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SIMGELER

Komiir Sivisindaki asfalten miktari, %

Komiir kil kesri (k.t.)

Toluen presipitasyonu i¢cin alinan konsantre ¢ozelti agarligi (gr)
Artaik kil kesri (k.t.)

Kémiir /Coziictii orani

Katalist miktari (7 komir)

Sivi verimi (k.k.t.), %
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Heksan presipitasyonu i¢in alinan konsantre ¢ozelti ag.(gr)
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OZET

Bu c¢alismada Tirk linyitlerinin katalitik ortamda sivilastirma
ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. 1lk asamada Tirk linyitle-
rinin rezerv durumlari ve &zellikleri gbz oniinde tutularak onbir
numune se¢ilmis ve bu linyit numunelerinin ozellikleri, kisa, elemen—-
tal, petrografik, rasyonel, toplam kiikiirt ve kiikiirt tiirleri, kiil,
katran verimi ve oziitleme verimi tayinleri yapilarak belirlenmistir.
Bunu izleyerek, s6z konusu onbir numune arasindan g¢esitli parametre-
lerin incelenecegi kesikli reaktdér sistemlerinde kullanilacak az
sayida linyit numunesini segmek amaciyla, bomba tipi reaktor deneyle-
ri yapilmistir. Bu deneylerde, odnceden belirlenmis deney sartlarin-
da, hidrojen gazi ortaminda, taslyici yag olarak tetralin kullanila-
rak onbir linyit numunesi bomba fééktérde sivilastirilms ve toplam
doniiglim, sivi verimi ve sivi iiriin dagilimlari saptanmistir. Bomba
tipi reaktdr deneylerinin sonuc¢lara 1s1ginda Beypazari, Mengen ve
Karliova 1inyit numuneleri kesikli reaktor deneylerinde c¢alisilmak
lizere seg¢ilmistir. Bu numuneler, sallamali bir reaktdrde hidrojen
basinci altinda, tasiyici yag olarak kreozot yada toluen kullanilarak
¢alisilmistar. Kesikli reaktér deneylerinde, reaksiyon siiresi,
reaksiyon sicakligi, ortamdaki katalist miktari, reaksiyon basinczi,
komiir /¢Sziicii orani parametlerinin linyitlerin sivilasma 6zelliklerine
etkileri ¢alisilmistair. Elde edilen sivi iiriin preasfalten, asfalten
ve yag alt fraksiyonlarina ayrilmis ve asfalten ve yaglarin GC/MS ve

IR spektrumlari iiriin tanimlama amaciyla elde edilmistir.

Séz konusu ¢alisma Orta Dogu Teknik Universitesi, Ankara Univer-

sitesi ve Hacettepe Universitesi'nden yedi arastirmacinin ortak

katkilari ile gergeklestirilmistir.




SUMMARY

The catalytic liquefaction characteristics of Turkish lignites
are investigated. Eleven lignites from different areas are selected

regarding their reserves and coalification levels.

Proximate, ultimate, petrographic, rational, sulfur, ash, tar
and extraction yield analyses are applied on each sample for their

classification,

The samples are liquefied at preselected conditions in a bomb
reactor under hydrogen pressure in which tetralin is used as a
solvent and total conversion, liquid yield and 1iquid product
distribution of each sample is obtained. Beypazari, Mengen and
Karliova lignites are found eligible for further research with

respect to the results of these experiments.

The effects of operation parameters on the conversion which
taken as the system pressure, temperature of the reaction medium,
coal/solvent ratio, catalyst loading and/ reaction time are
investigated using a batch reactor on the three selected samples

using creosote oil or toluene as the solvent.

The 1liquid products are divided into subfractions by liquid
column chromatography and studied through GC/MS, IR analyses for

further identification of the different liquid products.

This work has been completed under the collaboration of seven

researchers from the Middle East Technical University, Ankara

University and Hacettepe University.




I. GIris

Giinlimiizde ham petrol fiyatlari oldukca diisiik diizeyde seyretmekte
oldugundan komiirden sivi yakit iiretimi halen ¢ok pahali bir yontem
olup, {iretim ag¢isindan uygulanmasi ¢ok kisitli durumdadar. Ancak,
ener ji konusunda uzun vadeli bir ekonomik degerlendirme yapilmasi
glic ve diinyada toplam petrol rezervleri kisitli oldugundan, gerekli
bilgi birikimini olusturmak ﬁzere son senelerde biitiin diinyada komiir-
lerin ve linyitlerin sivilastirilmasi ile ilgili arastarmalar yogun-
luk kazanmistir. Ana ama¢ petrol yerine gegebilecek veya en azindan
petrol kullanimini azaltacak sivi yakitlarin kémiirden iiretilebilmesi
i¢in gerekli teknolojilerin gelistirilmesidir. Elde edilen iiriinler
¢evre kirliligini azaltacak temiz bir yakit olarak 1isitma amaciyla,
santrallarda ve tasimacilikta Rﬁllanllacagl gibi ¢esitli kimyasal

maddelerin liretimi i¢in hammadde olarak da kullanilabilir.

Tiirkiye'nin petrol ve komiir kaynaklariyla, petroliin uluslararasi
piyasalardaki arz-talep dengesi g6z &niine alindiginda iilkemizde
"temiz" yakit kaynagi ile ilgili yapilacak calismalarin kémiir izerin-
de yogunlastirilmasinin gerektigi ortaya ¢ikmaktadar. Tirkiye'de
baslica iki tir komiir bulunmaktadir. Bunlardan birincisi toplam
rezervi 1.2 milyar ton civarinda olan taskomiirleri, ikincisi ise
toplam rezervi 5.5 milyar ton civarinda olan linyitlerdir. Taskomiiri
demir-gcelik endiistrisinin ana girdilerinden biri olan metalurjik
kokun yegane hammaddesidir. Dolayisiyla bu tiir komiirlerin oncelikle

metalur jik kok iliretiminde kullanilmasi gereklidir.

Tirk linyitlerinden temiz yakit {retimi yapilacak ¢alismalarda

ise sivl yakitlara doniistiirme, incelenmesi gerekli 6nemli bir konudur.




Koémiir ve linyitlerden sivi yakit iretimi ig¢in kullanilabilecek

islemler dort grupta toplanabilir ;

1. Piroliz ve hidrokarbonizasyon
2. Coziici ile bziitleme (ekstraksiyon)
3. Katalitik ortamda sivilastirma

4, Fisher-Tropsch sentezi ile indirekt olarak sivilastirma

Kémiir sivilastirma islemi prensip olarak petrole oranla hidro-
jence fakir ve yogun bir aromatik matrikse sahip komiire hidrojen
eklenmesi ve biiyiik molekiillerin kiigiik molekiillere pargalanmasi sgek-
linde diisiiniilebilir. Ama¢ vyapiyr hidrojence zenginlestirmek ve
parcalamak qldugundan islem hidrojen atmosferinde ve ¢Oziicli ortaminda

gerceklestirilmekte, ayrica katalist de kullanilabilmektedir.

Bu arastirmada- ¢esitli yorelerden alinan linyit numunelerinde
tanimlama analizleri yapilmis ve linyitlerin katalitik ortamda sivi-

lasma 8zellikleri incelenmigtir.

' Linyitlerin sivilastairilmasina etki edebilecek en Onemli faktdr-
ler ; linyit tiirleri, tasiyici yag, katalist, gaz fazi, basing,

sicaklik, deney siiresi ve reaktdr cgegitleri olarak belirlenmigtir.

Genel olarak ama¢ tiim bu degiskenlerin iiriin verimi ve 'dagilimina

olan etkisini ayraintili olarak inceleyebilmektir.

Kémiirlerin katalitik ortamda sivilastirilmasi ile 1ilgili ¢alis~
malar son senelerde biiyiilk yogunluk kazanmistir. Hammadde olarak
cesitli komiirlesme derecesindeki koémiirler kullanilmaktadir. Given
ve arkadaslari: (Given et al., 1975, 1978, 1980), bitiimli komiirlerle

yapmig olduklar: ¢alaismalar sonucunda kOmiirlesme derecesi ile sivi-

lasma Ozellikleri arasinda tam bir bagimlilik olmadigi sonucuna
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varmislardair. Kullanilan komiirleri karakterize etmek ac¢isindan
kisa ve elemental analizlerin yani sira petrografik (Givenetal., 1975),
ve rasyonel analizlerden (Krenlen, 1962), yararlanilmistir. Sivilas—
tirma sirasinda komiiriin oksijeninden suyun olusmasi harcanan hidrojen
miktarini arttirdigy gibi oksijen miktari yiiksek olan komiirlerin
sivilagma verimlerinin de diisiik oldugu belirtilmistir (Elliott,

1981).

Sivilastirma isleminin ana amaglarindan biri ¢evre kirlenmesini
azaltacak yakitlarin eldesi oldugundan koémiiriin inorganik yapisinda
bulunan kiikiirt ve azotun degisimleri incelenmektedir. Uzaklastirilan
kiikiirt miktari ile harcanan hidrojen miktari arasinda bir baginti
oldugu bilinmektedir (Wolk, et al.,1975). Komiirde inorganik halde
bulunan piritik kiikiirdiin tamamnin metalik demire indirgenmedigi
ve bir maktar FeS'iin dengede olustugu belirtilmektedir. Komiiriin
organik kiiklirdi ise olduk¢a kolay reaksiyona girmekte ve hidrojen
siilfiire doniismektedir. Azot ise oksijen ve kiikiirt ile mukayese
edildiginde daha =zor uzaklasmaktadir. Kémiir ig¢indeki azotun ancak
bir kisminin amonyaga doniistiigii belirlenmistir (Elliott, 1981).
Ayrica komiirde bulunan mineral maddelerin ve 6zellikle demir siilfiir-
lerin katalitik etkilerinin oldufu daha énceki ¢alismalarin sonucunda
saptanmigtir (Elliott, 1981). Katalitik etkileri nedeniyle (Elliott,

1981), inorganik yapida bulunan alkali metalleri de incelenmektedir.

Genelde sivilastirma islemleri hidrojen basinci altinda yiirii-
tiilmektedir. Hidrojenin pahali olmasi ve Gzellikle oksijen miktarla-
ri yiiksek olan diigilk kaliteli komiirlerde harcanan hidrojen miktarinin

yiiksek olmasi nedeniyle daha wucuz gaz karisimlarinin kullanim

digiiniilmektedir (Fisher, 1925). Appell ve arkadaslari (Appell,




1968, 1969), linyitlerde 1:1 -naftanol-fenantren ciziici {le biriikte
CO~H20 karisimini kullanarak, saf hidrojene oranis sivi

daha yiiksek doniisiim elde ettiklerini belirtmislerdir. 1. 'e

GO~H2O karisiminin yararlarinin, komiirlesme derecesi ve oa
sicakligyr yikseldikce, azaldigi belirtilmistir (Appell, 1964},
CO—HQO karisiminin etkinligi a¢isindan, kullanilan ¢éziicii 6zellikle-
rinin Snemli oldufu ve ayrica linyitlerde dogal olarak bulunan Na, Ca
gibi metallerin katalitik etkilerinin oldugu saptanmistir (Appell
et al., 1969). Gaz karisimindaki CO'nin koklasma reaksiyonlarini
tnledigi ve suyun ise; CO'in de etkisi ile komiir yapisina eklenen

hidrojenin bir kismini sagladigi belirtilmektedir.

Sivilastirma islemlerinde saf CO ve CO~H2 karisimlarin kulla-
nilmasi da incelenmektedir. Saf hidrojen kullanimina oranla calisma
sartlarinda ve veriminde saglanacak yararlarin yani sira sentez
gazinin daha ucuz (olm381 avantajli goziikmektedir. Sentez gazi
kullanarak North Dakota 1linyiti ile yapilan calismalar (Appell,
et al., 1975), saf CO veya saf H2 kullanilan duruma oranla daha
yiksek sicakliklarda ¢alisilabilecegini ve elde edilen sivi yag
irtiniin vizkositesinin daha diisiik oldugunu gdstermistir. Bu iki

etki de hidrokrakingi arttirmasi ac¢isindan arzu edilmektedir.

Sivilastirma islemi sirasinda c¢oziiciiye hidrojen eklenmesi reak-
siyonuna komiiriin mineral maddesinin katalitik etkisi oldugu bilinmek-
tedir (Elliott, 1981). Demir siilfiirlerin katalitik etkilerini ince-
lemek amaciyla komiirtin demir (III) klorir veya demir (II) siilfat
¢ozeltileri ile On islemlerden ge¢irip ve ortama serbest halde kiikiir-

diin  eklenmesi ile ¢alismalar vyapilmistir (Mukher jee, Choudbury,

1972). Katalitik etkinin bilinen hidrojenasyon katalizleri oraninda




oldugu ve bu etkinin FeS(1+X) (0.04 x 0.10) tipi ferromanyetik siil-

fiirlerin olusmasi ile meydana geldigi ac¢iklanmistar.

Sivilastirilma isleminde belli ¢alisma sartlari altinda elde
edilen irln verim yapisi ¢Oziicliniin hidrojen verme 6zelliklerine
bagimlidir. Dogal ¢oziicilerin hidrojen verme kapasitesini belirlemek
kiitle spektrometresi ile parafin, naften ve aromatiklerin saptandigi
PONA analizi ile miimkiindiir (Agel, 1972). Saf tetralin yerine
metilnaftalin igeren ¢oziiciilerin kullanilmasi ile daha yitksek komir
doniisimlerinin elde edilmesi c¢éziiciideki aromatikligin artmasi ile
agiklanmistir (Elliott, 1981). Yiiksek kaynama noktali ¢Gziiciilerin

(IBP 2400C) kullanilmasi ile de daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Kullanilan ¢oéziiclinin proton dagilimini <Har’ H, H ve H)
belirlemek H-NMR ile miimkiindiir (Anderson, 1974). Bu incelemeler
petrol kdokenli bir ¢dziici kullanildiginda ¢oziiciinin geri kullanim
sayisi arttikga Har'ln arttigini, H 'nin ise azaldipini gostermistir.
Antrasen yagi gibi baslangi¢ta oldukca aromatik bir ¢ozicii kullanal-
diginda ise yukaridakinin aksi yénde bir degisim s6z konusudur.
Goziiciinlin hidrojen verme 6zelliginin ise H miktarina bagimli oldugu

belirtilmektedir (Kang, et al., 1976).

Sivilastirma reaktériiniin koklasma meydana gelmeden c¢alisabilir-
ligi ve ayrica elde edilen iiriinlerin dagilimi ve verimi acisindan
sicaklik ©nemli bir parametredir (Elliott, 1981). Genel olarak
¢Oziicli/kémiir oraninin, c¢éziiciiniin hidrojen verme kapasitesinin ve
hidrojen basincinin artmasi ve ayrica komir mineral maddelerinin
katalitik etkisi ile koklasma meydana gelmeden kullanilabilen maksi-

mum ¢alisma sicakligi artmaktadir. Komiire aktarilan hidrojen miktar:

sabit olarak calisma sicakliginin azalmasi ile elde edilen sivi




liriin veriminin azaldigi bilinmektedir (Elliott, 198l). Ayrica isitma
hizi da Onemli bir degisken olup hizli isitma hizlarinda sivi iiriine

doniisiim azalmaktadir (Elliott, 1981).

Sivilastirma sistemlerinde elde edilen sivilasma veya toplam
dOniliglimii tanimlamak lizere Onceleri benzen ¢6ziicii olarak kullanilmakta
olup (Wu, Storch, 1968), daha sonralari kserol (Curranet al., 1967)
tetrahidrofuran, kinolin (Kloepper, et al., 1965) ve piridin

(Whitehurst, Mitchell, 1976), ile de galismalar yapilmistir.

Elde edilen sivi iiriin dagilimini en kabaca tanimlamak iizere
degisik ¢oziiciiler ile iiriini fraksiyonlara ayirma teknigi kullanilmak-~
tadir. Genelde iiriin; yaglar, asfaltenler ve preasfaltenler geklinde
li¢ fraksiyona ayrilmaktadir. Bu amagla kullanilan ¢éziiciiler grubuna

bir 8rnek (Mima, et al., 1978) asagida verilmistir.

Yaglar = n-pentan da ¢oziinenler,
Asfaltenler = n-pentan da ¢Oziinmeyip, toluen de g¢oziinenler,
Preasfaltenler = toluen de ¢&ziinmeyip, tetrahidrofuranda ¢oziinenler,

GCoziinmeyen artik = tetrahidrofuran da ¢Oziinmeyenler, toluen yerine
benzen, n-pentan yerine heksan da kullanilmaktadir. Genel olarak
molekiil agirligi, oksijen miktari ve C/H oranmi sirasiyla yap, asfal-

ten ve preasfalten fraksiyonlarinda artmaktadir.

Yaglar, asfaltenler ve preasfaltenler seklinde tanimlanan bu
¢ fraksiyon ayrica kendi aralarinda da tekrar fraksiyonlara ayrila-
bilir (Schwagere, Yen, 1976). Toluen de g¢oziinmeyenler yani preasfal-
tenler C82 kullanarak karboid fraksiyonuna (CSz'de ¢Ozilinmeyen) ve
karben fraksiyonuna (CSz'de ¢oziinen) ayrilabilir. n-pentan da ¢ézii-

nenler ise propan da ¢Gziinmeyenler (resine) ve propan da ¢oziinenler

(yag) seklinde iki alt gruba ayrilabilir.




Sivi iirin tanimlanmasi ile ilgili diger bir ayirma yodnteminde
ise (Ruberto, et al., 1973), n-pentan da cb&ziinen ve yaglar olarak
adlandirilan ana fraksiyon; sivi kromatografi kullanarak; recineler,
monoaromatikler, di- ve triaromatikler, poliaromatikler ve n-para-
finler seklinde alt fraksiyonlara ayrilmistir. Bu sekilde elde
edilen c¢esitli aromatik fraksiyonlara ait yapi analizleri ise IR,

UV, H-NMR ve kiitle spektrometresi kullanarak yapilabilir.

Sivi fiiriinler benzer fonksiyonel gruplar iceren fraksiyonlara
ayirmak amaciyla, dolgu maddesi olarak silika jel kullanarak siva
kromatografi ile bir yontem gelistirilmistir (Farcasiu, Mitchell,
Whitehurst, 1976). n-Heksan'dan piridine kadar cesitli polaritede
10 degisik eluent kullanilarak fraksiyonlar elde edilmis ve yapi

13

analizi acisindan her fraksiyonun H ve C-NMR ile analizleri

yapirlmistir,




2. DENEYSEL CALISMA

2.1. Giris

Arastirmanin ilk basamaginda degigik linyit numunelerinin, alin-
masi, hazirlanmasi ve tanimlanmasi hedeflenmis, daha sonra secilen
linyitler sirasiyla bomba ve sallamalil reaktdrlerde sivilastirilmistair.

Son asamada ise iiriin analizlerine agirlik verilmistir.

2.2. Numunelerin Alinmasa, iletilmesi, Hazirlanmasi ve Saklanmasi

Tirk linyitlerinin rezerve durumlarini ve 6zelliklerini gbzoniine
alarak, bomba tipi reaktdrde 6n tarama deneylerinde kullanilmak iizere
onbir numunenin kullanilmasi uygun gorilmiistiir, Bu numunelerin,
toplam rezervleri ve jeolojik yaslari sirasi ile Tablo 2.1.'de

verilmistir,

Tiim yatagi temsil eden numune alimi Tirkiye'de bugiinki teknolo-
jiyle mimkiin olmadigindan, deneylerde kullanilacak numuneler o sirada

isletmenin siirdirildiigi damarlardan temsili olarak alinmistir. Ana

numunelere iliskin bilgiler Tablo 2.2'de sunulmustur.




TABLO 2.1 Numunelerin Toplam Rezerv ve Jeolojik Yapilarai

LINYIT

Tuncgbilek
Beypazari-Cayirhan
Seyitomer

Soma-Merkez Ocak
Af@in~Elbistan~K1§lak6y
Canakkale~Can
Yatagan-Eskisehir
Bingél-Karliova
Sivas-Kangal

Konya-Beysehir

Bolu-Mengen

TOPLAM REZERV

250
400
220
180
3500
130
130
89
200
108

73

10
10
10
10
10
10
10

10

10

10

10

JEOLOJIK YASI

Alt-Orta Miosen
Miosen

Orta-Ust Miosen
Alt Miosen
Pleisto-Pliosen
Orta-Miosen
Ust-Miosen

Neo jen

Pliosen
Pleisto~Pliosen

Miosen
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Ana numuneler standart kirma/Ggiitme ve bslme yontemleriyle islen—
mis ve g¢esitli temsili tane iriligi fraksiyonlari hazirlanmistir.
Uygulanan hazirlama islemi sematik olarak sekil 2.1.'de gosterilmistir
Numunenin miktarina ve 6zelligine gére, belirtilen akim semasinda
bazi ufak degisiklikler yapilmistir. -0.2 mm, fraksiyonlar béliiciiler—
le boéliinerek kapakli, plastik kavanozlara konulmus olup; daha iri
fraksiyonlar ise icice iki polietilen torba icinde saklanmistir.
-0.2 mm fraksiyonlar, her 15 glinde bir azotla siipriilerek oksitlenmeden

korunmustur.
Elde edilen fraksiyonlar ve miktarlari Tablo 2.3"'de gosterilmistir.

TABLO 2.3 Linyit Numune Fraksiyonlari

FRAKSIYON MIKTARI (kg)

=50mm  -10mm  -5mm  -2mm  -0.5mm  -0.2mm

CANAKKALE-CAN - - 33 16 - 7
SEYITOMER - 75 33 13 7 7
SOMA-MERKEZ OCAK - 60 25 12 6 5
BEYPAZART-CAYTRHAN 86 50 - 23 19 6
AFSIN-FLBISTAN- - 50 - 27 5 5
KISLAKOY

TUNCBILEK 184 130 - 20 9 9
YATAGAN-ESKIHISAR 176 110 - 22 10 9
SIVAS-KANGAL - 43 - 27 - 8
BINGOL-KARLIOVA - 35 - 26 - 5
KONYA-BEYSEHIR- - 50 - 30 - 8
KARADIKEN

BOLU-MENGEN - 30 - 15 - 5
SALTPAZART

Analizlerde ve deneylerin cogunda kullanilacak olan -200um fraksi-
yonlary iizerinde ASTM D 410 - 38 ve D 197-30'a gore paralel elek

analizleri yapilmistir. Sonuclar Tablo 2.4'de gGsterilmistir.,
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2.3. Linyit Tanimlama Analizleri

Arastirmada kullanilan linyit numunelerini sesitli analizlere
dayanarak tanimlamak miimkiindiir. Tablo 2.1.'de belirtilmis bulunan
onbir numunenin genis kapsamli tanimlama deneyleri asagida belirtilen

metodlara gére yapilmistir.

2.3.1. Kisa ve Elemental Analiz

Linyit numunelerinin kisa analizi Orta Dogu Teknik Universitesi
ve Hacettepe Universitesinde yapilmistir. Nem, kiil ve uc¢ucu madde
miktarlara ASTM D-3173, D-3174 ve D-3175 yontemlerine uygun olarak
deneysel olarak bulunmus olup, bu yizdelerin toplaminin 100'den ¢ikar-

tilmasi ile numunelerin sabit karbon miktarlari belirlenmistir.

Linyit numunelerinin karbon ve’ hidrojen miktarlari Orta Dogu
Teknik Universitesi'nde Heraus semimikro elemental analiz cihazinda
bulunmustur. llODC'ta kurutulmus numunelerden yaklasik 1 g. alinarak
1200°C  sicaklikta yakilarak, yanma {iriinleri (CO2 ve HZO> adsorban
tuzaklar tarafindan tutulmustur. Kullanilan bu cihazda 602 tuzagi
soda-amyant karisimi, HQO tuzagil ise potasyum perklorat'tir. Flde

edilen CO2 ve H20 miktarlarindan linyitlerin karbon ve hidrojen yiizde-

leri hesaplanmaktadir. (ASTM D-3178)

Linyit numunelerinin azot miktarlari MTA Enstitiisiinde Kjeldahl
aleti ile tayin edilmistir. Elemental analiz sonuglarinda kiikiirt
ylizdesi olarak ofganik kilkirt degerleri kullanilmaktadir. Ayrica
her koémiir numunesinin kiiliinde de kiikiirt analizleri yapilmakta olup,
yanar kiikiirt ylizdeleri de hesaplanmaktadir. Bu durumda linyit numune-
lerinin C, H, S(org)’ ve kiil ylizdeleri bilinmekte ve bunlarin toplami-

nin yizden ¢ikartilmasi ile O degerleri bulunmaktadir.
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2.3.2. Petrografik Analiz

Linyit numunelerinin petrografik analizi Hacettepe Universitesi,
Jeoloji Mithendisliginde bulunan "Leitz MPV 2 Orthoplan Mikroskopfoto~

metre" mikroskopu kullanarak yapilmistir.

Kémiir maseralleri; sekil, doga, renk ve 18181 yansitma 6zellikle-
rine gbre vitrinit/huminit, eksinit/liptinit ve inertinit olmak iizere
¢ ana grupta toplanirlar. Maseral grup analizi ic¢in tane bliyiikliigii
0.5 mm'nin altinda olacak sekilde ogutilmiis linyit numunesi yapay
re¢ine ig¢inde kaliplanmis ve daha sonra uygun parlatma tozlari kulla-
nilarak parlatilmistir. Bu islemler MTA Enstitiisii tarafindan yapil-—
mistir. Numune 50 x yag immersiyon objektifi ve 10 x hagli okiilerle
donatilmis yansiyan 1sik mikroskopunda incelenmistir. Mikroskop
nokta sayiciya baglanarak parl;tma numunesi iizerinde linyitte en
az 500 nokta igeren 1500-1600 nokta sayilmistir. Sayim ylizey lizerinde

yapildigy igin, elde edilen noktalar maseral gruplari ve mineraller

i¢in hacimsal oranlari vermektedir (Stach et al., 1975).

Linyitlerin liptinit grubu meserallerinin UV/mavi 1sikta flore-
sans Ozellikleri vardir. Bu &zellik, maserallerin icerdikleri CH2
gruplari ve konjuge ¢ift baglardan dolayi olusur (Stach et al., 1975).
Bu nedenle kullanilan mikroskop mavi 1s1k kaynagi ile donatilms

olup, gerektiginde bu 1sik kaynagina gec¢is yapilabilmekte ve liptinit

grubu kesin olarak belirlenmektedir.

Yansitma &l¢iliminde, maseral grup analizinde oldugu gibi, parlatma
ornegi kullanilmaktadir. Mikroskop, monokromatik 1sik kaynagi
(A= 546 nm), 50 x yag immersiyon objektifi ve 10 x okiiler ile dona—
tilmigtir., Yansitma Olg¢iimi yapilirken linyit iizerinde 50 adet hiimo—

kollinit noktasinda &l¢iim yapilmis ve asimetrik ortalama alinmistir.
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2.3.3. Rasyonel Analiz

Komiirlesme derecesi diisiik komiirlerin yapisini incelemek amaciyla
kullanilan diger bir metod ise rasyonel analizdir. Bu analiz metoduna
gore linyit; lignin, seliilozik maddeler, hiimik asitler ve bitiimler

seklinde dort ana grup altinda tanimlanabilmektedir.

Linyit numunelerinin rasyonel analizleri Hacettepe Universitesin-
de yapilmistir. HCl ile &n islem gérmiis numune 1:1, benzen, alkol
karigsimi ile modifiye edilmis Soxhelet cihazinda oziitlenerek bitiim
miktari belirlenmektedir. Geriye kalan linyit numunesinin NaOH ile
Ozitlenmesi ile de hiimik asitler bulunmaktadir. Lignin tiirii maddele-
rin belirlenmesinde ise 6nce alkol ve sonra eter ¢oziici olarak kulla-
nilmaktadair. Seliiloz tiirii maddeler ise farktan hesaplanmaktadir.

(Kreulen, 1962).

2.3.4, Kikiirt Analizi

Linyit numunelerinin toplam kiikiirt ve kiikiirt tirleri analizleri,
sirasiyla TS 363 ve TS 329'a uygun olarak, Hacettepe Universite-
sinde yapilmistir. Toplam kiikiirt analizleri ayrica Orta Dogu Teknik
Universitesinde tekrarlanmis ve uyumlu sonuclar elde edilmistir,

Toplam kiikiirt tayininde, linyit numuneleri Eschka karisimi (agirlikca
iki kisim kalsine magnezyum oksid ile bir kisim sodyum karbonat)
ile karistirildiktan sonra, oksitleyici bir ortamda yakilarak biitiin
yanici maddeler wuzaklastirilir ve kiikiirdiin tamaminin silfat haline
doniistiirilmesi saglanir. Meydana gelen siilfat gravimetrik olarak

tayin edilir.

Linyitlerde toplam kiikiirdiing organik, piritik ve siilfat hallerinde
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bulundugu ve siilfiir. bilesikleri halindeki kiikiirdiin ihmal edilebilir
miktarda olduBu kabul edilmistir (Thiessen, 1945). Siilfat halinde
bulunan kiikiirt miktarlnin tayininde, linyit numuneleri seyreltik
HC1 ile &ziitlenmekte ve &ziitiin kiikiirt miktari gravimetrik olarak
bulunmaktadir (TSE 329). Piritik halde bulunan kiikiirt miktarinin
tayininde; seyreltik nitrik asid ile oziitlenmis linyit numunelerinde
toplam demir miktari, siilfat kiikiirdiiniin tayini sirasinda elde edilen
¢Okelekte ise piritik halde bulunmayan demir miktari spektrofotometrik
olarak belirlenmistir (TSE 329). Toplam demir ile pirit halde bulun-
mayan demir miktarlari arasindaki farktan numunenin piritik kiikiirt

miktari hesaplanmaktadir. Organik halde bulunan kiikiirt miktari ise

toplam kiikiirt degeri farkindan bulunmaktadir.

2.3.5. KXiil Analizleri

Linyit numunelerinin kiil analizleri Orta Dogu Teknik Universite-
sinde kisa analiz ydntemine gore elde edilen kiil numunelerinden yas
yontemle yapilmistair. Kiikiirt disindaki bilesikler 0.5 g kiiliin Na2C03
ile eritise alinmasi ve 8102, Fe203, Ale3 ve Mg0O'in ¢oktiirilmeleriyle
tayin edilmislerdir. Ca0 titrasyonla, sodyum ve potasyum miktarlarz
ise alev fotometresiyle analiz edilmistir. (ASTM D-2795) Kiil icinde-~

ki 803 ise, 1 gr numunenin seyreltik HCl ile c¢éziilmesi ve kiikiirdiin

BaSOa olarak ¢oktiirtilmesi ile bulunmustur.

2.3.6. Katran Verimi Tayini

Linyit numunelerinin disiik sicaklikta yapilan damitma isleminde
meydana gelen katran, su, gaz ve kok verimleri tayini TS 729'a uygun

olarak Ankara Universitesinde yapilmistir,
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Ogiitiilmis 50 gr linyit numunesi aliiminyumdan yapilmis bir imbik
icerisine konulup, 520°C'ta 1§1t11m1§t1r. Isitma hizi baslangigta
daha hizli olmak iizere ortalama 7.4°C/dak. olarak ayarlanmis ve 520°C'
ta 10 dakika bekletildikten sonra isleme son verilmistir. Isitma
sirasinda olusan katran ve su, damitma imbiginin c¢ikisinda bulunan
sogutulmus balon i¢inde tutulmus ve toplam’ agirligl bulunmustur.
Su miktari toluen ile damitilarak (TS 1051) belirlenmis ve tartim
farkindan katran miktari bulunmustur. Diisiik sicaklik damitma i@lemi
sonucunda olusan kok ise imbik icinden alinarak, tartilmistir. Kok,
katran ve su miktarlari belirlendikten sonra toplamlari baslangig¢taki

numune miktarindan ¢ikartilarak gaz miktari bulunmustur.

2.3.7. Oziitleme Verimleri Tayini Analizi

(oziicii ovlarak tetralin kullanilarak ham linyit orneklerinin
Soxhelet cihazinda ©&ziitleme analizleri Hacettepe Universitesinde

vapilmistair,

Analiz edilecek yaklasik 10 gr. komiir numunesi hassas bir sekilde
tartilarak ¢éziici ile karistirilir ve 18-24 saat Soxhelet cihazinda
oziitlenir, Artigr digeren kartus kurutulduktan sonra tartilarak,

asagida belirtilen sekilde Gziitleme verimi degerleri elde edilmektedir

wc - wR
L = ——  (100)
Wc(l-a)
WC : Oziitlemeden &nceki komiir agirligas (gr, k.t.)
LU Oziitlemeden sonraki artik agirlig: (gr, k.t.)
a : Komiridn kil kesri (k.t.)

L : Ozitleme verimi (Z, k.k.t.)
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2.3.8. Kreozot Yagi Tanimlama Deneyleri

Arastirmanin ileriki basamaklarda ¢Oziicli olarak kullanilmasi
planlanan kreozot yaginin damitma egrisi analizi O0.D.T.0U.'de ASTM
damitma aleti ile ASTM D-86 ydntemine gore yapilmistir. FElemental
analiz ise 0.D.T.U.'de "Heraus Combustion Apparatus, Type Standard

for Microanalytical Determination" aletinde yapilmistuir.

(GOziciide bulunan parafin, naften ve aromatiklerin belirlendigi
PONA analizi; Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesinde, Packard 427
gaz kromatografisi ve onun kapiler cam jet seperatdér ile baglandigl
Finnagan 3000 E quadropole kiitle spektrofotometresinden olusan GC/MS

sisteminde yapilmistir.

PONA analizinden &nce, daha detayli inceleme imkani vermesi
nedeni ile kreozot yaginin ¢oziici ekstraksiyonu ile ii¢ ayra fraksiyona
ayrilmasi diigiinilmistiir. Belirli miktarda kreozot yagi lizerine yakla-
s1k on kati benzen ilave edilerek geri sogutucu altinda 1/2 saat
kaynatilmis, daha sonra isitica kapatilarak kalan ve igerigi sogumaya
ve durulmaya birakilmistir. Benzende céziinen ve ¢oziinmeyen fazlarin
birbirinden ayrilmasi ig¢in siizme islemi yapilmis, neticede kreozot
yaginin tamaminin benzende ¢o&ziindiigi saptanmistir. Benzeni, doner
buharlastiricida buharlastirilarak tartilan balon lizerine daha sonra,
yine yaklasik on kati n-pentan konularak, yukaridaki islemler tekrar—
lanmis; bdylece benzende ¢oziinlip, n-pentan da ¢oziinmeyen kesim ile
benzende ve n-pentanda ¢oziinen kesim sliziilerek ayrilmislardir. Her
iki fraksiyon ¢o&ziiciiler déner buharlastiricida buharlastairildiktan

sonra, tartilmistir,

Yukarida anlatildigi sekilde elde edilen yaglarda varliklari

diistinilen parafinik ve naftenik maddelerin aromatiklerden ayrilmasi
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igin silikagel (80-120 Mesh) iizerinden kolon kromatografisi yapilmis-—
tir. Bunun icin belirli miktarda yag kolona yiklendikten sonra &nce
n-pentan ile elue edilmis, daha sonra kolon THF ile vikanmistir.
Boylece yaglardan elde edilen iki alt fraksiyonun ve asfaltenleri
iceren lglncii fraksiyonun PONA analizi GC/MS sistemi ile yapirlmistair.
Fraksiyonlarda bulunan ¢esitli tiir maddelerin varliklarin: belirlemek
amaci ile, her bir fraksiyonun PYE UNICAM SP 1200 IR spektrofotometre-

si ile KBr diskler arasinda spektrumlari alinmistir.

2.4. Bomba Tipi Reaktdr Deneyleri

On tarama isleminde kullanilacak onbir linyit numunesinin sivi-
lagtirma deneyleri MTA Enstitiisii'nce bomba tipi reaktorde yiiriitilmiis—
tir. Elde edilen iiriin analizi ise Hacettepe Universitesi'nde yapil—

mistir,

2.4.1. Deney Diizenegi

Sivilastirma deneyleri akiskan yatakli bir kum banyosunun icinde

1sitilan bomba tipi reaktdérde gerceklestirilmistir.

Sonradan ilizerine eklenen parcayla birlikte akigkan kum yiksekligi
25 cm'ye ¢ikartilan banyonun (Techne SBL-2) kesit resmi Sekil 2.2
de gorilmektedir. Isitma ortamini olusturan kum ortalam 0.13 mm
boyutundaki ergitilmis alimiina partikiillerinden olusmaktadir. Hava
kompresdriinden gelen hava delikli plakanin iistiindeki kumu akiskanlas-
tirmaktadir. Sicaklik kontroliiri ile 1sitica plakaya akim gelmesi

dizenlenerek yatagin ayarlanan bicimde 1sinmasini saglamaktadair.

Kum banyosu asagi-yukar: hareket edebilen tekerlekli bir masanin

Ustiine monte edilmistir. Ayni masa iistiinde tepkime sonrasi bombanin
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sogutulmak i¢in daldirildigi bir su kabi da bulunmaktadir.

Bomba, kum havuzunun igine, dikey olarak asagi~yukari hareket
veren bir sallayiciya takilarak daldirilir. Sallayici 5 cm genlikte,
dakikada 250 ve 400 sallama yapabilecek sekilde iki devire ayarla-

nabilmektedir.,

Parr 4740 yiiksek basin¢ bombasinin kesit goriinlimi Sekil 2.3'de
verilmigtir. 71 ml kapasiteli, i¢ capr 2.54 cm, derinligi 14.3 cm
olan T-316 paslanmaz ¢elikten yapilmis bomba 600°C'ta 6000 psig
(400 atm)’'e dayanacak sekilde imal edilmistir. Bombada sizdirmazlik,
vidali kapagin iistiinde yer alan sikistirma vidalarinin sikistirdig:
baski halkasinin, bomba kafasi c¢evresinde bulunan nikel contayi
deforme etmesiyle saglanir. Sistemin basinglanmas: bomba kafasina
vidalanan bir vana sistemi arac111éi~ile yapilmaktadir. Basing &l¢iimii
ise hidrojen tiipi hatti ile baglantisi kurulmug bombanin orijinal

gostergesi ile yapilmistar.

2.4.2. On Deneyler
2.4.2.1. Kum Banyosu - Bomba Sisteminde Sicaklik Kalibrasyonu

Bombanin i¢i 1s1 kapasitesi bakimindan tepkime ortamini temsil
edebilecek miktarda aliimina ile doldurulmus, aliiminanin ic¢ine termo-
kapil daldirilmistir. Ikinci bir termokapil ise bombanin dis duvarina
baglanmis ve degen kumun sicakligini &lcmekte kullanilmistir. Kum
havuzu ¢egitli rejimlerde 1sitilarak her iki termokapildan sicakliklar
zamana karsi alinmistir. Yiiriitiilen yirmibesi agkin deneyle; 4200C,

400°C ve 380°C tepkime sicakliklari icin:

- Arzulanan tepkime sicakligina ulasmak i¢in gerekli 6n i1sitma
zamani,
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—~ Tepkime siliresince sicakligi belirli bir diizeyde tutmak ig¢in
izlenecek 1sitma diizeni,

— Kum havuzu sicakligi ile bomba ig¢indeki sicakliklar arasindaki
baginti bulunmustur.

2.4.2.2. Sallama Etkisinin Olciilmesi

Bomba boyutlarinda bir cam kabin icinde deneylerde kullanilacak
miktarlarda komiir ve tetralin konularak sallayiciya takilmis; 400
devir/dak. hizinda her defasinda, 250 devir/dak. hizinda ise her
i vurusta bir sarj bulamacinin gaz boglugunu tiimiiyle siiplirdligii goz-
lenmistir. 400 devir/dak. dizeyindeki sallama hizi, gérsel olarak
yeterli bulunmustur. Sallamanin doniisiime etkisi Gan linyiti iizerinde

vapilan ve sonuglari Tablo 2.5'de gdsterilen deneylerle incelenmistir.

Tablo 2.5. Sallama Hizainin Sivilasma Doniisiimiine Etkisi (Can linyiti,

tetralin: kémiir = 2:1, 417—419°C, 70 atm ilk basing)

Sallama hizi (devir/dak.) 0 250 400

Doniigtim (%, kkt) 62.2 85.7 90.6

Goriildiigii gibi sallama hizinin tepkimeye etkisi Snemli diizeydedir
250 ile 400 devir/dak arasindaki farka bakilarak, sallama hizinin

doniligime etkisinin 400 devir/dak'dan sonra ¢ok azalacagi diisiiniilmiistiir,

2.4.2.3. Bomba Deneyleri

Bombanin i¢ine ¢oziicii/komiir orani 2 olacak sekilde 15 grtetralin
ve kuru temelde 7.5 grkomiir konulur. Bomba kapagi kapatilir, vidalari
sikilir, bomba kafasina vana sistemi takilar. Gosterge araciligiyla
hidrojen tiipli hattina baglanan bombanin i¢i iki kez yaklasik 100

psi (6.8 atm)'ye kadar hidrojen ile doldurulup, bosaltilarak icindeki
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hava siipiiriilir. Daha sonra bomba 1030 psi (70 atm) dolayinda hidrojen
ile doldurularak gosterge bagli olarak basing testi icin 3 saat
birakilir. Kagcak olmadigi belirlenince ilk basin¢ ve sicaklik kayde~
dilerek bomba, aksamina kum girmesini onleyecek sekilde cam vyiini

ve aliiminyum kagitla sarilir.

Kum banyosunun istenilen sicakligi kontrol edildikten sonra
bomba sallayiciya takilir ve kum sicakligini &lemek ic¢in bir Chromel-
Alumel termokapil baglanir. Kum havuzu hizla yiikseltilerek, bomba
dibi kum yiizeyine degdigi andan itibaren sallamaya ve zaman tutmaya
baslanir. Zamana karsi kum sicakligi degerleri siirekli kaydedilir.
Deneylerde tepkime sicakligi 420°C, &n 1sitma zamani 12' 20" ve tepki-
me siiresi 15' olarak secgilmistir. Deney siiresi sonunda kum havuzu
hizla indirilir, su banyosu yukari kaldirilarak bomba icine daldirilir
Bomba ve igerigi 10 dakikada oda sicakligina ulasmaktadir. Sallayici~
dan sckiilen bomba gdstergeye takilarak son basing ve sicaklik degerle-

ri kaydedilir. Deney sartlari Tablo 2.6.'de etraflica verilmistir.

Bomba i¢inde olusan gaz atmosfere atildiktan sonra bomba acilir.
f¢indeki sivi ve kati artik tetrahidrofuranla yikanarak bir siseye
aktaralir. Sisenin i¢i azotla siipriillerek kapagi sikica kapatilar

ve lrin analizine hazir duruma getirilir.
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Tablo 2.6. Bomba Tipi Reaktor Deney Sartlari

ISLETME KOSULLART

GIRDILER

SICAKLIK BASING

°6) (psiz)

KOMUR ¢ozopco
. MIKTART  MIKTART KUL YUZDESI* T__ . P P_ (Soguk)

KOMUR CINSI (k.t.),gr. gr (k.t.) epicime son
7.50 15.01 419 1007 793

BEYPAZARL 7.49 15.00 40.44 420 1010 803
, 7.50 14.98 419 1017 931
BEYSEHIR 7.50 15.01 40.83 418 1013 824
7.52 15.02 419 1027 973

7.50 15.00 420 1018 935

AN 7.50 15.00 20.77 419 1026 -
7.56 15.02 419 1020 954

- 7.50 15.02 | 417 1027 -
ELBISTAN 7.54 14.99 139.86 419 1027 1011
7.33 15.01 , 419 1000 997

KANGAL 7.49 15.00 45.21 420 1012 1033
7.53 15.01 420 1035 925

7.52 15.02 419 1018 795

KARLIOVA 7.53 14.99 44.41 419 999 774
7.53 15.00 419 1043 -

7.50 15.01 419 1020 745

MENGEN 7.56 15.00 20.56 420 1007 788
7.67 15.00 420 1010 961

7.50 14.99 421 1007 915

- 7.50 15.00 421 1018 930
SEYITOMER 7.50 15.00 17.13 423 1029 896
7.52 15.02 417 1015 939

7.50 15.02 419 1025 1011

SOMA 7.50 15.02 29.26 419 1010 954
. 7.57 15.00 420 998 810
TUNGBILEK 7.50 15.01 37.17 420 1032 839
] 7.49 15.00 420 1014 1055
YATAGAN 7.50 14.98 29.50 419 1038 929
7.57 15.02 4.9 1022 911

* Kiil yiizdesi degerleri 520°C'de elde edilen degerlerdir.




2.5. Kesikli Reaktsr Deneyleri

2.5.1. Kesikli Reaktdr Deneyleri I¢in Numune Secimi

Tirk linyitlerinin rezerv durumlari ve Ozellikleri g&zoniine
alinarak onbir linyit numunesi ile yapilan On tarama deneyleri sonuc-
larinin 1s1§1 altinda kesikli reaktdr sisteminde oncelikle ii¢ linyit
numunesi ile deneylerin yapilmasi uygun gorilmigtir. Bu numuneler,
toplam rezervleri ve jeolojik vyaslari olarak; Beyyazari-Cayirhan
(400 x 106 ton, Miosen), Bingdl-Karliova (89 x 106, Neojen) ve Bolu-
Mengen (73 x 106, Miosen) dir. Tarama deneyleri sonucunda Beypazara
linyiti ile toplam sivi verimi acisindan yiksek degerlere ulasilmis
olup, ayrica bu numune yasli linyitlere ornek olarak ve daha &nce
yapilan ¢alismalarda da kullanildig: i¢in mukayese edilebilecek veri
fazlalig:s nedeni ile segilmi$tir; » Karliova ve Mengen linyitleri
ile de hem sivi verimi hem de yag irin a¢isindan yiikksek degerler

elde edilmis oldugu i¢in daha ayrintili ¢aligmaya uygun goriilmiistiir.

2.5.2. Kesikli Reaktor Sistemi f¢in Deney Dizayni Yontemi

Laboratuvar Gl¢eginde yapilan c¢alismalarda yaygin olarak kullani-
lan deney dizayn y&ntemleri; faktéryel dizayn, kismi faktdryel dizayn
ve Box-Wilson dizayn yontemi olmak iizere li¢ grupta toplanabilir.

(Murphy, 1977; Chilton, Perry 1979; Himmelblau, 1970).

Fakttryel dizayn belirlenen diizeylerde incelenecek degiskenlerin

mimkiin biitiin kombinasyonlarini icermektedir. Bu yonteme gore,
Deney sayisi = (Diizey say1s1)(Deglsken say1s1)

seklinde belirlenmekte olup, o6zellikle yiiksek degisken ve diizey sayi-

larinda deney sayisinin ¢ok fazla olmasindan dolayi pratik degildir.
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Kismi faktdryel dizayn yonteminde ise klasik faktoryel dizayn
yontemiyle bulunan deney sayisi simetrik noktalarin ortadan kaldiril-

masi i¢in belli bir faktdrle ¢arpilarak belirlenir.

Box-Wilson yontemi ise, bu projede oldugu gibi, &zellikle yiiksek
degisken ve diizey sayilarinin incelenecegi durum igin uygun goriilmis—
tir. Diger iki yontem ile mukayese edildiginde daha az deney sayisi
ile daha fazla diizeyde degiskenlerin incelenmesine imkan verilmektedir

Bu yontemde herbir degisken bes diizeyde degistirilmektedir.

Bu ¢alismada, kesikli reaktdr sisteminde yapilacak deneyler
i¢in asagida c¢alisma araliklari belirtilen degiskenlerin incelenmesi

uygun gorilmiistiir.

Degisken Galisma Araligi
P, atm (Soguk dolum basinci) - 30 - 60

T, °C (Reaksiyon sicakligi) 400 - 440
C/S, (Kémiir/¢dziicli oran1) 1/3 - 1/1
CC; % (Katalizér yiizdesi) 0~ 10

t, dak.(Reaksiyon siiresi) 5~ 65

Bu degiskenlerin bes diizeyde degistirilmesi ile her bir k&miir

numunesi i¢in 27 deney yapilmasi gerekmekte olup, deney dizayni calis—

ma kosullari Tablo 2.7'de 6zetlenmistir.




2.5.3. Deney Diizenegi

Gesitli degiskenlerin linyitlerin sivilasmasina etkilerini ince—
lemek amaciyla tasarlanan deneyler, Orta Dogu Teknik Universitesi,
Kimya Miihendisligi B&liimii'nde bulunan sallamali otoklav sisteminde
(Karl Kolb Company, Seri No: 9319, 1000 ml kapasite, Pmax= 200 atm.
Tmax: ASOOC) yiuriitiilmektedir. Otoklavin sematik gOriiniimi Sekil 2.4'de
gosterilmektedir, Otoklav ostenik krom-nikel-molibden geliginden
yapilmistir ve distan 5 kW giiciinde bir 1sitici vasitasi ile 1sitil—
maktadir. Otoklavin ileri, geri hareketini saglayabilen bir ¢alkalama
sistemi bulunmaktadir. Qalkalama sistemi dakikada 90 devir yapabile-

cek sekilde ayarlanmistir. Otoklav kapagi vidali olup, kapaga bagli

bir basin¢ gbstergesi bulunmaktadir.

2.5.4. Deney Yontemi

2.5.4.1. On Deneyler

Deney siiresince otoklav ig sicakligini 6lcmek miimkiin olmadig:
i¢in Oncelikle sicaklik kalibrasyonu yapilmistair., Otoklavin ici
1s1 kapasitesi bakimindan tepkime ortamini temsil edebilecek miktarda
kum ile doldurulmus, kumun icine termokapil daldirilmistir. Ikinci
bir termokapil ise otoklavin dis duvarinda bulunan bir termovel iceri-
sine yerlestirilmistir. Cesitli rejimlerde 1sitma uygulanarak her
iki termokapilin gdsterdigi sicaklik degerleri zamana karsi kaydedil-
mistir.  Yiiriitilen deneyler sonucunda AOOOC, AllOC, AZOOC, 429°C
ve 440°C tepkime sicakliklari igin:

- Arzulanan tepkime sicakligina ulasmak icin gerekli 6n 1sitma
zamani,

- Tepkime siiresince sicakligz belirli bir diizeyde tutmak dig¢in
izlenecek 1sitma programi,

- Otoklavin i¢ ve dis sicakliklari arasindaki baginti bulunmustur
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Tablo 2.7. Box-Wilson Deney Dizayni Calisma Kosullara

(5 Degisken - 5 Diizey)

EKSENEL NOKTALAR

DENEY P, atm. T, °C C C () t, dak.

SAYIST ¢
1 30 420 2/3 5 35
2 60 420 2/3 5 35
3 45 400 2/3 5 35
4 45 440 2/3 5 35
5 45 420 1/3 5 35
6 45 420 1/1 5 35
7 45 420 2/3 0 35
8 45 420 2/3 10 35
9 45 420 2/3 5 5
10 45 420 2/3 5 65

FAKTORYEL NOKTALAR

11 52 429 0.82 7.3 48
12 52 411 0.52 2.8 22
13 52 411 0.82 7.3 48
14 38 411 0.82 2.8 22
15 52 429 0.82 2.8 48
16 38 411 0.52 2.8 48
17 38 411 0.82 7.3 48
18 52 411 0.82 2.8 22
19 38 429 0.82 2.8 48
20 52 411 0.52 2.8 48
21 52 411 0.52 7.3 48
22 38 429 0.52 7.3 22
23 52 411 0.82 7.3 22
24 38 411 0.82 7.3 22
25 52 429 0.52 7.3 22
26 38 411 0.52 7.3 48
MERKEZ NOKTALAR
27 45 420 2/3 5 35
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2.5.4.2. Otoklav Deneyleri

Deney programinda belirtilen komiir /¢6ziicii oranlarina gore; kOmiir
miktari kuru temelde 40 gr olacak sekilde kdmir ve ¢ozlici olarak
kullanilan kreozot yagi, otoklavin icine yerlestirilen cam-kaba konul-
maktadir. Kataliz ile yapilan deneylerde ise kataliz miktari ayni
temelde belirlenmektedir. Otoklavin kapagi kapatilip, vidalari sikil-
diktan sonra azot tiipii hattina baglanarak ig¢indeki hava; vaklasik
6-7 atm dolayinda azot ile doldurulup, bosaltilarak siipiiriilmektedir.
Daha sonra deney programinda belirtilen dolum basincinda hidrojen
ile doldurularak, basin¢ testi i¢in 2-3 saat birakilmaktadir. Basing
otoklav kapagina tespit edilmis basing gostergesi ile gdzlenmektedir.
Kacak olmadigi belirlenen otoklav 1siticinin ig¢ine yerlestirilmekte,
ilk sicaklik ve basing degeri kaydedilerek deneye baslanmaktadir.
Sicaklik, otoklav dis duvarinda bulunan bir termovel ic¢ine verlestiri—
len demir-konstantan termokapil ile Glciilmekte ve zamana karsi sicak-

11k degerleri siirekli kaydedilmektedir.

Deney programina uygun tepkime sicakliginda yiiriitiilen deney
belirlenen deney siiresi sonunda tamamlanmaktadir. Sogutma islemi
bir fan ile gerceklestirilmektedir, oda sicakligina ulasildiginda
son basing ve sicaklik degerleri kaydedilmektedir. Otoklav icerisinde
olusan gaz 0.1 M cinko asetat ¢ozeltisi dceren st tuzaklarindan

gecirilerek, hacminin belirlenmesi i¢in gazometrede toplanmaktadir.

Gaz bosaltma disleminin tamamlanmasindan sonra otoklav kapagi
a¢ilarak igindeki sivi ve katidan olusan karisim toluen ile yikanmakta

ve bir sisede toplanarak iiriin analizine hazir duruma getirilmektedir.
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2.6. Uriin Analizleri

Iki ayri reaktérden elde edilen irtinler degisik tasiyici yag
icerdiklerinden dolayi temelde ayni esasa dayanan fakat bazi noktalar-

da ayrilan yontemlerle analiz edilmislerdir.

2.6.1. Bomba Tipi Reaktdr Uriin Analizi

Sivilastirma deneyleri sonucunda elde edilen tirliniin  analizi
Hacettepe Universitesinde yapilmistar. Kullanilan analiz metodu

agagida oOzetlendigi gibi g¢esitli basamaklardan meydana gelmistir,

1. Reaktérden alinan karisim vakum ortaminda siiziilerek, siva
lrin donlismeyen komiirden ayrilir. Silizme islemi sirasinda doniismeyen
katidan sivi iriiniin tam olarak ayrilmasini saglamak amaciyla, ¢oziici

olarak THF kullanilarak yikama islemi yapilir.

2. Siizlinti alinarak sodyum siilfat ile suyunun uzaklastirilmasi
saglanir. Islemde sivi iiriin karisiminda bulunan su, NaZSO4 ile kris-
tal suyu olusturur. Sodyum siilfata uzaklastirmak amaciyla, karisim
vakum ortaminda siiziilir. Islem sonrasinda ¢oziici olarak THF kulla-

nilarak, sodyum siilfat komiir sivisindan tamamen arinincaya kadar

yikanar,

3. Birinci basamakta elde edilen doniismeyen kati vakumlu etiivde
105°C'de 1.5 saat siire ile kurutulur ve déniismeyen kati agirligi (WR)
tartim yoluyla bulunur. Elde edilen verilerden toplam déniisiim

hesaplanir.

4. Yikama isleminde ¢oziicii olarak kullanilan THF'in kémiir sivi-
sindan uzaklastirilmasi amaciyla, ikinci basamakta elde edilen siiziintii
doner buharlastiricida buharlastirilir. Buharlastirma sirasinda

agsagida belirtilen sicaklik programi uygulanmaktadir.
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T (°C) t (dk)

75 -~ 76 60

80 15

Buharlastirma iglemi, elde edilecek konsantre ¢Ozeltideki THF
icerigi yaklasik agirlik¢a 7 50 dolayina ulasincaya kadar, devam
etmektedir. Buharlastirma islemi sonucunda elde edilen sivi karisimin
(komiir sivisi + tetralin + THF) agirliga (WL) tartim yoluyla

belirlenmektedir.

5. Konsantre iriindeki THF derisimi, asagida islem karakteristik-

leri Gzetlenen gaz kromatografinda analiz yapilarak, bulunmaktadir.

Gaz Kromatografi : Becker - Packard, Model 409
Kolon : Selit lizerinde SE 30 (% 5'lik)
Detektdr tipi : FID '

Enjeksiyon sicaklign: Oda sicaklaiga
Kolon sicakliga . 90°% (izotermal)
Detektor sicakligi : 280°C

Tasiyica gaz : N2 (30 ml/dk)
Hassasiyet : 256

Enjeksiyon miktari : 1 pl

THF i¢in yaklasik 20 sn'lik alikonma siiresi, tetralin i¢inse yaklasik
60 sn'lik alikonma siiresiyle iki keskin pik, yaninda naftalinden
kaynaklanan kii¢ik bir pik olmak iizere kromatogramda ii¢ ana pikin
varligl goézlenmektedir. Degigiklik derisimlerde THF + tetralin
standart ¢ozeltilerine ait pik yiiksekliklerinden yararlanarak hazirla-
nan kalibrasyon egrisi (Sekil 2.5), yardimiyla numuneye ait THF deri-

simi (CTHF) belirlenmektedir. Elde edilen veriler sivi veriminin

hesaplanmasinda kullanilmaktadir.




Pik yukseklidi , cm

—
[24]
i

14 A

40 44 48 52 56 60
%

THF ¢

Sekil 2.5. Kromatografi Kalibrasyon Egrisi

6. Elde edilen sivi iriin dagilimini tanimlamak iizere degisik
¢oziiciler ile fraksiyonlara ayirma teknigi kullanilmaktadir. Asagida
belirtilen ¢oziiciiler kullanilarak iirlin; yaglar, asfaltenler ve preas-

faltenler seklinde ii¢ fraksiyona ayrilmaktadar.

Yaglar : heksan da ¢oziinenler
Asfaltenler : heksan da ¢oziinmeyip, toluen de ¢oziinenler
Preasfaltenler ¢ toluen de ¢oziinmeyenler.

{1k asamada konsantre ¢ozeltiyi temsil eden Ornegin heksana

ilavesiyle (hacimsal oran olarak sirasiyla 1:40) preasfaltenler ve

asfaltenler ¢okmektedir. GCokelek ¢ézeltiden vakum ortaminda siizme




yoluyla ayrildiktan ve etiivde 105°C'da 1 saat kurutulduktan sonra,

agirligi belirlenir (h).

Daha sonra konsantre ¢ozeltiyi temsil eden ornegin toluene ila-
vesiyle (hacimsel oran olarak 1:40) preasfaltenler c¢oktiiriiliir. FElde

edilen ¢Okelek ilk asamada oldugu gibi kurutulur ve tartilir (b).

Elde edilen veriler asagidaki esitlikler araciligiyla degerlen-—

dirilmektedir.

Toplam Déniisiim;
W - W

C,= —< R 100
Wc(l~a)
Sivi Verimi;
W, (1-Crir) — W
L Lo THE? ~ TET 100
WC (1-a)
Uriin Fraksiyonlarai;
W
7P = () « L x 100
B WL<1‘CTHF) - WTET
W
74 = L x 100-(%P)
H Wy (ACopp) = Wy
Z 0 =100 - (% P) - (Z A)

Bu esitliklerde kullanilan semboller asagida Gzetlenmektedir.

A : Sivi irinde asfalten yiizdesi
a ¢  KOmiirtin kiil kesri (kuru temel, 52OOC)
B : Toluen presipitasyonu icin alinan konsantre cézelti agirligai(gr)
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b : Toluen presipitasyonunda olusan ¢okelek agirligi (gr)

Ct : Komiiriin toplam doniisiimi (k.k.t.)

H : Heksan presipitasyonu i¢in alinan konsantre ¢ozelti ag.(gr)
h : Heksan presipitasyonunda olusan c¢okelek agirliga (gr)

L : Sivi verimi (k.k.t.)

0 ! Sivi iiriiniin yag yiizdesi (Z)

P : Sivi iriniin preasfalten yiizdesi (%)

WC ¢ Reaktore yiiklenen komiir agirligr (gr, k.t.)

WL : (THF + TET + Komiir sivisi) icerikli konsantre ¢ozelti agirliga
(gr).

WR : Doniismeyen komiir agirligi (gr.)

TET ° Reaktore yiiklenen ¢oziicii (= tetralin) agirligi (gr)

2.6.2. Kesikli Reaktor Uriin Analizi
2.6.2.1.riin Fraksiyonlama Yéntemi

1. Reaktorden alinan cam kabin igerigi Onceden kuru tartimi

alinmis kartusa aktarilir.

2. Cam kabin disina tasan kisim ige toluen ile yikanarak alinir

ve toluen destilasyonu yapilarak sivi iriniin su miktari belirlenir.

3. 1. No'lu islemde kartusa aktarilan kati Soxhelet cihazinda
toluen ile 24 saat siire ile ekstrakte edilir. Kartus vakum ortaminda
105°C'da 2 saat sire ile kurutulur ve tartim yoluyla preasfalten

+ doniigmeyen kati agirliga (WP+ WR) bulunur.

4. Toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi karisimi, 2. No'lu
islemden elde edilen sivi karisimiyla birlestirilir. Karisim toluenin
uzaklagtirilmas:1 amaciyla doner buharlastiricida agsagidaki sicaklik

programi uygulanarak buharlastirilir.
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T (°C) t (dk)

120 30

125 10

5. Sivi iriin miktarinin tamaminin yaklasik 40 kati heksan ilave-
siyle ¢oktiirme yapilir. Coken kati kisim kartusa aktarilir ve 24
saat slire ile Soxhelet cihazinda heksan ile ekstrakte edilir. Vakum

ortaminda kurutma isleminden sonra kartus agirliga (WA) bulunur.

6. 3 No'lu islemden elde edilen kati (WP + WR) Soxhelet THF
ile 24 saat siire ile ekstrakte edilir. Kartus vakum ortaminda 105°CYe
2 saat siire ile kurutulur ve tartim yoluyla doniismeyen kati agirligi

(WR) ve kiil kesri (b) bulunur.

7. Heksan ekstraksiyonundan elde edilen sivi karisimi heksanin
uzaklastirilmasi amaciyla doner buharia$t1r1c1da asagidaki sicaklik
programi uygulanarak buharlastirilir. Buharlastirma islemi heksanin
vaglardan tamamiyle ayrilmasina kadar siirdiiriliir. Sabit tartima

ulasildiginda yag agirliga (WO) bulunur.

T (%) £ (dk)
70 - 75 30
80 10

Elde edilen veriler B&liim 2.6.1'de verilen esitliklerin, doniismeyen
komirde ayrica kiil tayini yapilarak dizeltilmesi ile elde edilen

esitlikler araciligiyla degerlendirilmektedir.

Toplam Doniisiim;

W (1-a) (1-M) = W, (1-b)
0 = —C R % 100

t
WC (1-a) (1-M)
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Sivi Verimi;

W
c = L x 100

WC(I—a) (1-M)

Uriin Fraksiyonlari;

W
p=—2_ 4 100
v
W
A=—2 100
b
W
0=—2 4 100
W

Bu egitliklerde kullanilan semboller agagida 6zetlenmektedir.

A

=

OZ:

*Ug OE :—*E

=,

e

e

e

..

e

..

XY

.o

.

..

.

.

Komiir sivisindaki asfalten miktarl, A
Komiir kil kesri (k.t.)

Artik kil kesri (k.t.)

Sivi verimi (k.k.t.), Z

Toplam doniisiim (k.k.t.), %

Komiir nem kesri, 7%

Komiir sivisindaki yag miktari, %

Komiir sivisindaki preasfalten miktari, %
Komiir sivisindaki asfalten agirlaigi, gr.
Reaktdre yiiklenen kémiir agirliga, gr. (Nemli temel)
Komiir sivisi agairligi, gr.

Komiir sivisindaki oil agirliga, er.

Komiir sivisindaki preasfalten agirlaga, gr.

Déniigsmeyen komiir agirligi, gr.




2.6.2.2. Kolon Kromatografisi

Boliim 2.6.2.1.de belirtildigi gibi, iriinden yaglar, asfaltenler
ve preasfaltenler olmak iizere ii¢ ana fraksiyon elde edildikten sonra,
bu fraksiyonlarin kolon kromatografisi ile alt fraksiyonlanmasina
gegilmis, bunun iginde &nce yaglar c¢ok az’n~heksanda ¢oziilerek daha
onceden hazirlanmis, 80-100 mesh irilikte 2 cm ¢ap ve 30 cm yiikseklik-
te silikagel idigeren kolona yliklenmis ve sirasi ile &nce n~heksan,
sonra toluen ve son olarakta, kolon yikamak gayesi ile, metanol ile
elue edilmistir. Boylece yaglar yukaridaki eluasyon sirasinda paralel
olarak parafinik, aromatik ve oksijenli bilesikleri iceren tic alt
fraksiyona ayrailmistair. Her bir alt fraksiyon, ¢oziiciileri doner
buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra tartalmistir. Benzer sekil-
de, asfaltenler de ayni &lciilerde ancak yeni hazirlanmis baska bir
silikagel kolona c¢ok az toluen iletgbzﬁlerek yiklenmis ve 6nce toluen
daha sonra da metanol ile elue edilmistir. Eluasyon sonunda elde
edilen iki alt fraksiyon c¢oziiciileri uzaklastirildiktan sonra tartil-
mistir. Uriin fraksiyonlama ve kolon kromatografisi yontemleri Sekil

2.6.'da Szetlenmistir.

2.6.2.3. Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrofotometresi Analizleri

2.6.2.2. de anlatildigi ve Sekil 2.6"'da sematik olarak gOsteril~
digi sekilde elde edilen bes alt fraksiyon daha sonra, once GC sonra

da GC/MS sisteminde analizlenmislerdir.

GC/MS sistemi 427 Packard Gaz kromatografisi ve ona cam jet
seperator ile bagli Finnigan 3000E Quadrupole kutle spektrometresinden
olusmaktadir. Analizlerde tagiyici gaz olarak He kullanilmis, kiitle
spektrometresinde EI detektdrde iyonlasma 70 eV ve genellikle 0.724

mPA basaincinda gerceklestirilmisdir. GC ayirmalari ise genellikle
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Uriin + Toluen

Doner Buharlastirici ——w= Toluen

G

Uriin
n-heksan
Yaglar  n-heksanda ¢&ziinmeyenler
Silikagel kolon toluen
—e- n-heksan eluati
-—= toluen eluati + *
Asfaltenler Preasfaltenler
s metanol eluati

Silikagel kolon

= Toluen eluati

—= Metanol eluati

Sekil 2.6, Uriin Analiz Semasi







