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OZET

Bu calismada, Beypazar: ve Tuncbilek linyitlerinin oda sicakliginda ve atmosferik basingta tetralindeki
coziintirliigiine UV isinlarmin etkisi incelenmistir. Stvi iiriin ve fraksiyonlara dagilimin isinlama stiresi ve isin
giicii ile degisimleri belirlenmigtir. Deneyler agirlik¢a 5/1 ¢oziicii/linyit oraninda, 1-10 giin wsinlama siiresi ve
60 ve 120 Watt 15in giiclerinde gercgeklestirilmistir. Elde edilen sivi iiriinler ard: ardina ¢oziicii ekstraksiyonu ile
yvag, asfalten ve preasfalten olmak iizere fraksiyonlara ayrilmigtir. Her iki linyitte de genel olarak isinlama
stiresinin ve 1s1n gliciiniin artmasi ile sivi veriminin arttigi bulunmug olup sivi tiriin olusum mekanizmasinin linyit
tipine bagh oldugu gézlenmistir. Beypazart linyitinden elde edilen sivi verimi, tepkime siiresi ve 15in giicii ile
stirekli artarken Tungbilek linyitinde bir maksimumdan gegtikten sonra azalmistir Elde edilen sonuglar, komiir
swilagtiridmasinda UV isin enerjisinin etkin bir enerji kaynagi oldugunu ve iiriin segimliligini etkiledigini
gostermigtir.

1. GIRIS

Gliniimiize kadar, gerek teknik gerekse ekonomik agidan ¢ok biiyiik gelismelere karsin, halen sivilastirma
proseslerinde yiiksek maliyetler olmasi, kdmiir sivilagtirilmasinda en biiyiik problemi olusturmaktadir. Gerek
katalizorlii gerekse katalizorsiiz bu giine kadar Tiirkiye’de ve yurt disinda ¢ok sayida yapilan aragtirmalarla ne
yazik ki her komiire uygulanabilir ve ekonomik olan bir sivilagtirma prosesi gelistirilememistir. Kémiirlerin ¢ok
heterojen yapili olmasi nedeniyle her komiiriin sivilasma potansiyeli ayri ayr1 incelenmesi gerekir. Linyitlerin
aromatik karbon igerigi diisiik ve oksijen igerikleri yiiksek oldugundan, fazla miktarda hidrojen tiiketimine neden
olmalar1 sebebiyle sivilastirma proseslerinde bitiimlii komiirlere gore daha fazla sivilasma potansiyeline
sahiptirler [1-3]. Is1 enerjisi etkisiyle geleneksel sivilastirma g¢aligmalarinda toplam sivi {iriin verimini ve
ozellikle hafif sivi {irlin yaglarin olusumunu artirmak igin proses kosullarinin iyilestirilmesi yoniinde uzun
yillardir arastirmalar yapilmaktadir. Ancak, bu ¢alismalarin hepsi yiiksek basing ve sicaklik gerektirdiginden
maliyet yiiksek olmaktadir. Bu kriter, g6z oniine alindiginda alternatif sivilastirma yontemlerinin gelistirilmesi
zorunlu hale gelmektedir. Son yillarda, 1s1 enerjisinin yerine daha ilimli kosullar gerektiren UV, mikrodalga gibi
elektromanyetik 151 enerji ile ses dalgalarinin kullanildigi komiir sivilagtirma yontemleri gelistirilmeye
baglanmigtir. Komiir sivilastirilmasindaki, bu yeni enerji kaynaklart hem toplam sivi iirlin verimini hem de
istenen iiriin yaglarin diger fraksiyonlara (asfalten ve preasfalten) gore belirgin olarak daha fazla miktarda elde
edilmesini saglayabilmektedir [4-7]. UV 1smlan etkisiyle komiirlerden sivi iiriin eldesi ilk olarak Yiriim ve
Yiginsu [4] tarafindan 1982 yilinda denenmistir. Calismada, 1s1 enerji ile ve UV 1sinlar etkisiyle elde edilen sivi
tirlin verimleri ve olusan {iriinlerin molekiil agirhigr dagilimlar karsilastirilmistir. UV 1sinlar etkisiyle elde edilen
siv1 iirlin veriminin daha yiiksek ve daha diisitk molekiil agirlikli iriinlerin elde edildigi goriilmiistiir. Elde edilen
sonucglar olduk¢a parlak olmasina karsin bu konudaki aragtirmalar kisith kalmistir. Ancak, daha sonraki
donemlerde birkac ¢alisma daha denenmis olup bu konudaki arastirmalar bunlardan ibaret kalmistir [5,8]. Bu
calismada, ortam sicaklik ve basincinda kdmiiriin komplex organik yapisinin UV 1ginlar etkisiyle fotokimyasal
olarak coziiciilii (tetralin) ortamda parcalanarak petrole alternatif sivi1 iiriinlerin elde edilmesi amaglanmustir.



2. DENEYSEL YONTEM

Deneysel calismalarda Beypazari-Cayirhan komiir isletmelerinden ve Tungbilek-Omerler sahasindan temin
edilen yiiksek kiil ve kiikiirt i¢erikli linyit 6rnekleri kullanilmistir. Linyit 6rnekleri dnce ¢ekigli kiricida kirilmis
daha sonra iginde demir bilyeler bulunan seramik kavanozdan olusan degirmende 6giitiilmiistiir. Eleme islemi
icin Endecotts marka ISO 3310-1 standartlarinda paslanmaz celik elekler kullanilmistir. Biitiin komiir
numuneleri —300 um’nin altina gegene kadar, elek iistiinde kalan kdmiirlerin tamami tekrar tekrar 6gitiilmiistiir.
Bu sekilde hazirlanmig linyit 6rnekleri laboratuvar sartlarinda sabit tartima gelene kadar kurutulduktan sonra
agz1 kapakli plastik kutularda deneylerde kullanilmak iizere saklanmistir. Kisa analizleri LECO AF-601
cihazinda, karbon, hidrojen ve azot igerikleri LECO CHN-1000 elementel analiz cihazinda Maden Tetkik Arama
Genel Midiirligi, Komiir Analizleri biriminde gerceklestirilmistir. Linyitlerin kisa analizi, kiikiirt igerigi,
elementel analizi ve 1s1 degeri Cizelge 1.’de verilmistir.

Cizelge 1. Linyit numunelerinin analizi

Beypazari Tungbilek
Kisa Analiz (% hkt)
Nem 13,00 2,88
Kiil 25,55 49,69
Ugucu madde 29,19 24,85
Sabit karbon® 32,26 22,58
Elementel Analiz (% kkt)
C 69,56 69,89
H 4,50 5,14
N 1,25 2,82
Syanar 4,72 2,72
o? 19,97 19,43
Alt 1s1l deger (kcal/kg) 3878 3017

#: farktan

Sivilagtirma deneyleri, agirlik¢a 5/1 tetralin/linyit oraninda, 60 ve 120 Watt 151n gii¢lerinde ve 1-10 giin 1smnlama
stiresi araliginda her biri 30 Watt giiciinde olan yiiksek basing civa buharli (Philips UV-C) lambalarin bulundugu
UV kamarasinda 500 ml hacminde kuvars balon ve karistirma hizi ayarlanabilen manyetik karistiricidan olusan
bir sistemde gerceklestirilmistir. Belirlenen tepkime siireleri sonunda, UV kamarasindan kuvars balon alinmis ve
icerisindeki karigim siiziilerek kati ve sivi fazlar birbirinden ayrilmigtir. Balon igerisinde kalan kisim THF ile
yikanarak alimmis ve kati faz 6nce bu karigim ile daha sonra da THF ile yikanmistir. Elde edilen siiziintii sivi
faza ilave edilmistir. Kat1 faz tepkimeye girmemis linyit, sivi faz ise tetralin ve tetralinde ¢o6ziinebilen linyit
tiriinlerinden olugmaktadir. Kat1 faz THF ile soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutularak yikanmis ve ilk siiziintii ve
yikama sonucu elde edilen siiziintii birlestirilmistir. Bu karisimdan 6nce THF atmosferik basingta doner
buharlastiricida uzaklagtirilmis daha sonra tetralin vakum altinda ayni1 doner buharlastiricida uzaklastirilarak
karisim belli bir miktara deristirilmistir. Daha sonra sivi lirlin yag, asfalten ve preasfalten olarak
fraksiyonlanmistir. Bu iglem i¢in, deristirilen karisim iizerine 200 ml hegzan ilave edilip bir gece bekletilerek
yaglarin hegzanda c¢oziinmesi saglanmistir. Hegzanda ¢oziinen yaglar siiziilerek asfalten (AS) ve
preasfaltenlerden (PAS) ayrilmistir. Siiziintiide bulunan hegzan doner buharlastiricida atmosferik basingta
uzaklastirilmis ve yaglar elde edilmistir. Hegzanda ¢oziinmeyen, siizge¢ kagidinda ve balonda kalan kisim
tizerine 200 ml toluen ilave edilmis ve yine bir gece bekletilerek asfaltenlerin toluende ¢6ziinmesi saglanmistir.
Karigim siizme iglemine tabi tutularak asfaltenler, preasfaltenlerden ayrilmistir. Toluen, asfaltenlerden doner
buharlastiricida uzaklastirilarak ayrilmistir. Toluende ¢oziinmeyen triinler ise preasfalten olarak alinmistir.



3. SONUCLAR ve TARTISMA

Fotokimyasal enerji; polimerlerin polimerizasyon/depolimerizasyon reaksiyonlarinda, sterilizasyon islemlerinde,
kimyasal bilesiklerin sentezlenmesinde, basta fenol olmak iizere ¢esitli organik kirletici maddelerin atik sulardan
parcalanarak uzaklastirilmasinda ve i¢cme sularmin dezenfeksiyonu gibi bir ¢ok alanda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak, fotokimyasal enerjinin kdmiir teknolojisindeki uygulamalar1 ¢ok nadirdir. Geleneksel
komiir doniisiim proseslerinde gerekli olan enerji 1s1 enerjisi ile saglanmaktadir ve bu tip prosesler yiiksek
sicaklik ve basing gerektirmektedir. Bunun sonucu da sivilasma prosesinin maliyeti artmaktadir. Komiiriin
fotokimyasal reaksiyonlar1 yiiksek basing ve sicaklik gerektirmeden ortam sicaklik ve basmcinda
gerceklestirilebilir. Fotokimyasal enerjinin, komiir doniisiim proseslerinde ekonomiklik saglamasi bu yontemi
cekici kilmaktadir. Ayrica, fotokimyasal sivilastirma ile elde edilen sivi iiriin igerisinde yaglarin daha biiylik
molekdllii asfalten (AS) ve preasfalten (PAS) fraksiyonlar icerisinde daha yiiksek yiizdeye sahip olmasi bu
yontemin ¢ekiciligini artirmaktadir [4,5]. UV ismlarmin neden oldugu fotokimyasal olaylarin komiir
reaksiyonlarindaki ilk uygulamalarini Hayatsu et al. (1978) tarafindan yapilan komiirlerin fotokimyasal
oksidasyonu ve Mains et al. (1978) tarafindan fotokimyasal olarak olusturulan hidrojen atomlari ile komiir
molekiilleri arasindaki etkilesimlerin incelendigi c¢alismalar olusturmaktadir [4]. Son yillarda, yeni nesil
swvilagtirma proseslerinde, sadece komiiriin distilatlara doniistiiriilmesi degil; ayn1 zamanda, elde edilen ham
iiriiniin, temiz yanan benzin, mazot gibi yakitlar seklinde iyilestirilmesi ve daha ucuz sivi yakitlar elde etmek
amaciyla, 6zellikle yeni yontemler kullanilarak, iiriin 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmaktadir. Yapilan bu
caligmada, geleneksel komiir sivilastirma ¢alismalarindakinin aksine yiiksek sicaklik ve basing gerektirmeyen
komiir sivilastirmasinda yeni bir yontem olan fotokimyasal enerji ile Tirk linyitlerinin sivilasabilme
potansiyelleri incelenmistir. Beypazari linyitinden 60 ve 120 Watt 1s1n giiglerinde elde edilen toplam sivi iriin,
yag, asfalten (AS) ve preasfalten (PAS) verimlerinin degisimleri Sekil 1.- 2.’de gdsterilmistir. 60 Watt 151 giicli
i¢in elde edilen sonuglar incelenirse (Sekil 1.); toplam ve yag verimi 2 giinliik tepkime siiresine kadar bir miktar
artmis daha sonra biraz azalmig ve tepkime siiresinin daha da artmasiyla toplam verim artma egilimi gdstermis,
yag verimi ise azalmistir. Buna karsin yag veriminin azalmaya basladig1 yerde AS’ler artis gdstermistir. Bu
durum, tepkime siiresinin artmasiyla yag molekiillerinin kendi aralarinda birleserek daha yiiksek molekiillii
AS’leri olusturmasi ile AS miktarlarinin artmasina neden olmasi ile agiklanabilir. PAS verimi diisiik olup siireyle
miktar1 degismemistir. 120 Watt 151 giliciinde, 1ginlama siiresinin artiginin sivi lirlin verimini daha fazla
etkiledigi gozlenmistir (Sekil 2.). Toplam ve yag verimi isinlama siiresinin artmasiyla artmis ve 10 giinliik
tepkime siiresinde sirastyla %26 ve %20 maksimum degerlere ulagsmistir. AS verimi diisiik tepkime siiresinde bir
miktar artig gostermekle beraber AS ve PAS verimlerinde 6nemli bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 1. Beypazari linyitinden elde edilen toplam sivi iiriin ve fraksiyonlara dagiliminin 1ginlama stiresi ile
degisimi (151n giicti: 60 Watt, ¢oziicti/kdmiir: 5/1)
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Sekil 2. Beypazar: linyitinden elde edilen toplam siviiiriin ve fraksiyonlara dagiliminin iginlama siiresi
ile degisimi (151n giicii: 120 Watt, ¢oziicii/komiir: 5/1)

Tungbilek linyiti igin; 60 ve 120 Watt sabit 1gin gili¢lerinde yapilan deneylerden elde edilen toplam sivi iiriin,
yag, asfalten ve preasfalten verimlerinin degisimleri Sekil 3. - 4.’de gosterilmistir. Isinlamanin yapildigi
durumda ¢oziiniirliik 6nemli derecede artis gostermis olup 1s1n giiciiniin artmasiyla 1ginlama siiresinin etkisi daha
belirginlesmistir. Bu durum, UV i1smlarmin kémiir sivilagtirmasinda etkin bir enerji kaynagi oldugunun
gostergesidir. Tungbilek linyiti i¢in bulunan toplam ve yag verimleri genel olarak 3 giinliik tepkime siiresinde bir
maksimumdan gegtikten sonra uzun tepkime siirelerinde azalmistir. Uzun tepkime siiresinde ¢oziiniirligiin
azalmasi, ¢oziiciiden linyite ve linyit tirlinlerine yeterince hidrojen aktarilamadigini, dolayisiyla UV 1sinlarinin
etkisiyle linyitte meydana gelen radikallerin tekrar birleserek polimerlesmesinin bir sonucu olabilir [9].
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Sekil 3. Tungbilek linyitinden elde edilen toplam sivi iiriin ve fraksiyonlara dagilimimin isinlama
stiresi ile degisimi (151n giicii: 60 Watt, ¢oziicli/kdmiir: 5/1)
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Sekil 4. Tungbilek linyitinden elde edilen toplam sivi iriin ve fraksiyonlara dagiliminin isinlama
stiresi ile degisimi (151n giicii: 120 Watt, ¢oziicli/komiir: 5/1)

Sogiit (1992), Mugla-Yatagan ve Tungbilek linyitlerinin tetralinde ¢oziiniirlestirilmesinde UV isinlarinin etkili
olup olmadigini arastirmak amaciyla yaptig1 ¢alismada linyit numunelerini degisik kosullarda civa buharli lamba
(UV 1sm kaynagi), normal ampul ve gilines 15181 altinda ¢oziliniirlestirmistir [10]. Coziiniirlestirmede en iyi
sonuclar UV 1sinlar1 ve giines 15181 etkisi altinda yapilan deneylerde elde edilmistir. Hem giines 15181 hem de UV
sinlart etkisi altinda tepkime siiresi artik¢a sivi iirlin veriminin arttig1 ancak uzun tepkime siirelerinde sivi iriin
verimlerinin azaldigini tesbit etmistir. S6giit and Olcay [S]” 1n, giines 15181 etkisiyle elde ettikleri toplam sivi tiriin
verimlerinin tepkime siiresi ile degisimleri Sekil 5. de gosterilmigtir. Toplam sivi1 {irlin verimleri temas siiresinin
artmasiyla artmistir. Giines 15181 ile 4 hafta gibi tepkime siiresi gerekli iken UV 1gmlan etkisiyle yapilan
deneylerde ayni sivi verimine ulagsmak igin 120 h tepkime siiresinin yeterli oldugunu tespit etmislerdir. Giines
15181n1n enerjisinin ¢ogu 380-800 nm arasindadir [10]. Bu 15181 300-400 nm’lik kismi giines ultraviolesi olarak
adlandirilir ve giinesin toplam radyasyonunun %6’sin1 olusturur. Yeryiiziine gelen giines 15181 igerisindeki bu
UV 1smlar1 komiiriin ¢oziiniirlestirilmesinde etkili olmaktadir. 250 Watt’lik bir UV lambasmin 75 h’lik bir
1sinlamasi, glines 15181n1n bir senelik 1sinlamasina denktir [11]. Giintimiizde UV enerjisinin temel yapay kaynagi,
diisiik basingli civa ark lambasidir. Radyasyon civa buhari i¢inde elektrik arki olusturmak suretiyle olusturulur;
civanin uyarilmasi ile enerji ylikiiniin bosalmas1 UV 1smlariin emisyonuna neden olur.
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Sekil 5. Tungbilek ve Mugla-Yatagan linyitlerinin ¢ozliniirliigii tizerine giines 151gmin etkisi (Ségiit and Olcay 1998)



Elde edilen sonuglardan; sivi iriiniin fraksiyonlara dagiliminda yaglara doniisiimiin belirgin olarak yiiksek
oldugu goriilmiistiir. Nitekim, 151 enerjisinin hafif {rlin olusumunda etkili oldugu bilinmektedir [4-8]. Is1
enerjisi ile sivilastirma ¢alismalarinda [3,12-13] preasfalten verimleri yiiksek iken UV isinlart etkisiyle yapilan
bu ¢aligmada yag verimlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
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