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OZET

Bu ¢aligmada, CoMo ve kirmizi camur katalizdrlerinin
440°C sicaklik ve 80 atm. gaz basincinda .Beysehir, Cayirhan,
Goyniik, Keles, Orhaneli linyitleri ve Silopi, Sirnak asfal-
titlerinin sivilagma verimleri {izerine etkileri incelenmig-
tir. H2 gazi ortamindaki denemeler CoMo veya kirmizi c¢amur
esliéinde;3CO/lH2 gaz karaigimindaki calismalar ise, katali-
z6rsiliz olarak veya kirmizi gamur varliginda yapilmistir.

Biitiin deneylerde c¢tzilici olarak kreozot yadi kullanil-
mig, ¢ozlicli/linyit orani (kuru temelde) 2, calisma kosulla-
rindaki reaksiyon sliresi ise 1 saat olarak alinmistir.

Sivilagtirma sonucunda, CoMo kataliz®rii ile ya§ verimi~

nin ylikseldigi belirlenirken, kirmizi g¢amurun kullanilmasi
ile ya§ veriminde belirgin bir davranig g®¥zlenememistir.
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SUMMARY

In this study, the effects of CoMo and red mud catalysts
on the liquefaction yields of Beysehir, Cayirhan, G8yniik, Ke-
les, Orhaneli llgnltes and Silopi, Sarnak asphaltites were
investigated at 440 ©c and 80 atm. pressure., While in H gas
atmosphere, experiments were done using CoMo or red mid; in

3C0/1H, gas mixture atmosphere, experiments were done without
any ca%alyst or using red mud.

In all experiments, creosote oil was used as the solvent,
solvent/lignite ratio (mf) was taken as 2 and the reaction
time at the specified conditions was taken as 1 hour.

As a result of liquefaction, it was determined that use

of CoMo catalyst increased oil yields, but use of red mud
did not show, in general, a significant effect on o0il yields.

_xi_



1. GIRiS

Petrol ve dojal gaz 20.ylizyila damgasini vuran teknolo-
jinin ve sosyal kalkinmanin ana 8gesi olan enerjiyi ve kimya-
sal hammaddeleri sa§layan en 6nemli kaynaklardir. Bu kaynak-
lar, geligmis sanayii toplumlari kadar, gelismekte olan iilke-
lerce de hizla tiiketilmektedir. Petrol rezervlerinin OSmriiniin
on'lu yillarla ifade edilebilecek kadar kisa olmasi ve son
yirmi yilda yasanan ili¢ petrol krizi, toplumlari petrol ve do-
gal gaza alternatif olabilecek kaynaklari aramaya zorlamig-
tir (Metecan ve digerleri, 1991). Sanayilegme siireci ig¢inde
bulunan i{ilkemizde de, teknclcjik sorunlarin basinda enerji
firetimi gelmektedir. Tilirkiye i¢in en 6nemli enerji kaynakla-
rindan biri kati yakitlardir. Dolayisiyla, kati yakit kaynak-
larimizain bliytik bir kismini olugturan linyitlerin ve 6zellik-
le diisiik nitelikli linyitlerin deJerlendirilmesi biiyiik Onem
tagimaktadir (Dofru,1978).

K8miirden elde edilebilen gerek gaz, metalurjik kok veya
elektrik enerjisi, gerekse sivi yakit (Dofru, 1978) gelecek-
te petrole kargi bir alternatif olarak ortaya ¢ikabilecektir
(Narain et al, 1987).

Diisiik kaliteli linyitlerimizin yiliksek mine-
ral madde ve kiiklirt icerigine sahip olmalari nedeni ile (Du-
rusoy ve Giiriiz, 1989), hig¢ bir 6n igleme tabi tutulmadan kul-
lanilmalari gevreyi kirletmektedir (Bayraktar ve Ozkaplan,
1984) . Kati haldeki k&miiriin farkli sicakliklarda sivi ilirlinle-
re ddniistimii olarak tanimlanabilen (Anderson, 1987) sivilagtir-
ma iglemlerinde komlir, cesitli gereksinimleri kargilamak lize-
re, yliksek enerji yojunludu olan, kolayca depolanip tasinabi-
len ve gevre kirliligi yaratmayan sivi lirlinlere dOniigtliriiliir

(Erdem, 1991) ve ayni zamanda k&miirler, kataliz&r kullanilarak



yapilan sivilagtirma reaksiyonlarinda hetero atomlara (S,N,O)
giderilerek temizlenebilir (Hirschon et al, 1986). Dolayisiy-
la, diisiik nitelikli ko&miirlerden sivi yakit eldesinin arasti-

rilmasinin uygun olacagi diislinlilmektedir (Durusoy ve Gliriiz,
1989).

1869 yilinda Berthelot, hidrojence fakir ve yofun bir
aromatik yap1ya>sahip olan k&milire hidrojen eklenmesi ve biiyik
kémiir molekiillerinin kii¢tik molekiillere parcalanmasi gseklinde
de diigliniilebilen hidrojenasyon yolu ile, taskdmiiriinli sivi ha-
le getirmistir. Daha sonra, Bergius, baska bir sistemle tas-
kdmiiriintin hidrojenasyonu ig¢in caligsmigtir. Hidrojenasyon ola-
‘yinin mekanizmasini aragtiranlar, bunun kdmiirtin termik olarak
reaktif parcalara ayrilmasindan ibaret oldudunu, bu ayrilma
igleminde de metal halojeniirlerinin kataliz&r rolli oynadikla-
rini iddia etmislerdir (Nakoman, 1971). Katalizdr kullanimi-
nin bagslamasi ile bu yontem katalitik hidrojenasyon olarak
gelismesini siirdlirmligstlir. K&miirdeki kiikiirt, bilitlin hidrojenas~-
yon katalizdrleri igin zehirli madde olarak dliglinilmiigtiir.
1924'de Pier tarafindan hazirlanan kiiklirde kargi direngli
hidrojenasyon katalizdrleri, molibden siilfit ve cksitleri, tungs-
ten ve demir grubu metalleridir (Anderson, 1987).

Bu c¢alismada Beygehir, Gayirhan, GOyniik, Keles, Orhaneli
linyitleri ve Silopi, Sirnak asfaltitleri ile caligilmig,kre-
ozot yadi varliginda, H, veya 3CO/1H2 gaz karisimi ortaminda,
CoMo ve kirmizi gamur katalizSrlerinin sivilagtirma verimle-
ri {izerindeki etkileri incelenmigtir.




2. KAYNAK TARAMASI

2.1. KOmiiriin Ozellikleri
2.1.1. K8miriin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Komiir, bitki kalinta birikimlerinin biyokimyasal ve fi-
ziksel etkilerle uygun ortamlarda, zamanla de§isimi sonucu
olusan (Uzpeker, 1988) ve havanin oksijeni ile dogrudan dog-
ruya yanabilen, %55-95 oraninda serbest ya da bilesim halin-
de karbon igeren, organik bir sedimenttir (Buzkan, 1987).

Ozellikleri birbirinden ¢ok farkli olan kdmiirlerin si-
niflandirilmasinda, temel olarak alinabilecek ¢ok sayida de-
gisken vardir. Bitkisel maddelerin k&miirlesmesi sirasinda
karbon ylizdesinin arttigi, buna kargsilik H, O ve N oranlari-
nin azaldidi bilindigine g6re, bu kimyasal elemanlarin miktar-
lari analizlerle tespit edilerek, materyalin hangi kdmiirlegme
safhasinda oldudju bulunabilir (Nakoman, 1971).

2.1.2. Komiirlin Yapisa

Kdmiir, agik kahverengiden siyaha kadar dedisen renklere,
yanmasini kolaylastiran gSzenekli bir yapiya ve karbon mik-
tara ile orantili olarak deigen bir sertlige sahiptir (Pis-
kin, 1988 a). Tek diize bir madde de§ildir ve dedigik bilegen-
lerden olugmaktadir (Dogru, 1987). Komiiriin yapisindaki orga-
nik maddelere "maseraller" denir (Uzpeker, 1988). Bunlar, fi-
ziksel ve kimyasal yapilarina g8re vitrinit, ekzinit veya lip-
tinit ve inertinit olmak iizere lig gruba ayrilir. Ayni k&miire
ait bu li¢ maseral grubu incelenecek olursa, vitrinitte oksi-
jen, liptinitte hidrojen, inertinitte ise karbon daha fazla-
dir (Dogru, 1978). Komiirdeki organik materyali temsil eden
pek ¢ok molekiil yapisi dSnerilmigtir. Bunlardan bazilari Sekil
2.1.'de verilmisgtir.
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K6miirde, inorganik, kiil yapici elemanlar olan mineral
maddeler de bulunmaktadir (Gorin, 1981). Bu minerallerin %90"%
kil, karbonat,, siilfiir ve silis mineralleri adi altinda topla-
nabilir (Dodru, 1978). Mineral maddenin, k&miiriin ddniigtiriil-
mesi proseslerinde inert olmayabilecedi ve sivilagtirma iglem-
lerinde katalitik etki g&sterdigi saptanmistir (Gorin, 1981).

2.2. Linyitlerin Ozellikleri

Linyitler, biinyelerinde %60~77 C, %15-30 02, $5-5,5 H2,
%0,8-2 N2 igeren, 1s1l deferi en fazla 7000 kcal/kg, nem ora-

ni1 %8-10'dan fazla, ¢izgi rengi kahverengi olan kati yakaitlar-
dir (XKural, 1988).

Linyitler, genel olarak fiziksel ve kimyasal Gzellikle-
rine, 1s1l deerlerine, igerdikleri nem miktarlarina ve olug-
tuklari devirlere gbre siniflandirilir. Nemin yliksekligi lin-
yitlerin 1s11l de§erini dligsiiren en bliyiik etkenlerden biridir.
Nemin biiylik bir kisma kurutma yolu ile atilarak k&miirlin i1sil
deferi yilikseltilebilir (Ariodlu ve Kural, 1988).

2.3. Asfaltitlerin 8zellikleri

Yari asfaltik ve asfaltik petrol, belli bir zaman siireci
iginde hafif kisimlarini-kaybederek 1isinin ve basincin etkisi
altinda ve biiylik bir olasilikla ortamdaki gegitli metal oksit-
lerin katalitik etkisi ile, fiziksel de§igsimler ve oksidasyon,
siilfiirizasyon, polimerizasyon, kondensasyon gibi bir seri kar-
masik kimyasal defigimler sonucu (metamorfoz), cesitli yapida-
ki asfaltik maddeleri olugturur (M.T.A., 1976).

Asfaltitler, sert, ucgucu olmayan, koyu renkli (Erdem,1984),
karbon siilfiirde ¢bzilinebilen kati maddelerdir. Giineydodju Anado-
lu B8lgesindeki mevcut asfaltitlerin de§erli metalleri (V,Ni, -

Mo ve Ti gibi) ve radyoaktif mineralleri (U30g ve ThO, gibi)



igerdigi bilinmektedir (Arabaciodlu, 1991). Ayrica asfaltit-
lerin yiiksek kalorifik defer tagimalari ve teknolojik gelig-
meler gergevesinde gaz, sivi ve kati yakit eldesine potansi-
yel olugturmalari, Ozellikle enerji kaynagi olarak ®nem ka-
zanmalarina yol agmigtir (M.T.A., 1976).

2.4, KSmiirtin Sivilastirilmasa

Kémiiriin saivilastarilmasinin ana amaci, aromatik halkalar
arasindaki zincirlerin parcg¢alanarak hidrojen eklenmesi veya
karbon atilmasi iglemi ile k&miirden sivi yakit ve kimyasal
"madde elde edilmesidir (Pigkin, 1988 b). Buna g&re, sivilag-
tirmada temel esas H/C oranini ylkkseltmek (Cusumano et al,
1978) ve kompleks polimerik yapinin daha kiigiik molekil air-
lik1l1 pargalara kirilmasini saglamaktir (Erdem, 1991). Dola-
yisi ile sivilagtirma agisindan &nemli olan H/C oraninin faz-
la oldugu kdmiirler daha rahat sivilastirilabilir (Whitehurst
et al, 1980).

2.5. KOmiirtin Sivilasmasini Etkileyen Fakt®rler

Sivilagtirmaya etki eden faktdrler olarak, kdmiir tird,
basing ve sicaklik, ¢oziicli ortami, katalizdr, gaz fazi, de-
ney siiresi, reaktdr tipi, reaksiyon sicaklidina kadar isitma
hizi, karigtirma veya calkalama sayilabilir (Oner, 1989).

2.6. Komiir Sivilastirma YSntemleri

Sivilastirma prosesleri agsagidaki gibi gruplandirilabi-
lir:

1) Piroliz,

2) C¢oziicli ekstraksiyonu,

3) Hidrojen ile dogrudan sivilagtirma,



4) Dolayli saivilagstirma (Fossil Energy Research
Program, 1976).

2.7. Sivilastairma Uriinleri

KSmiir 5161lar1, genellikle yliksek sicaklik ve basing al-
tinda k&miirden elde edilen ¢b6zilinebilir {irlinlere verilen isim-
dir.

Bu sivi flirlinlerin belirli ¢o&zliclilerde ¢&zilinebilme Szel-
likleri farklidir. Buna gdre k&mlir sivilari+ ¢Szilinlirliik 6-

zelliklerine gdre;

1) Hekzan veya pentanda ¢bzlinenler (yaglar),

2) Hekzan veya pentanda ¢&zlinmeyip, toluen veya benzen-
de c¢bziinenler (asfaltenler),

3) Toluen veya benzende ¢Ozlinmeyen, buna karsilik tetra-
hidrofuran veya piridinde ¢&ziinenler (preasfaltenler)
olarak siniflandirilabilir (Farcasiu, 1977).

2.8. KOmiirtin Sivilagtirilmasinda Kullanilan Katalizdrler

Katalizdrler, kOmilirde mevcut olan heterocatomlarin (S,N,
0) giderilmesi, kullanilan ¢dziicliniin hidrojenlenmesi, H/C
oraninin yilikseltilmesi ve reaksiyon hizinin arttirilmasi ama-
ci ile kullanilir (Bolat, 1989). Bir g¢ok proseste bu kademe-
lerin hemen hemen tiimi kataliz8r varliinda gercgeklesir. Ka-
taliz6r kullanimi ek bir maliyete neden olmasina ragmen, ka-
zanilan zaman ve verim artigi toplam birim maliyetini digli-
riir (Yner, 1989).

Kataliz8r/Komiir orani ile tepkime hizi dodru orantaili
olduundan ve bununla birlikte hidrojen tiiketiminin artmasi
ve seg¢icilidin dismesi s&z konusu olduundan bu oranin uygun
bir deerde olmasi gerekir (Ellington, 1977).



Komiirtin yapisinda bag bSlinmelerinin gergeklesgtigi bdlge-
lerde katalizdr pargaciklarinin komiir ile temasi sivilastir-
ma prosesini kblaylastlrlr. Bdylelikle sivi verimi ve {iriin
kalitesi de artar (Artok et al, 1992).

Komiiriin sivilagtirilmasinda kullanilabilecek olan kata-
liz6rler 1{i¢ grupta incelenebilir:

1) Petrol aritim teknolojisinin hidroislem katalizdrle-
ri (destek maddeli katalizdrler),

2) Bazi metal halojeniirler,

3) Ucuz ve atilabilir tiir katalizdrler (Durusoy ve Gii-
riiz, 1989).

2.8.1. Petrol Aritaim Teknolojisinin Hidroislem Katalizdrleri
(Destek Maddeli Katalizdrler)

Ana bilegen olarak bir VI.grup metali (Cr, Mo, W) ve
zenginlegtirici olarak da bir veya daha ¢ok VIII.grup meta-
linden (Fe, Co, Ni) meydana gelirler. ¥Y-Alumina destek mad-
desi olarak kullanilir (Bayraktar ve Ozkaplan, 1982). Bu me-
tallerin oksitlenmig veya siilfiirlenmis halleri kataliz8r ola-
rak kullanilmaktadar.

Bunlarin ig¢inde CoMo (%3 CoO, %15,1 MoOj3, Y~Al,03) en
Bnemli ticari katalizbrdiir. Caplari genellikle 1/10" - 1/16"
arasinda de§igmektedir ve silindirik veya kiliresel bic¢imde &-
zel olarak hazirlanmistir (Hirschon et al, 1986). CoMo kata-
lizdrlerinin kiiklirt giderimi ig¢in daha segici olduklari ve
daha az hidrojen tiikettikleri bilinmektedir.

Kataliz®6r kullanilarak yapilan proseslerde, katalizdriin
sistemde etkili olabilmesi igin, &ncelikle k&miiriin sivilagma-
s1 ve katalizbr g6zeneklerine sizabilecek kiigilik liikte molekiil-
lere ayrilmasi gerekir. Buna gdre, katalizdriin bulunmasi, k&-
mirin ilk ara liriinlere (preasfalten, asfalten) ddniisiimiinde
pek etkili olamaz (Pigkin, 1988 b).



Dojrudan komiir sivilagtirma prosesleri ic¢in yaygin ola-
rak kullanilan kataliz&r, alumina destekli siilfitlenmis CoMo
katalizoriidiir. Bu katalizdr, kOmiirden tilireyen sivi iirlinlerde
bulunan heteroatomlar tarafindan deaktivasyona udramaz (Cusu-
mano et al, 1978).

2.8.2. Bazi Metal Halojeniirler

En Snemlileri ¢inko ve kalay halojeniirleridir (Glirliz ve
digerleri, 1987). Bu tip katalizdrlerin ig¢inde en aktif ola-
n1 aliiminyum tuzudur. Bunlar, kisa reaksiyon siiresinde ve dii-
sliik hidrojen basinci altinda etkili olabilirler. Buna kargi-
11k, iiriinden geri kazanilmalari oldukg¢a gli¢ olmaktadir (Oner,
1989) . Diiglik erime noktasina sahiptirler, dolayaisiyla, disilik
reaksiyon sicakliginda da etkilidirler (Derbyshire, 1990).
Ozet olarak, bu gruptaki kataliztrlerin yliksek etkinlik wve
segicilik gosterdikleri kanitlanmigtir. Fakat bunun sebeple-
ri ve mekanizmalari henliz tam olarak agiklik kazanamamigstar
(Piskin, 1988 b).

2.8.3. Ucuz ve Atilabilir Tiir Katalizorler

Bahsedilen ilk iki grup katalizdrlerin yliksek maliyeti
arastirmacilari ucuz ve atilabilir tilirdeki katalizdrleri ara-
maya ydnlendirmigtir (Pigkin, 1988 b). Bu gesit katalizdrler,
basta pirit olmak {lizere demir igeren k&miir mineralleri ile
etkin metal igerikli endiistriyel artaiklari ve cevherleri kap-
samaktadir (Durusoy ve Giiriiz, 1989).

Katalizdrler 6zel olarak hazirlanabildigi gibi, kirmiza
camur gibi endiistriyel metal artiklari da ayni amag¢ igin kul-
lanilmaktadir. Demir oksit, demir siilfat ve aliiminyum endiist-
risinin alumina, silika ve demir oksit igeren artiga olan
kirmizi c¢amurun (Erdem, 1991) II.Dilinya Savasi sirasinda Alman-

ya'da komiir sivilastirma isleminde kataliz&r olarak kullanil-

di%1 bilinmektedir.
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Bazi aragtirmacilar, kirmizi cgamur ile birlikte Na,s
kullanmiglar ve bununla da ya§ veriminin arttigini gbzlemig-
lerdir (Oelert ve Yildirim, 1983).

Kmiirdeki mevcut mineral maddenin &zellikle hidrojen ba-
sincl altinda yapilan savilastirma igleminde katalitik etkisi~
nin oldugu belirlenmmesine ragmen, hidrojen gazinin olmadig:
proseslerde ise bunlarin etkisi oldukg¢a az olmaktadir (White-
hurst et al, 1980).

Katalizdr kullanilarak yapilan sivilagtirma proseslerin-
de elde edilen lirlinler diisiik derecede H/C oranina sahip olma-
malidir. Yani bu katalizdr, agsiri hidrojen tiiketimine sebebi-

yet vermemelidir. Ayrica, katalizdrlerin aktif Omrd fazla ol-
malidir (Bayraktar, 1981).

Sivilastirma reaksiyonlarinda katalizdriin aktifligini
kaybetmesi katalizdr zehirlerinden ileri gelmektedir. Bunlar,
genelde katalizdr ile kimyasal tepkimeye girebilen maddeler-
dir. YoJusabilme ve katalizdriin aktif ylizeyini bozma &zellik-
lerine sahiptirler (Avci, 1993). Sivilastirma proseslerin-
de katalizoriin aktifligdini kaybetmesi karbon ve mineral mad-
de tarafindan kirlenmesinden kaynaklanabilir (Bayraktar, 1981).

Katalizdrlerin uygulama kriterleri, katalizdriin aktivi-
tesi, bu aktivitenin silirekliligi, {irtinden geri kazanilabilir-
1igi ve tekrar kullanilabilirlidi ve reaktanlar ile iligkisi
tizerine kurulmugtur (Narain et al, 1987). KatalizOriin aktivi-
tesi, onun k&miir yapisaina niifuzuna, reaksiyon sartlarindaki
durumuna ve kullanilan ¢Sziiclinlin cinsine bag§lidir (Derbyshire,
1988).
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullanilan Maddeler

3.1.1. Linyit ve Asfaltit Numuneleri

Bu g¢alismada gerekli olan linyit ve asfaltit numuneleri-
nin, sivilastirma proseslerinde kullanilabilmesi ig¢in standart
kirma ve OJlitme ySntemleri ile pargacik boyutu 0,2 mm'ye in-
dirgenmigtir. Bunlar kurutularak, nem miktarlari bulunmus ve
cam siseler igerisinde saklanmistar.

Kullanilan numunelerin karbon, hidrojen ve azot yiizdele-
ri Almanya'da Beller Mikroanaliz laboratuvarlarinda saptanmis-
tir. Kisa analiz deferleri ise daha Snce ayni numunelerle va-
pilan caligmadan alinmistir (Kavlak, 1992).

Rikiirt tlirleri tayini ASTM D 2492-80 (1980) y®Sntemine uy-
gun olarak yapilmigtir. Hesaplanan siilfat ve piritik kiikiirt
ylizdeleri toplami, toplam kiikiirt yiizdesinden cikarilarak or-
ganik kiikiirt ylizdesi bulunmustur. Tim analiz sonuglari Tablo
3.1 ve 3.2. 'de verilmigtir.

3.1.2. COziicliler

Sivilagtirma sonucu elde edilen {iriinlerin tekrar kendi
aralarinda birlegmesini engelleyerek daha biiyiik molekiillerin
olusmasini &nlemek amaci ile, biitiin deneylerde, ¢dziicli olarak,
bozundurucu ¢ozilicli grubuna giren kreozot ya§i kullanilmistir.
TagkOmiirli katraninin damitilmasi sonucu elde edilen yliksek
kaynama noktali bu k&miir tiirevi ¢&ziicii, Karabiik Demir Celik
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Tablo 3.2. Linyit veya Asfaltit Numunelerinin
Kiiklirt Analizi Sonuglara

LINYIT KUKURT ANAL1ZI SONUCLARI-
veya St+ SS Sp SO
ASFALTIT (2kkt) | (2kkt) (2kkt) (2kkt)
BS 4.38 | 0.74 1.69 1.95
CH 7.82 1.11 5.47 1.24
co 1.82 | 0.32 1.05 0.45
KE 4.86 | 0.12 2.70 2.04
OR 2.99 | 0.03 1.10 1.86
.SL 9.65 | 0.27 2.10 7.28
SR 1.57 | 0.30 0.98 0.29

+Kavlak, 1992,
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Isletmesi Kok Fabrikasindan saglanmigtir. Kreozot yadina ait
analizler Tablo 3.3'de verilmigtir.

3.1.3. Katalizérlér

Bu galigmada CoMo ve kirmizi c¢amur olmak ilizere iki fark-
11 katalizdr kullanilmis ve bunlarain sivi verimleri lizerinde-
ki etkileri incelenmigtir. CoMo kataliz&trii, alumina ilizerine
tutulmus %4 CoO ve %10 Moquen ibarettir ve 2,6-3 mm. capla-
rinda kiiclik silindirik pargaciklar bigimindedir. %35,96 Fe, 04,
21,04 A1203, %15,03 SiOz, %9,3 NaéO, %4,56 TiO2 ve %3,5 CaO

igeren kirmizi gamur toz halinde bulunmaktadir.

CoMo katalizdrii PETKIM, kirmizi ¢amur katalizdrii ise Sey-
digsehir Alumina Fabrikasi'ndan sadlanmigtair.

Katalizdr kullanilarak yapilan deneylerde katalizdr/ko-
miir (kuru temelde) orani kaynaklara (Bolat, 1989; Dinger ve
digerleri, 1989; Yalain, 1990) dayanilarak CoMo katalizdri
igin %7,5, kirmizi ¢amur katalizdri igin ise %3 olarak alin-
migtir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Otoklav

Komiiriin 51y11a$t1r11ma51 yliksek sicaklik ve basing¢ kosul-
larinda gergeklestigi gibi, bunlarin yaninda karigtirma ve
i1sitma da olduk¢a Snemli bir yer tutmaktadir. Dolayisi ile,
sivilagtirma isleminin gergeklesti§i otoklavin, sdzkonusu

parametrelerin yaninda, slirekli Sl¢iim ve kontrole ydnelik
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Tablo 3.3. Kreozot Yadina Iligkin Analiz Sonuglar1+

ANALIZ KREQOZOT YAGI
ctt (%) 90.58
att (%) 6.71
Nt (%) 0.56
st () 0.29
ottt () 1.86

- = 3
Yogun luk (kg/m™) 1.06
Fenol™ (%) 5.4
su” (%) 0.8
b3 o
| Kaynama Araliga (7c) 205-355

*Ravlak, 1992.

++Almanya'da Beller Mikroanaliz.
Laboratuvarlarinda Yapilmigtar.

+

++Farktan bulunmustur.

® Rarabiik Demir-Celik Fabrikasi

Laboratuvarlarinda Yapilmigtair.
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6zelliklere de sahip olmasi gerekir. Bu nedenle, s&zii edilen
parametreleri saglayabilen‘bir otoklav kullanilmigtar. Otok-
lav gematik olarak Sekil 3.1.'de gbsterilmistir. Ernst Haage
yapimi olan otoklav, 250 ml. kapasiteli, maximum 300 atm. ba-
sing ve 500 Sc sicakliga dayanikli, manyetik karigstairicila

ve paslanmaz geliktendir. I¢ capi 4 cm., derinligi 21 cm.-
olan otoklavin dip kismi yari kiireseldir.

Manyetik karigtiricinin ve gaz giris-glklslnl saglayan
igne gaz vanasinin bulundudu kapak konik olarak otoklava o-
turmakta ve listten d6rt wvida ile sikigtairilmaktadir. Otok~
lavin i¢ basincai kapak ilizerindeki bir manometreden okunmakta-
tdir. Karaigtiricinin etrafindan sofuk su gegirilmektedir.Otok-
lavan isaitilmasi 2,4 kw'lik elektrikli isitici ile yapilmakta,
sicakligir ise otoklavin dip kisminda bulunan bir yuvaya yer-
legtirilen Ni-Cr-Ni 1sil gifte bag§li sayisal termometre ile
okunmaktadir. Ayrica i1isitma otomatik olarak kontrol edilmekte-
dir.

3.2.2. Gaz Kromatograf Sistemi

Sivilastirma sonucunda olusan gaz lirlinlerin analizi Shi-
madzu marka GC-9A gaz kromatografinda yapilmigtir. TCD ve FID
olmak ilizere kromatografta iki adet dedektdr vardir. Gaz {irtin-
lerin analizi yapilarken TCD dedektdrii ve iki farkli kolon
kullanilmigtir. Dolgu maddesinin tanecik boyutu 80-100 mesh
olan 4 mm. i¢ ¢apli ve 2 m. uzunlugundaki Porapak Q -kolo~-
nunda Hz, CH4, 002 ve CZHG gazlarinin; dolgu maddesinin tane-
cik boyutu 60-80 mesh olan 3 mm. ig¢ g¢apli ve 2 m,uzunlugun-
daki Molekiiler elek 13 X kolonunda ise Hz, CH4 ve CO gazlari-
nin ayirami yapilabilmektedir. Gaz kromatograf sisteminin ge-
matik ¢izimi Sekil 3.2.'de verilmigtir. Gaz {irlinler iki tara-
fi1 musluklu cam numune kaplarina alinarak, 1 cc'lik basinca
dayanikli giringa ile gaz kromatografina analiz igin enjekte
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Isal ¢ift girisi,

] _
N :\
1. Karistirici, N =
. . Na
2. Sikigtirma vidalara, Q A\ M
~
3. Yiiksek basin¢ vanasa, N K;%JQ
4, Manometre, Q \\x2%f
5. Takometre, Ei;jfé%
6. Hiz ayarlayici, ;fgg:ﬁl
7. Karigtairici motoru, ,
8 {
]
9

tzolasyon.

.

Sekil 3.1. Manyetik Karigtairacili Otocklavin Sematik Gizimi
(Oner, 1989).
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edilmistir. Bu sistemde tagiyici gaz olarak argon gazi kulla-
nilmistar.

3.3. Deneylerin Yapiligi

Biitlin deneyler icin ¢6zlici/linyit orani (S/L) kuru temel-
de 2 olarak alinmistir. Otoklava ¢bziicli (kreozot yadi), kOmir
numunesi (linyit veya asfaltit numunesi) ve katalizdr (CoMo
veya kirmizi camur) sirasi ile tartilarak konulmustur. Otok-
lavin kapagi kapatilarak, iizerindeki vidalar kargsilikli ola-
rak sikistirilmigtir. Yiikklenen karisimin homojenlidini sagla-
mak lizere, karistirici 1 dak. siire ile calaigtirilmigstir. Da-
ha sonra otoklav igindeki havanin c¢ikarilmasi ig¢in 1-2 defa
5 atm.'e kadar caligsilacak gazdan otoklavin ig¢ine g&nderilmisg
ve bogaltilmistir. Bu igslemin yapilmasindan sonra, deney ko-
sullarina gbre saptanan basinca kadar (80 atm.) calisilacak
gazdan gdnderilmis, sicaklik ayari (440 ©c) wvoargak kontrol-
1ii olarak yapilmig, karistairaici 560 devir/dak.'ya ayarlanarak
caligtirilmig, karistiricmnetrafindan gegen suyun musludu agil-
mis, ve 1sitici galigtaralarak deney baslatilmigtair. Otokla-
vain sicakligi yaklasik 30-40 dak. sonra istenilen de§ere ulag-
mistir. Bu siire boyunca sicaklik ve basing deferleri not edil-
migtir. Arzulanan sicaklik dederi 1 saat silire ile otomatik o-
larak *2 sapma ile sabit tutulmustur. Bu slire sonunda isi-
ticilar kapatilarak, ilk 30 dakikadaki sofuma sonunda sicak-
l1k ve basing deferleri not edilmigtir. Otoklava ait isinma
ve sofuma efrileri Sekil 3.3.'de gbsterilmigstir. Bundan son-
ra biitiin’ cihazlar kapatilarak, otoklav gece boyunca sofumaya
birakilmigtir; ertesi glin otoklavin sofuk basinci okunmugtur.

Yapilan deneylerin galigsma kogullari Tablo 3.4, 3.5 ve 3.6'
da verilmigtir.

Sivilagstirma sonucunda olusan gaz ilirlinler iki tarafi mus-
luklu cam numune kaplarina alinmig, buradan da 1 cc'lik gaz
siringasl ile gaz numuneleri kromatografa verilmistir. Gaz
kromatografin kolon sicakligi 50 Cc, enjektdr ve dedektodr
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(%) ) P(atm.)
200
500 -
(T)
400 | 150
300 4
100
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L50
100 |
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0 10 20 30 40 100 110 120 130

Sekil 3.3. Otoklava Ait Sicaklik-Zaman ve Basing-Zaman
Edrileri.
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Tablo 3.4. Linyit veya Asfaltit Numunesi Kullanilmadan
Yapilan Bos Deneylerin Caligsma Kosullara.

DENEY QdZﬁCU KATALIZOR ORTAM Y T Pb
NO GAZI (°c) (atm.)
1° K.Y. CoMo H, 440 80
2° K.Y. K.C. H, 440 80
3° K.v. [|Katalizbrstiz| 3c0/1H, 440 80
4° K.Y. K.C. 3C0/1H, 440 80
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Tablo 3.5. Linyit Numunesi Kullanilarak Yapilan
Sivilagtirma Deneylerinin Caligsma Kogullaraxa.

DENEY NO LINYIT KATALIZOR ORTAM GAZI
1 BS CoMo H2
2 BS K.C. H,
3 - BS Kataliz&rsiliz 3CO/1H2
4 BS K.C. 3co/1H,,
5 CH CoMo H2
6 CH K.C. H,
7 CH Kataliz®rsiiz 3C0/1H2
8 CH K.G. 3Co/1H,
9 GO CoMo H,
10 felo K.C. H,
11 GO Katalizdrsiiz 3CO/1H2
12 GO K.C. 3C0/1H,
13 KE CoMo H2
14 KE K.C. H,
15 KE Katalizbrsiiz BCO/lH2
16 KE X.C. 3C0/1H,
17 OR CoMo H2
18 OR K.G. H,
19 OR Katalizdrsiiz 3CO/lH2
20 OR K.C. 3CO/1H,,
(s = K.Y.; T = 440 °C;




Tablo 3.6. Asfaltit Numunesi Kullanilarak Yapilan
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Sivilastirma Deneylerinin Calisma Kogullara

DENEY ORTAM
NO ASFALTIT KATALIZOR GAZI

21 SL CoMo H2

22 SL K.C. H,

23 SL Katalizdrsiiz 3CO/1H2
24 SL K.C. 3C0/1H,
25 SR CoMo H2

26 SR K.C. H,

27 SR Katalizbrsiiz 3CO/lH2
28 SR K.C. 3CO/lH2

(S = K.¥Y. ; T = 440 “C ; Pb = 80 atm.)
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sicakligi BOOC, akis hizi 30 ml./dak. olarak ayarlanmigtar.
Gaz numunesi, Oncelikle, birinci kolona (Porapak Q ) verilmis
ve sira ile H2, CH4, COZ’ C2H6 gazlarinin ayirimi; daha son-
ra, ikinci kolona (Molekiiler Elek 13X) verilen gaz numunesin-
de ise sira ile H2' CHy ve CO gazlarinin ayirimi yapilmigtir.
Bu gazlarin dederleri gaz numunesinin analizinden hemen son-
ra veri iglemciden ylizde olarak alinmigtir. Tespit edileme-
yen diislik ylizdeye sahip dijer gazlar igin ise ortalama bir

molekiil agirlid: alinmis, onlar da hesaplamalara katilmaistar.

Gaz ilriinlerin analizi yapildiktan sonra, otoklavin kapa-
§1 acilmig ve sivi-kati {iriin karigimi toluen ile bir behere
alinmig, otoklav da toluen ile iyice yikanarak {lirlin kaybinin
en aza indirgenmesi saflanmistir. Soxhlet kartuglari 105 Cc
da vakum altinda sabit tartima getirilmis olarak kullanilmak-
tadir. Beherdeki karisam Soxhlet kartugundan ddner buharlag-
tirici balonuna siiziilmesinden sonra, kartus, toluen ile Soxh-
let ekstraksiyonuna tabi tutulmugstur. Kartusun bulundudu ki-
simdaki ¢bzelti renksiz olana kadar ekstraksiyona devam edil-
mistir. Ekstraksiyon sonunda, kartusta, toluende c¢&ziinmeyen
preasfalten ve artik kalmigstir. Bu kartus, 105 Oc da vakum
altinda kurutularak, tartilmigstir. Ekstraksiyondan elde edi-
len sivi ile balondaki sivi birlestirilmig, icgindeki toluen
de dSner buharlagstirici yardimi ile geri kazanilmigtir. Pre-
asfalten ve arti§ir ayirmak ig¢in, ayni kartus tetrahidrofuran
ile Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutuimustur ve sonug¢ta elde
edilen sivida preasfalten, kartusta ise artik kalmigtir. Kar-
tus, 105 °C'da vakum altinda kurutulmus ve artik miktari da
saptanmistir. AJirlik farkindan ise preasfalten miktari bulun-
mu§tur. Tetrahidrofuran da ddner buharlastirici yardimi ile
geri kazanilmigstir. Toluenin geri kazanimindan sonra, balon-
da kalan kisim {izerine yaklagik 600 ml. n-hekzan eklenerek,
asfaltenlerin c¢tkmesi saglanmigtir. Bu karigsim, yeni bir Soxh-
let kartusundan siizlilmiis ve kartus n-hekzan ile Soxhlet ekst-
raksiyonuna tabi tutulmugstur. Siiziintli bekletilmis ve ekstiak-
siyon sonunda elde edilen sivi ile birlegtirilerek, bundan
déner buharlagtirici yardimi ile n-hekzan uzaklagtirilmistir.
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o
Kartus, 105 "C'da vakum altinda kurutularak, tartilmisg
ve asfalten miktari bulunmustur. Yad miktarai ise kiitle denk-
liginden hesaplanmigtir. Uygulanan ayirma ySnteminin gemasa

Sekil 3.4.'de verilmisgtir.
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4, DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Deneysel Sonug¢larin Hesaplanmasi

Gaz karisimini olusturan her bir bilegenin karisimdaki
gercek miktarini saptamak amaci ile, standart gazlardan fay-
dalanarak, her bir gaz ig¢in kalibrasyon yapilmistir. Gaz kro-
matografina de§igik miktarlarda saf gazlar verilerek, elde
edilen alanlar ile verilen gaz miktarlari arasindaki iligki-
den faydalanilarak, gazlar ic¢in faktSrler bulunmus ve bu fak-
térler kullanilarak her bir gazin hacmi asagidaki ifade yar-
dimi ile hesaplanmistir. Gaz numunesi 1 cc. alindigindan, bu-

lunan bu deferler ayni zamanda hacim (molar) kesrine karsilik
da gelmektedir.

o) = [(Fli X B, + FZi)/ vsp] x 100

11 ¢ Edimden elde edilen faktor,

5 Pik alani,

Sabit terimden elde edilen faktdr,

(1]

2i

< =2 2 oH

sp Verilen O6rnek hacmi,

oy

Gazin hacim kesri.

Karigsim icgindeki her bir gazin miktara (Gi)’ su sekilde
hesaplanmigtir:

PS X @i XV x Mi x 273

T x 22,4

o

Otoklavain sojuk basainci (bar),

\Y : Toplam gaz hacmi (2 ),
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=2

Gazin mol adairlidr (g),

T : Ortam sicakligdi (K).

Gaz {irtinlerin H2' co, COZ’ CH4 ve CZHG olarak bilegimleri
Tablo 4.1, 4.2 ve 4.3'de verilmisgtir.

Gaz verimi, toplam gaz miktarinin kuru kiilsiiz temelde
linyit miktarina bdliinmesi ile elde edilmigtir.

G
L

oe

G =

x 100 (kkt)

Hidrojen veya karbon monoksit/hidrojen gazlari, deney
kosullarina gdre, reaksiyon baslangicinda ortama verilmis ve
¢cikan gaz liriinlerde her iki gaz da saptanmigtir. Reaksiyonda
kullanilan hidrojen ve karbon monoksidin ylizdesini bulmak i-
¢in, deney baglangicindaki miktar ile deney sonundaki miktar

arasindaki fark alinmig ve gsu sekilde hesaplamalar yapilmig-
tir:

(PH1-PH2) X Vx MH2 x 273

o

HT = {[

17 L} x 100 (kkt)
T x 22,4

(PCOl—Pcoz) X V x MCO x 273

% coT = {[ 1 / L} x 100 (kkt)

T x 22,4

PHl : Hidrojenin ilk sofuk kismi basinca (bar),
PH2 : Hidrojenin son sofuk kismi basinci (bar),
PCOl: Karbon monoksidin ilk souk kismi basinci (bar),

PCOZ: Karbon monoksidin son sofuk kismi basinci (bar),
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Tablo 4.1. Linyit veya Asfaltit Numunesi Kullanilmadan

Yapilan Bog Deneylerin Gaz Analizi

Sonuglari+
.DENEY H2 CH4 CO C02 % CZHG
NO (%) (%) (%) (8) (%)
1° 75, 4 0,1 3,1 0 0,021
(o]
2 77,0 0,1 2,5 0 0,002
3© 22,0 0,02 63,1 4,0 0,010
4° 23,4 0,1 56,8 7,4 0,003
,‘ 1

+%100'den fark dier gazlarin ylizdesini vermektedir.
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Tablo 4.2. Linyit Numunesi Kullanilarak Yapilan Sivilastirma

- +
Deneylerinin Gaz Analizi Sonuglari

DENEY H2 i CH4 CO CO2 C2H6
NO (%) (%) (%) (%) (%)
1 66,6 0,8 22,5 9,8 0,3
2 65,6 0,4 8,5 7,4 0,1
3 22,1 0,4 41,2 24,3 0,001
4 22,7 0,3 35,3 24,6 0,1
5 71,0 0,8 20,3 7,6 0,3
6 70,0 0,6 13,4 8,1 0,2
7 22,7 0,3 32,5 23,2 0,1
8 21,9 0,3 33,3 24,3 0,1
9 68,0 0,9 22,0 8,8 0,3
10 73,3 0,6 15,0 9,6 0,2
11 18,6 0,5 36,7 24,6 0,1
12 17,9 0,6 36,9 26,0 0,1
13 66,6 0,8 21,7 9,5 0,3
14 70,1 0,5 15,3 8,5 0,2
15 22,9 0,5 37,4 22,5 0,1
16 18,0 0,6 53,7 20,5 0,2
17 68,9 0,9 20,5 9,5 0,2
18 65,4 0,8 22,7 8,9 0,2
19 25,2 0,6 43,3 18,8 0,1
20 20,7 0,6 39,0 26,1 0,1

+%lOO'den fark diger gazlarain yiizdesini vermektedir.
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Tablo 4.3. Asfaltit Numunesi Kullanilarak Yapilan Sivilagtir-

- - +
ma Deneylerinin Gaz Analizi Sonug¢lara

DENEY H, cH, co co, ; C,H,
NO (2) (2) (%) 2) | (%)
21 66,2 | 0,7 19,0 3,8 0,3
22 66,0 | 0,6 16,4 3,5 0,3
23 20,5 | 0,6 43,9 21,5 0,2
24 19,0 | 0,5 44,0 19,5 0,2
25 70,0 | 0,7 18,5 3,4 0,3
26 70,6 | 0,8 21,0 3,3 0,3
27 23,8 0,6 43,6 22,0 | 0,1
28 14,2 0,7 72,6 11,2 0,2

.

0

2 100'den fark dier gazlarin ylizdesini vermektedir.
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=

Hidrojenin molekiil agarligar (g),
MCO : Karbon monoksidin molekiil agirligi (g).
Soxhlet ekstraksiyonunun sonunda, agirlik farkindan, as-

falten, preasfalten ve artik miktarlari bulunmug, verimleri
ise agsagidaki gibi hesaplanmisgtir:

Asfalten ylizdesi : A = —é— x 100 (kkt)
L
s . o PA
Preasfalten ylizdesi : % PA = x 100 (kkt)
= L
e r ] L-R
Toplam ddniiglim ylizdesi : % TD = x100 (kkt)
L

veya % TD = 100-R.

Yag verimi, n-hekzanin d&ner buharlastiricida tamamen
geri kazanilamayip bir kisminin yvagda kalmis olmasi olasili-
g1 karsisinda kiitle denklidi kurularak hesaplanmaktadir:

$ Y= {[L+HT + COT - A-PA-R- 3¢] /L} x 100(kkt)

Bu hesaplamalara g8re, verim %'lerinin toplami 100 dege-
rini HT ve/veya COT %'leri kadar asmaktadir. Bos deneyler,
asil deneylerin sartlarini saglayarak fakat linyit veya asfal-
tit numunesi kullanilmadan yap11m1$t1i. Boylece ¢dziicliden ge-
len gaz, yag, asfalten, preasfélten ve artik miktarlaraini ige-
ren verimler diizeltilerek, gercgek dederlerinden daha fazla
olmalari Onlenmigtir (Dinger ve diferleri, 1989). Yukaradaki

ifadelerde verilen gaz, asfalten, preasfalten ve artik
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deferleri, bu diizeltmeler yapildiktan sonraki deerlerdir.

Numunesiz olarak yapilan deneylerin sonug¢lari Tablo 4.4,
linyit ve asfaltit numuneleri ile yapilan sivilastirma deney-

lerinin sonug¢lari ise Tablo 4.5. ve 4.6'da verilmistir.

4.2. Urlin Dagilimi ve Kullanilan Katalizdrlerin D&niliglim
izerine Etkileri

Bu caligmada, kataliz®rlerin sivilagma verimine etkisi-
ni gdrebilmek amaci ile CoMo veya kirmizi camur katalizOrle-
ri varliginda Beygsehir, Cayirhan, G&yniik, Keles, Orhaneli
linyitleri ve Silopi, Sirnak asfaltitlerinin dogrudan sivi-
lastirilmasi deneyleri yapilmigtar. H2 gazi varligindaki de-
nemeler CoMo veya kirmizi gcamur katalizbrleri ile, 3CO/1H2
gazi karisimindaki denemeler ise katalizdrsiliz veya kirmizi
camur katalizdrii ile gerceklestirilmigtir. Sicaklik 440 °c
ve gaz basinci 80 atm., reaksiyon siliresi 1 saat, S/L orani
kuru temelde 2 olarak alinmigtir. Bilitlin denemelerde ¢&ziicl
olarak kreozot yagi kullanilmigtir. Daha Onceden de belirtil-
digi gibi kataliz&r/k&milir orani, CoMo katalizdri ig¢in 87,5,

kirmizi gamur katalizdrd ig¢in ise %3 olarak saptanmigtir.

H, gazi ortaminda CoMo ve kirmizi gamur katalizdrleri
ile Beysehir linyitinin sivilagtirilmasinda ya§ verimleri si-
rasi ile %53,0 ve %41,5 iken; katalizbrsiiz olarak yapilan g¢a-
ligmadaki bu verim %43,5 (Kavlak, 1992) deferinde bulunmustur.
KatalizOrsiliz ortamdaki toplam doniiglim %84,9 (Kavlak, 1992)
iken CoMo katalizdri ile %90,9 (Tablo 4.5.) ve kirmizi c¢amur
katalizdrii ile %91,3 (Tablo 4.5.) olmustur. Ayni gekilde,
3C0/1H2 gaz karisimi kullanildidinda, katalizdrsiiz durumda
yag verimi ve toplam ddniiglim sirasi ile %49,3 ve %87,5 (Tab-
lo 4.5.) iken kirmizi camur ile yad verimi %56,2, toplam 4o~
niislim %94,2(Tablo 4.5.) olarak elde edilmigtir. Her iki gaz
ortaminda da, katalizdrsiiz yapilan galigsmalara gbre, toplam
donlisiimde artigs gdzlenmigse de, H2 gazi varlidinda kirmizi
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camur katalizdriinliin etkisi ile yad veriminde diislis saptanmig-
tir (Sekil 4.1.).

Sekil 4.2.'de verilen Cayirhan linyitinin sivilasma iliriin-
leri grafigi incelenirse %70,8 deerindeki 3C0/1H2 gaz karisi-
m1 varliinda katalizdrsiiz olarak elde edilen bu gaz verimi
diger gaz ve katalizdr ortamina g8re oldukga yliksek bulunmug-
tur. Ya§ verimi, H2 gazi varliginda, katalizbrsiliz ortamda
%$27,7 (Kavlak,1992) iken, CoMo kataliz®trii varliginda %44,8,
kirmiza camur katalizOrii varli§inda %22,9 olarak elde edilmig-
tir. Kirmizi gamur katalizoriinlin sivilagma verimine etkisi
CoMo katalizdriine kargain olumlu y8nde degildir. Buna karsilik,
3CO/1H2 gaz karigimi varlidinda ise kirmizi c¢amur katalizdri
va§ veriminin %44,0 (kataliz®rsiiz ortamda) iken %56,2 de§eri-
ne ylikselmesini salamaigtir.

Her iki gaz ortaminda da, GO8ynlik linyitinin sivilagma
iirlinlerinden olan yagain verimi kataliz®rsiiz duruma g&re hem
CoMo hem de kirmizi camur katalizdrleri ile artig gSstermig-
tir. H2 gazli ortamindaki, bu verim katalizOrsiiz du;umda %10,2
(Kavlak, 1992), CoMo katalizdrii ile %22,8, kairmizi camur kata-
lizérii ile de %13,7'dir (Sekil 4.3.).

Keles linyitinin, 3C0/1H2 gaz karisimi varlidinda sivi-
lagtirilmasi sonucu toplam doniliglim kataliz6rsliz ortamda %77,0
ve kirmizi camur katalizdrti ile 77,4 (Tablo 4.5)'diir. G&riil-
diigi gibi birbirine ¢ok yakin dederlerde bulunmustur (Sekild.4.).

Orhaneli linyitinin, H2 gazi ortaminda, kirmizi g¢amur
katalizdrii ile sivilagtirilmasi sonucu bulunan artik miktara
(%$33,4) CoMo katalizdrii ile bulunan defere gbre (%40,0) daha
diigtiktiir (Sekil 4.5.).

Silopi asfaltitinin H2 gazi varliginda savilagtirilmasi
ile ya§ verimi katalizdrsiiz ortamda %53,2 (Kavlak, 1992)iken
CoMo katalizdrl ile %53,5, kirmizi ¢amur katalizdri ile %41,9
olarak elde edilmigtir. CoMo kataliz®riinlin linyitlerin sivi-
lastirma caligmalarinda oldufunun aksine bu asfaltitin yag
verimi lizerindeki etkisi yok denecek kadar azdair. 3CO/1H2
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gaz karigimi ortaminda ise ya§ verimi katalizdrsiiz yapilan
calismada %63,8 iken, kirmizi camur katalizdri ile %61,8
dederine diislis gbstermistir (Sekil 4.6.).

Kirmizi gamur katalizdrli ile Sairnak asfaltitinin H2 ga-
z1 ortaminda sivilastirilmasi sonucu ya§ verimi Kavlak (1992)
tarafindan bulunan katalizdrsiiz ortamdaki dederden (%41,1) da-
ha dlisik oldudu (%33,0) g&riilmlstiir. (Sekil 4.7.).

Bu caligsmada, CoMo katalizdrii, katalizodrsiliz olarak yapi-
lan denemedeki de§Jerlere gdre, linyit ve asfaltit numuneleri-
nin asfalten verimlerini azaltmaktadir. Bu durumda, bu kata-
liz8riin asfaltenleri daha diisiik molekiil agirlikli gruplara
ayirmada etkili oldufu sdylenebilir (Gorin, 1981). Yad miktar-
larinin ylkselmesi, buna kargilik asfalten yilizdesinin azalma-
s1 Y/A oranlarinin artmasina neden olur. Cayirhan linyitinin
sivilastirilmasi sonucu hesaplanabilen Y/A orani katalizdr-
siiz denemede %0,7 (Kavlak,1992) iken,bu oranin CoMo katalizd-
ri ile %3,0 olarak bulunmasini bu ifade ig¢in &rnek olarak ve-=
rebiliriz. Preasfalten verimlerine bu katalizérﬁn etkisi kul-
lanilan numunelere gdre farkli bulunmugstur (Sekil 4.8.).

Sekil 4.9. incelenecek olursa, katalizbrsiiz yapilan ga-
lasmalara (Kavlak, 1992) gbre, kirmizi camur katalizdri CoMo
katalizdrli gibi gaz {lirlin verimlerinin artmasini sa§larken,Si-
lopi asfaltiti disinda preasfalten verimlerinin azalmasina
neden olmugstur. Yad verimlerinde kataliz®rsiiz duruma gdre her
zaman artig gbzlenmigtir. Ayrica, kirmizi cgamur katalizOriiniin
asfaltenleri yagda doniligtiirmede etkili olmadig§i s&ylenebilir
(bner, 1989.).

3CO/1H2 gaz karaisim:i varlidinda kirmizi g¢amurun Uriin da-
ilimina etkisini inceleyecek olursak, katalizdrsiiz olarak
yapilan ¢aligmalara godre asfalten verimlerinin bazen artmig,
bazen de diigmiis olduklarini gbzleyebiliriz. Preasfalten ve
gaz verimlerinde de (Orhaneli linyitinin gaz verimi harig)
diiglis gercgeklegmistir (Sekil 4.10.).

Beysehir linyitinin kataliz®rsiliz ortamda yapilan sivilas-
tirma deneylerinde elde edilen ya§ verimi, 3CO/1H2 gaz kari-
sim1 varliginda %49,3 olarak bulunmug iken, H, gazi ortaminda
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VERIM (%kkt)
§ekil 4.8 Hy GAZI VARLIGINDA CoMo KATALIZORUNUN URON DAGILIMINA ETKIST
1) BS/-* 2) B§/CoMo 3) CH/* 4) CH/CoMo
5) GO/-* 6) GO/CoMo T KE/-* 8) KE/CoMo
9} OR/-* 10) OR/CoMo 11) SL/-* 12) SL/CoMo

13)SR/-* 14) SR/CoMo

(*) Bu denemeler katalizdrstiz olarak Kavlak, 1992 tarafindan yapilmigtr.
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0 to F 80 40 50 80
VERIM (%Kkt)
Sekil 4.9 Hy GAZY VARLIGINDA K.C. KATALIZORUNON ORUN DAGILIMINA ETKISi
1) BS/-* ) BS/K.C. 3)CH/-* 4 CH/K.C.
5) GO/-* 6) GO/K.C. T KE/-* 8 KEK.C.
93 OR/-* 10) OR/K.C. 11) SL/.* 12) SLKK.C.
13)SR/-* 14) SR/KK.C.

(*) Bu denemeler kataliz6rsiiz olarak Kavlak, 1992 terafindan yapilmgtir.



-49-

JUIGTTIITSATCTICRS
14 AR

ST 18

1 O, IS

@R
PA
HIHHINIRRINNI A
12 By
EG
!IlmlllllllllllllllIHIIIHIIIIH
1 S
JNEV LRIV TR AR RO TR
10 ANHSIINNN
HOUHHRIRU SRS RER e
8
G R T TR AT
8
TR IR HB0;
? AR R T -y
6
&
4
3
2
1
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VERIM (%kkt)
Sekil 4.10 3CO/1H, GAZ KARISIMI VARLIGINDA K.C. KATALIZORONUON ORUN
DAGILIMINA ETKISi
1)Bg/-* 2) BYK.C. 3)CH/-* 4)CHK.C.
5) GO/-* 6) GOK.C. 7) KE/- * 8)KEK.C.
9) OR/-* 1) OR/K.C.  11)SL/-* 12) SL/KK.C.

13)SR/- * 14) SRK.C.
(*) Bu denemeler katalizorsiiz olarak yapilmgtir.
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243,5 (Kavlak,1992) degerindedir. Bu 3CO/1H2 gaz karisimi var-
l1§inda yapilan denemelerden elde edilen ya§ verimlerinin H,
gazl ortamina oranla daha yliksek olduklarini gdsterir.
Kirmizi gamur kataliz®riinlin her iki gaz ortamindaki yag
verimlerine dikkat edilirse, 3CO/1H2 gaz karigimindaki verim-

ler daha yiikksektir (Sekil 4.9. ve 4.10.).

H2 gazi ortaminda en yliksek yad verimi %53,5 deééri ile
Silopi asfaltitinin CoMo katalizdri ile sivilagtirilmasi so-
nucu elde edilmistir.'Aynl gaz ortaminda, kirmizi camur kata-
Tizdrd ile %12,3 deJerinde en disiikk yag verimi Orhaneli lin-

yitinin savilastirilmasi sonucu bulunmustur.

3CO/1H2 gaz karaisimi varlidinda, en yliksek ya§ verimi
Sirnak asfaltitinin kirmizi g¢amur katalizdrii ile yapilan de-
neyinden %67,0 olarak elde edilmigtir. Bu gaz ortamindaki en
diisiik ya§ verimi %27,5 ile GOynik linyitinin katalizdrsiiz ola-
rak sivilastirilmasi ile kaydedilmistir.
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SONUG ve ONERILER

Bes linyit ve iki asfaltit numunesi kullanilarak H2 gazi
ve 3CO/1H2
lerinde, CoMo katalizdri yag verimi dederlerinin katalizdrsiliz

gaz karigimi ortaminda yapilan sivilagtirma deneme-

duruma gdre artmasini saglakken, kirmizi camur katalizdri ile
belirgin bir etki saptanamamistir. Her iki gaz ortaminda hem
CoMo katalizdrli hem de kirmizi ¢amurun kullanilmasi ile kata-~-
lizdrsiliz yapilan caligmalara g&re artik miktarinin azalmasi

sonucu toplam dSnligiimlerde artis gdzlenmistir.

Bu caligsmada, sadece CoMo ve kirmizi ¢amur olmak lzere
iki cegit katalizdr kullanilmistir. Daha farkli katalizdrler
kullanilarak bu caligmadaki linyit ve asfaltit numunelerinin
sivilagma verimlerini nasil etkiledigi g&zlenmelidir. Elde
edilecek verimler, CoMo ve kirmizi camur katalizdrleri ile

bulunan verimlerle kargilagtirilmalidir.

3CO/1H2 gaz karigimi varlidinda, CoMo katalizdriinlin de
sivilasma verimine etkisi incelenmelidir ve H2 gazi varligin-
da CoMo katalizdrii ile yapilan deneylerin sonuglari ile ki-

yaslanmalidir.

Ayni katalizdrlerin kreozot yagindan farkli c¢Szlicliler
ile birlikte kullanildaiginda sivilagma verimlerine etkileri

saptanmalidir.

Sicaklik ve gaz basinci dedistirilerek katalizt6r ile si-
caklik ve basing¢ arasindaki iligkiler de g&zlenmelidir.
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