagik % 10 (kkt) artmigken, kullemalan linyit numuneleri ars-
sinda en yliksek kiil igeriZine (%49,9 (kt)) seship olsn Beypazar
linyitinin ye verimi, aynia kstelizbrin etkisiyle, ysklagik % 5,5
(kkt) diismiigtiire

5.2+ Uneriler

l- Ayma ybre linyitleri ile benzer gartlerds gsliagalarak farkli so-

nugleran alinmemesa igin stendart olarak hszarlenmig linyit nu-
muneleri ilgili kurumlerce ssglanmslidar,

Linyit numunelerinin tzellikleri ile verimler arssandski ilig-
kiler linyit numunelerinin petrografik yepilsera ve minersl mad-
de igeriklerine de dsysndiralmslidar.

Slirenin gergek etkisinin belirlenebilmesi ve kinetik caligmele-
ran yepalabilmesi igin, asatme ve sofutme hizlara ylkseltilme-
liddr, y

Defigik linyitlerin veye deZigik gbziiclilerin kerastaralsrek kul-
lemalmslara dahe kepsaemla olarak incelenmelidir,

Elde edilen kénmiir savalaranmin dshs syrantila olersk tamnmasa
igin, IR ve lH KMR spektroskopilerinin yenisars, 130 KMR spektrose
kopisinden de yererlamlmaladar, Ayrica, {irtinlerdeki elementel
ansliz sonuglarandan feydelenilarsk heterocatomlaran (X,5,0) iiriin-
lere ds@ilamlarinin tespitinin yepilmesa gereklidir,

Komiir savalarama (SrneZin, esfaltenler) de@isik ketslitik hidro-
jenasyon yontemleri ile deaha hafif {irlinlere dtniigtiirme geligme=-
lara yapailmeladar,

Kataliztrlerin verimler lizerindeki etkileri incelenirken, pirit,

piritin Co, Mo, Ni veys Fe gibi metal filizleriyle kombinasyon-

lara, H,S geza ve hatte minerel medde bakamanden zengin olen k&=
mirlerin killleri ketslizbrler olersk denenedbilir, Ayraca, katali- %

o= A T e

zbrlerin etkinliZini ezaltan g¢Sziinebilen kiliin :s:ﬂlarta giaa;fl,
mesi gibi, linyitin temizlenerek sivalastirilmesa d-a. 1n_:31;h;321—
b P
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AZarlak Kayba (%)

KURUTMA BGRILERININ ciziimEsi

Linyit numunelerinin a@arlaga, 105°C'da kurutuldugunda, nem
kaybandan declaya zsmenla defigir. Kurutulmaskte olen linyit heva-
daki oksijenle resksiyona girmeye baglayince numunenin afarlak
kayba azelar. Oksitlenme iriinlerd numuneyi terk ettiZinde sZir-
lak kayba artar. Tim nemin giderilmesinin ssZlenmssi igin gerek-
1i olan siirenin, kurutma eZrisindeki ilk tepe noktasina kergilik
gelen zaman deferidir. Tepe noktasandaki eZarlak kaybi %'si lin-
yit numunesinin nem %'si olarak alamar (60).
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