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OZET

Bu galismada, 440°C sicaklik ve 80 atm.(ilk soguk ba-
sing) H, gazi veya 3CO0/1H, gaz karigimi basincinda ¢Oziici
olarak kreozot yagi kullanilarak, CoMo ve kirmizi gamur ka-
talizdrlerinin Beysgehir, Gayirhan, GOynik, Keleg, Orhaneli
linyitleri ile Silopl, Sirnak asfaltitlerinin sivilagma ve-
rimleri lzerine etkileri incelenmigtir.

ABSTRACT

In this study, the effects of CoMo and red mud
catalysts on the liquefaction yields of Beysehir, Gayairhan,
GOynik, Keleg, Orhaneli lignites and Silopi, Sirnak asphal-
t.ites were investigated with creosote o0il as solvent at
440°C and the 80 atm. (initial cold pressure) using H, gas
or 3CO/1H2 gas mixture.
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1.GIRIS

Petrol ve doFal gaz, 20. ylzyila damgasini vuran tek-
nolojinin ve sosyal kalkinmanin ana 6Fesi olan enerjiyi ve
kimyasal hammaddeleri saglayan en O6nemli kaynaklardir. Bu
kaynaklar, gelismis sanayi toplumlari kadar gelismekte olan
lilkelerce de hizla tiliketilmektedir. Petrol rezervlerinin
Omriniin on'lu yillarla ifade edilebilecek kadar kisa olmasi
ve son yirmi yilda yasanan Ug petrol krizi, toplumlari pet-
rol ve dogal gaza alternatif olabilecek kaynaklari aramaya
zorlamigtair(l). Dolayisiyla, kati yakitlarimizin biiytik bir
kismini olusturan linyitlerin ve &zellikle diigiik nitelikli

linyitlerin degerlendirilmesi biliylik 6énem tasimaktadir(2).

Petrolden elde edilen ilirlinlerin yerini alabilecek mad-
delerin kémiirden liretimini saglamak amaciyla yapilan gaz-
lastirma ve sivilastirma ¢alismalari birgok ililkenin enerji

stratejisinde ¢ok 6nemli bir yer tutmaktadir(3).

Kémiiriin sivi ilirlinlere doéniiglimi olarak tanimlanabilen
sivilagstirma islemlerinde kémiir, g¢esitli gereksinimleri
kargilamak lizere, yliksek enerji yogunlugu olan, kolayca de-
polanip tasinabilen ve g¢evre kirliligi yaratmayan sivi
lirtinlere ddnilistiirtiliir(4). Sivilastirma islemlerinde, ko-
miirde bulunan heteroatomlarin (S,N,0) giderilmesi, kullani-
lan ¢o6ziliclinlin hidrojenlenmesi, H/C oraninin ylkseltilmesi

veya reaksiyon hizinin arttirilmasi amaci ile cesitli



katalizdérler kullanilir (5).

Bu g¢alismada, H, gazi ortamindaki denemeler katalizdr-
sttz olarak veya CoMo veya kirmizi ¢amur katalizdrleri esli-
Finde; 3C0/1U2 gaz karigimindaki ¢alismalar ise, katalizdr-

sliz olarak veya kirmizi gamur varliginda yapilmistir.
2.DMWYSKL CALISMA

Beysehir (BS), GCayirhan(CH), Goynik(Go), Keles(KE) .Or-
haneli (OR) linyitleri ile Silopi(SL), Sirnak(SR) asfaltit
numunelerinin, sivilastirma proseslerinde kullanilabilmesi
igin standart kirma ve O&gltme yOntemleri ile pargacik boyu-
tu 0,2 mm.'ye indirgenmigtir. Bu numuneler daha sonra va-
kumda kurutularak, cam s iseler igerisinde saklanmisgtair.
Cozlcl olarak kullanilan kreozot yagi, taskOémiri katraninin
damitilmasi sonucu elde edilmigtir ve Karabilik Demir Celik
isletmesi Kok Fabrikasindan saflanmigtir. 2,6 -3 mm. ¢ap-
larinda kiliglik silindirik pargaciklar big¢imindeki CoMo kata-
liz6rl, alumina lizerine tutulmug %4 CoO ve %10 MoO, 'den
ibarettir. Allminyum fabrikasi atidi olan kirmizi g¢amur
»35,96 Fe,0,, %21,04 A1,0,, %15,03 Si0,, %9,3 Na,0, %4,56
TI0, ve %3,5 Ca0 'den ibarettir ve toz halindedir. CoMo
katalizdri PETKIM, kirmizi gamur Seydigehir Alumina Fabri-

kasindan saglanmigtir.

Linyit ve asfaltitlerin sivilastin Imasi 250 mi. kapa-

siteli, maximum 300 atm. basing ve 500°C sicakliga
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dayanikli, manyetik karisgtiricili Ernst Haage yapimi bir
otoklavda gergeklesgtirilmigtir. Tim deneylerde sicaklik
44000, basing ise 80 atm.(6) olarak alinmigtir. ¢ozilicli/k6-
mir orani kuru temelde 2, kataliz6r/komiir orani yine kuru
temelde CoMo katalizdéri igin %7,5 , kirmizi gamur ig¢in ise

%3 olarak alinmigtir.

Sivilastirma sonucunda olusan gaz iiriinlerin analizi
Shimadzu Model GC 9A gaz kromatografinda yapilmistair.
Otoklavdan alinan sivi Urlinlerin analizi ise Soxhlet eks-
traksiyonunda yapilmig ve bu sivi lrilnler Sekil 1. 'de
gosterildigi big¢imde asfalten, preasfalten, yag ve artik

kesimlerine ayrilmistair.

Ele gegen yag fraksiyonunun hekzandan tamamen ayrilmasi
mimkiin olmadigi igin, yag verimi kuru kiilsliz temelde kiitle

denkligi kurularak hesaplanmigtir:

YAO (Y)%={ [L+S+ (HT+COT) - (A+PA+R+G) ] /L}*100

Bu egitlikte, L otoklava konan linyit veya asfaltit mikta-
rini, S ¢oOzlici miktarini, HT hidrojen tiketimini, COT kar-
bonmonoksit tilketimini, A asfalten, PA preasfalten, R artik

ve G gazlarin miktarlarini gOstermektedir.

Toplam doniisgiim ylizdesi de asagidaki esgitlik yardimi ile

hesaplanmaktadir :
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H.'Hekzan ;

THF : Tetrahldrofuran)
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TD:Toplam doniigiim (%kkt) ; R:Otoklavdan alinan kuru kiilsiiz

temelde (kkt) artik miktari (g).

3. BULGULAR VE TARTISMA

'i.1. CoHo Katalizdérid Etkisi

Beygehir linyitinin yag verimi H, gazi ile katalizdrsiiz
olarak yapilan galigmada %43,5 iken, ayni gaz ortaminda
CoHo katalizdri kullanilarak yapilan sivilastirma isleminde
%53,0 degerine ylkselmistir. CoHo katalizdri GOyniik, Keles
ve Orhaneli linyitlerinin yag verimlerini ayni oranda art-
tirmigtir. Silopi asfaltitinin yag verimini sadece %53, 2
'den %53,5 deferine az miktarda arttirmigstir. Simak as-
faltitinin yag verimi %41,1 'den %44,6 'yva g¢ikmistir. CoHo
katalizoriniin katilmasi ile asfalten verimlerindeki diisilis,
bu katalizoriin asfaltenleri yag yapici daha diisiik molekiil
agirlikli gruplara ayirmada etkin oldugu seklinde agiklana-
bilir. Katalizo6rsiliz duruma gore toplam doniigiimdeki en faz-
la artig Keles linyitinde gézlenmigtir. Bu linyitle yag

verimi %68,6 'dan %83,1 'e ylkselmigtir (Sekil 2).

3.2. Kirmizi Gamur Etkisi

H, gazi ortaminda kirmizi ¢amur ile yapilan galigma-
larda Beysehir, Cayirhan linyitleri ile Silopi wve Sirnak
asfaltitinin yag verimlerinde katalizOrsiliz verimlere gdre
diislis saptanmigtir. Yag veriminde en fazla diiglise, Silopi

asfaltitinde rastlanmigtir. Katalizdrsiiz durumda yag
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verimi %53,2 deferinde iken kirmizi ¢amurun kullanilmasi
ile%41,9 degerine diigsmistiir. Buna karsgsilik GOyniik, Keles
ve Orhaneli 1linyitlerinin yag verimlerinde artig gbzlen-
mistir. Asfalten verimleri ise hem linyit, hem de asfaltit
numuneleri ig¢in kirmizi gamurun katilmasi ile diislis gdster-
mistir. Fakat, CoHo katalizodri ile karsilastirarsak, kir-
miz1 gamur ile yapilan denemelerde Beysgehir, Cayirhan, Or-
haneli linyitleri ile Silopi asfaltitinin asfalten verimle-
ri artarken GOyniik, Keleg linyitleri ve Sirnak asfaltitinin
asfalten verimleri diismistiir. Toplam doéniligiimlerde de kata-

liz6rsliz duruma gore artis kaydedilmigtir (Sekil 3.).

3c0/1112 gaz karigiminda yapilan sivilagstirma denemeleri
sonucunda Beysgehir, Cayirhan, Goynik, Keleg, Orhaneli lin-
yitleri ve $Sirnak asfaltitinin yag verimlerinde kirmizi
gamur varliginda artig belirlenirken; Silopi asfaltitinin
vag verimi katalizdrsiliz ¢alismada %63,8 olarak bulunmusg,
buna karsgilik kirmizi gamur varliginda ise bu deJer %61,8
'e diismistlir. Bu ortamda yapilan denemelerden asfalten ve-
rimlerinin bazen artmig, bazen de diismiis olduklari goriil-
mektedir. H2 gazi ortaminda olduu gibi, 3CO/1lH, gaz kari-
sim1 ortaminda da kirmizi gamur ile toplam doniiglimler artis

gostermigtir (Sekil 4.).

Kirmizi g¢amur varliginda her iki gaz ortaminda ayri
ayri elde edilen yag verimleri karsilastirildiginda,
3C0/1H, gaz karigiminda daha yliksek verimler bulunmugtur

(Sekil 3. ve 4.).
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Ancak, kirmizi ¢amur beklenenin aksine, istenildigi o©1-

glide katalizdr roliinii oynayamamisAtr.
4. SONUG

Sivilastirma denemeleri sonucunda, CoMo katalizérli yag
verimi deJerlerinin katalizdrsiiz duruma gére artmasini sag-
larken, kirmizi gamur ile belirgin bir etki saptanamamisg-
tir. Ancak, hem CoMo hem de kirmizi gamur kullanildiginda

toplam doniigiimlerde artis oldugu goérilmiistir.

Bu g¢aligma Yildiz Teknik Universitesi Aragtirma Fonu
(YttAF 91-B-04-08-10) tarafindan desteklenmisgtir.
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