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I. Projenin Tiirk¢e Adi : Mikrodalga reseptorlerin komiir sivilagtirmasina etkisi

Ozet : Zonguldak bitiimli komiirii ile Tuncbilek, Mugla-Yatagan ve Beypazar
linyitlerinin mikrodalga 1sitma ile tetralinde sivilastirilmasina CuO, V,0s5 ve TiO;
katalizorlerinin (reseptorlerinin) ve tepkime siiresinin etkileri incelenmistir. Sivilagtirma
deneyleri modifiye edilmis mikrodalga firinda geri sogutucu altinda gergeklestirilmistir.

Uriin dagilimma reaksiyon siiresinin etkisi incelendiginde, mikrodalga reseptdrlerinin
kullanildig1 sartlarda, sivi {iriin olusum mekanizmasiin orijinal komiirlere kiyasla
farkliliklar gosterdigi goriilmiistiir.

Reaksiyon ortamina mikrodalga reseptorleri ilave edildiginde, Zonguldak bitiimli
komiiriinde her {i¢ reseptorle de, sivi {irlin veriminde orijinal komiire gore bir artis
gozlenmemistir. Buna karsilik, Tungbilek, Beypazar1 ve Mugla-Yatagan linyitlerinde
reseptorlerin ilavesi sivi lirlin verimini, orijinal komiirlerin sivi iiriin verimine gore
artirmistir. S1vi liriin veriminin reseptorlere gore artis siras1 Tungbilek ve Mugla-Yatagan
linyitinde CuO>V,05>Ti0,; Beypazari linytinde V,05>CuO>TiO, seklinde olmustur.

Mikrodalga 1sitma ile tetralinde komdiirlerin sivilastirilmasi sonucunda elde edilen
yaglarin GC/MS analizleri yapilmistir. Yag fraksiyonlarmin daha 6nceki benzer
caligmalarda tanimlanan kondense aromatik yapilarla beraber bu yapilarin oksijenli
bilesiklerini de i¢erdigi gozlenmistir.

Projenin Ingilizce Adi : The effect of microwave receptors on coal liquefaction

Abstract : The effect of reaction time in the presence of CuO, V,0s and TiO, catalysis
on the liquefaction of Zonguldak bitimunious coal along with Tungbilek, Mugla-Yatagan
and Beypazar1 lignites in tetralin with microwave radiation was investigated.
Liquefaction experiments were carried out in a modified microwave oven under reflux.

It was seen that the liquid formation mechanism with reaction time showed differences
both for original coals.

There was no increase according to the liquid yield of original Zonguldak bituminous
coal for three receptor when microwave receptors were added in reaction media.
However, the addition of receptor to all lignites got liquid yield increased according to
that of originals. The order of increase related to receptors in liquid production yield is
CuO>V,05>TiO, for Tungbilek and Mugla-Yatagan, V,0s>CuO>TiO, for Beypazari
lignite.

GC/MS analysis of the oils was also performed which were obtained from the
liquefaction of coals in tetralin with microwave radiation. It was observed that oil
fractions contain oxygenated aromatic compounds in addition to condensed aromatic
structure identified with previous works.



II. Amag¢ ve Kapsam

Bu projenin amaci Tiirk linyitlerinin mikrodalga 1s1nim enerjisi kullanilarak, bir ¢oziicii
ortaminda ve mikrodalga reseptorii varliginda (CuO, V,0s ve TiO,) sivilagtirilmasini
incelemektir. Ayrica hangi reseptdriin komiir sivilastirilmasinda daha etkili oldugunu
belirlemektir.

Bu calismanin tamamlanmasi sonucunda, komiirlerin sivi iirlinlere doniistiiriilmesine
mikrodalga reseptorlerin nasil bir etkisinin oldugu ve sivi iirlin verimini hangi yonde
etkiledigi belirlenmis olacaktir. Bdylece komiir sivilastirilmasinda olduk¢a yaygin
kullanilan yiiksek basing ve yiiksek sicaklik gerektiren, ayrica isletimi olduk¢a maliyetli
olan reaktorlere gerek duyulmaksizin komiirlerin oldukga 1limli kosullarda sivilastirilmasi
saglanmis olacaktir.

II1. Materyal ve Yontem

Deney Sistemi

Komiirlerin sivilastirilmasinda kullanilan deney sistemi Sekil 1.’de gosterilmistir. Sekil
1.’den goriildiigi gibi normal bir mikrodalga firin modifiye edilerek deney sistemi
hazirlanmistir. Modifikasyonda dikkat edilen nokta, firin igerisinde mikrodalganin
homojen dagilimini saglamaktir. Yapilan diizenlemeler ile de bu gergeklestirilmistir.

Sekil 1. Deney Sistemi

Modifikasyonun ilk asamasinda mikrodalga firin iist kismindan delinerek, deneylerin geri
sogutucu altinda yapilabilmesine imkan saglanmistir. Ancak firin igerisinde dalganin
madde tizerine dagilimini homojen yapmak icin kullanilan doner tabla, balona geri
sogutucu takilinca iptal edilmek zorunda kalinmistir. Bu durumda gergeklestirilen birkag
deney sonucunda balon {izerinde 1s1 birikimlerinden dolay1 erimeler meydana gelmistir.
Bunun sonucu olarak mikrodalganin, firin i¢erisinde balon {izerine homojen dagilmadigi
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ve bunun Oniine ge¢gmek i¢in neler yapilmasi gerektigi konusu iizerinde yogunlasilmistir.
Balon geri sogutucu ile baglantili oldugundan dondiiriilmesi ilk asamada miimkiin
olmamistir. Ancak geri sogutucu tuz-buz karisimi ile doldurulup, giris ve ¢ikislari
kapatilarak balonun dondiiriilmesi saglanmistir. Bu kez de sogutma etkin olarak
yapilamamistir. Bununda oniline gegebilmek icin yapilan arastirmalar sonucunda doner
buharlastiric1 sisteminde kullanilan bir diizenegin mikrodalga sistemde kullanilmasinin
olayr c¢ozebilecegi diisiiniilmiistiir. Nitekim gergeklestirilen deneyler sonucunda
mikrodalganin firin igerisinde homojen dagildigi ve yerel 1sinmalarin olmadigi
gozlenmistir. Boylece, modifikasyonu tamamlanan firinda sivilastirma deneyleri
gergeklestirilmistir.

Deneyler de kullanilan VESTEL ER-535 MT mikrodalga firinin teknik 6zellikleri; gii¢
kaynagi 220V, giic harcamasi 1000W, cikis giici 650W ve mikrodalga frekansi
2.45GHz’dir.

Deneylerde Kullanilan Kémiir Ornekleri ve Hazirlanmasi

Deneylerde MTA’dan temin edilen Zonguldak bitiimlii komiirii ile mevcut yataklarindan
temin edilen Tungbilek, Mugla-Yatagan ve Beypazari linyitleri kullanilmigtir. Komiir
ornekleri once ¢ekicli kiricr ile kirilmig ve sonra tiim 6rnek bilyali seramik degirmende
ogultilmiistir.

Eleme islemi i¢cin Endecotts marka ISO 3310-1 standartlarinda paslanmaz celik elekler
kullanilmistir. Biitiin komiir numuneleri — 212 um’nin altina gegene kadar, elek iistiinde
kalan komiirlerin tamamu tekrar tekrar 6giitlilmiistiir.

Hazirlanan komiir ornekleri laboratuvar sartlarinda belli bir siire kurutulduktan sonra
homojen hale gelebilmeleri i¢in iyi bir karistirma saglanmis ve daha sonra kapakli plastik
kutularda hava sizmayacak sekilde deneylerde kullanilmak {izere saklanmistir.

Calismada kullanilan komiir 6rneklerinin kisa analizi ASTM-D 3170, 3173 ve 3174
standartlarina gore yapilmistir. Ayrica Maden Tetkik Arama Enstitiisiine de kullanilan
komiirlerin kisa ve elementel analizleri yaptirilmistir.

Coziicii ve reseptorler
Deneylerde kullanilan ¢oziiciilerin bazi 6zellikleri Cizelge 1.’de verilmistir.

Cizelge 1. Coziicii 6zellikleri

Coziicii Formul Mol Kitlesi Ozig(l)/l;?tle i’i‘(ﬁ;n(}é
Tetralin CioH12 132 0,973 2067
Tetrahidrofuran C4Hsyo 72 0.888 65
Hegzan CsHis 86 0.659 69
Toluen C;Hg 92 0.866 110.8




Deneysel calismada kullanilan CuO (Bakar II oksit), TiO, (Titanyum Oksit), V,0s5
(Vanadyum Pentaoksit) reseptorleri Acros Organics’dir.

Deneylerin yapilis
Mikrodalga 1s1mim enerjisi ile komiirlerin sivilastirilmasi

Komiirlerin tetralindeki hidrojenasyonu % 100 giicte calisan ve bu giicte frekanst 2.45
GHz olan modifiye edilmis mikrodalga firinda yapilmistir. Sivilastirma deneyleri 250
ml’lik cam balon igerisine 5 g komiir ve 40 g tetralin tartilarak gergeklestirilmistir. Cam
balon daha sonra firin igerisine yerlestirilmis ve istenilen siirelerde sivilastirma deneyleri
gerceklestirilmistir.

Reseptorlii sivilagtirma deneylerinde ise her bir reseptoriin segilen 1/5, 2/5 ve 3/5
reseptor/komiir oranlar1 ile reseptor miktarlarindaki de8isimin sivi iirlin verimine
etkilerinin siire ile degisimleri incelenmistir.

Mikrodalga 1sinim enerjisine maruz birakilmis olan balon, islem siiresi bitiminde
mikrodalga firindan ¢ikartilmistir. Balon igerisinde bulunan kat1 ve sivi faz siizme islemi
ile ayrilmig, kat1 THF ile 500ml’lik cam balon igerisine alinmis ve yarim saat kaynatma
islemine tabi tutulmustur. Kaynatma islemi sonucunda kat1 ve sivi yeniden siizme islemi
ile birbirinden ayrilmis ve ilk sivi ile birlestirilmistir. Bu sividan, THF vakum altinda
doner buharlastiricida uzaklagtirilmistir. Kalan ekstrakta fraksiyonlama igin 200 ml
hekzan ilave edilmis ve yarim saat kaynatilmigtir. Kaynatma islemi sonucunda balon
sogumaya birakilmis ve agir tirlinlerin ¢6kmesi saglanmistir. Coken iiriinler ile hekzanda
¢Oziinmiis olan yaglar dekantasyon ile ayrilmis ve ¢oken {iriin iizerine 200 ml toluen ilave
edilerek yeniden yarim saat kaynatma islemi yapilmistir. Yarim saatin sonucunda da
balon sogumaya birakilmis ve ¢oken iiriinler (preasfalten, PAS) ile toluen de ¢oziinen
triinler (asfalten, AS) yine dekantasyon ile ayrilmistir. Yag miktarinin belirlenmesi i¢in
hekzan ve tetralin, asfalten miktarlarinin belirlenmesi i¢in ise toluen vakum altinda déner
buharlastiricida {iriinlerden uzaklastirilmistir.

S1vi {irtin verimleri asagidaki esitlik ile hesaplanmustir.

(Asfalten, Pr easfalten, Yag)
Komiir(kkt)

% (Asfalten, Pr easfalten, Yag) = *100

Mikrodalga firin icerisinde gerceklesen sivilastirma islemleri siiresince olusan sicaklik
degisimleri infrared termometre kullanilarak Ol¢iilmiistiir. Boylece, her bir sivilastirma
deneylerinin gerceklestigi sicaklik profilleri farkli reseptorler ile degisik siirelerde
cikartilmis ve secilen bazi profiller asagida verilmistir. Tungbilek linyiti icin CuO, V,0s5
ve TiO, reseptorleri icin sirast ile sicaklik profilleri Sekil 2., Sekil 3. ve Sekil 4.°de
gosterilmistir. Beypazari i¢in CuO, V,0s ve TiO, reseptorleri ile gerceklestirilen
stvilagtirma deneylerinde elde edilen sicaklik profilleri ise Sekil 5., Sekil 6. ve Sekil 7.°de
gosterilmistir. Burada verilen profiller Tungbilek ve Beypazar1 komiirleri i¢in secilmistir.
20 dk’lik sivilagtirma siirelerinde olusturulan sicaklik profilleri verilmistir.
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Sekil 2. Tungbilek linyitinin CuO reseptdrii varliginda sivilastirma sicaklik profilleri
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Sekil 3. Tungbilek linyitinin V,0s reseptorii varliginda sivilastirma sicaklik profilleri
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Sekil.4. Tungbilek linyitinin TiO; reseptorii varliginda sivilagtirma sicaklik profilleri
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Sekil 5. Beypazari linyitinin CuO reseptorii varliginda sivilastirma sicaklik profilleri
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Sekil 6. Beypazari linyitinin V,0s reseptorii varliginda sivilastirma sicaklik profilleri
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Sekil 7. Beypazari linyitinin TiO, reseptorii varliginda sivilastirma sicaklik profilleri

GC/MS analizleri

Komiirlerin sivilagtirma islemleri sonucunda elde edilen sivi {iriin, fraksiyonlanarak yag,
asfalten ve preasfaltenlere ayrilmistir. Bu ayrilan fraksiyonlardan yaglarin Thermofinigan
Trace DSQ GC/MS’de kapiler kolonda (30m) analizler ger¢eklestirilmistir. Tasiyict gaz
olarak helyum kullanilmistir. Uygulanan sicaklik programina gore, firin 40°C de 10 dk.
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bekledikten sonra, 10°C/dk. isitma hizi ile 300°C’e 1sitilmakta, bu sicaklikta 10 dk.
bekletildikten sonra sogutulmaktadir.

IV. Analiz ve Bulgular

Deneylerde kullanilan komiirlerin 6zellikleri

Deneylerde kullanilan kdmiir numunelerinin kisa analizleri Cizelge 2.’de, elementel
analizleri ise Cizelge 3.’de verilmistir. Calismada dort farkli komiir numunesi
kullanilmistir. Bunlar Zonguldak bitiimli komiirii ile Tungbilek, Mugla-Yatagan ve
Beypazarn linyitleridir. Hem bitlimlii komiir hem de linyitler {izerindeki degisimleri
belirlemek i¢in farkli karbon igeriklerine sahip komiir numuneleri se¢ilmistir.

Cizelge 2. Deneylerde kullanilan kdmiirlerin kisa analizleri

Komiir Havada kurutulmus temel

Numunesi %Nem | % kil % UM %SC
Zonguldak 0.87 16.05 23.63 59.45
Tungbilek 14.06 16.07 29.38 40.49
Mugla-Yatagan 8.58 12.10 47.06 32.26
Beypazari 13.37 29.77 41.31 15.55

Cizelge 3. Komiir numunelerinin elementel analizleri

Komiir Kuru Kiilsiiz Temel (kkt)

Numunesi % C % H % N % O % Sorganik™
Zonguldak 85,57 5,01 1,07 8,29 0,06
Tungbilek 76,56 5,44 2,76 13,37 1,87
Mugla-Yatagan 63,26 5,50 1,35 27,65 2,24
Beypazari 57,74 5,50 6,08 27,1 3,56

* 1 % Organik kiikiirt

Reseptorler varhiginda komiirlerin sivi iiriin verimleri

Literatiirde, baz1 oksitler (CuO, V,0s, TiO, gibi) mikrodalga 1smnim enerjisini ¢ok iyi
absorpladiklari i¢in oldukca kisa siirede yiiksek sicakliklara isindiklar1 belirtilmektedir.
Bu maddeler reseptor olarak da adlandirilmaktadir. Reseptorlerin bu 6zelliklerinden
yararlanarak komiirlerin mikrodalga i1sinim enerjisi ile piroliz ¢alismalar1 yapilmis ve
oldukea iyi sonuglar elde edilmistir (Gasner et al. 1986, Monsef-Mirzai et al. 1992).



Literatiirde, bu reseptorlerin komiirlerin sivilagtirilmasinda kullanimu ile ilgili herhangi
bir ¢alismaya rastlanamamistir. Bu dogrultuda gergeklestirilen deneylerde CuO, V,05 ve
TiO, reseptorleri secilmis ve reseptor miktarinin etkisini gérmek iginde, her bir
reseptorden 1/5, 2/5 ve 3/5 reseptor/komiir oranlarinda segilerek sivi iiriin dagilimlarina
etkisi aragtirilmaya ¢aligilmistir.

Zonguldak bitlimlii komiiriinlin sirast orijinal ve 1/5, 2/5 ve 3/5 CuO/kdomiir oraninda
gergeklestirilen sivi {irtin verimlerinin, grafiksel degisimleri siras1 ile Sekil 8., Sekil 9. ve
Sekil 10. ve Sekil 11.’de gosterilmistir.

—0— %Yag
1 —0— %AS
—¥— %PAS
—v— %Doniisiim

% Sivi tirtin verimleri(kkt)

Sekil 8. Orijinal Zonguldak kdmiiriiniin 8/1 tetralin/kdmiir oraninda sivi1 {iriin dagilim1
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Sekil 9. Zonguldak bitiimlii kdmiiriiniin 1/5 CuO/kdmiir oraninda siv1 lirtin dagilimi
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Sekil 10. Zonguldak bitiimli komiiriiniin 2/5 CuO/kdmiir oraninda siv1 iiriin dagilimi
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Sekil 11. Zonguldak bitiimlii komiiriiniin 3/5 CuO/kémiir oraninda s1vi1 iiriin dagilimi

Zonguldak bitiimlii komiiriinlin sivilastirilmasi isleminde CuO reseptoriiniin kullanilmasi
sivl irlin verimini orijinal komiire kiyasla azaltmistir. Ancak 3/5 CuO/komiir orani
kullanildiginda Zonguldak bitiimlii komiiriiniin sivi iiriin veriminin artma egiliminde
oldugu gozlenmistir. Ayrica orijinal kdmiire kiyasla yine siv1 {iriin verimi olduk¢a azdir.
Bunu ortama gelen mikrodalga 1s1n1im enerjisinin biiyiik ¢ogunlugunu reseptdriin almasi
ile agiklayabiliriz. Ciinkii Zonguldak bitlimlii bir kdmiir olmasi nedeni ile linyitlere
kiyasla daha kararli bir yapiya sahiptir. Ortama gelen mikrodalga enerji de dogrudan CuO
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reseptorli tarafindan alinacagindan, CuO-komiir etkilesimi tam olarak gerceklesmedigi
sonucuna varilabilir.

Zonguldak bitiimli komiiriiniin siras1 ile 1/5, 2/5 ve 3/5 TiOy/komiir oraninda

gerceklestirilen sivi liritin grafiksel degisimleri sirast ile Sekil 12., Sekil 13. ve Sekil
14.°de gosterilmistir.
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Sekil 12. Zonguldak bitiimli komiiriiniin 1/5 TiO, /kémiir oraninda s1v1 iiriin dagilimi
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Sekil 13. Zonguldak bitiimlii komiiriiniin 2/5 TiO, /komiir oraninda siv1 liriin dagilimi1
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Sekil 14. Zonguldak bitiimlii komiiriiniin 3/5 TiO, /kdmiir oraninda siv1 liriin dagilimi1

Zonguldak bitiimlii kdmtiriiniin TiO, varliginda da siv1 iiriin verimlerinde orijinal komiire
gore diisme gozlenmistir. Stvi iirlin verimleri yaklasik %5 ile % 9 arasinda degismektedir.
Her ¢ sekilden de goriildiigli gibi, TiO, miktarinin de8ismesi komiirden sivi olusum

mekanizmasini etkilemis ve en yiiksek dontisiimiin 2/5 TiO,/kdmiir oraninda elde edildigi
belirlenmistir.

Zonguldak bitiimlii komiiriintiin siras1 ile 1/5, 2/5 ve 3/5 V,0s/komiir oranlarinda
gerceklestirilen sivi iiriin verimleri grafiksel degisimleri sirast ile Sekil 15., Sekil 16. ve
Sekil 17.”de gosterilmistir.
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15. Zonguldak bitiimlii kémiiriiniin 1/5 V,0s /kdmiir oraninda s1vi1 {iriin dagilimi
12
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Sekil 16. Zonguldak bitiimlii komiiriiniin 2/5 V,0s /kdmiir oraninda s1vi {irtin dagilimi
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Sekil 17. Zonguldak bitiimlii kdmiiriiniin 3/5 V,0s/komiir oraninda sivi {iriin dagilimi

Sekillerden de gorildiigli gibi, V,0s miktarinin artmast Zonguldak kémiirii i¢in doniistim
de ¢ok biiylik bir degisim saglamamistir. Ayrica V,0s miktarindaki artis, Zonguldak
komiiriiniin daha kararli bir yapiya sahip olmasindan dolayi, sivi iriinlerin  olusum
mekanizmasinda da bir etkiye sahip olmamuistir. Tepkime ortaminda V,0s’in kullanilmasi
stv1 Uiriin veriminde orijinal kdmiire gore bir artis saglamamuistir.
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Tungbilek linyitinin orijinal ve 1/5, 2/5 ve 3/5 CuO/komiir oranlarinda gergeklestirilen

stv1 Uriin verimleri grafiksel degisimleri sirasi ile Sekil 18., Sekil 19., Sekil 20. ve Sekil
21.’de gosterilmistir.
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Sekil 18. Orijinal Tungbilek linyitinin 8/1 tetralin/kdmiir oraninda siv1 tirtin dagilimi
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Sekil 19. Tungbilek linyitinin 1/5 CuO/kdmiir oraninda siv1 iiriin dagilimi
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Sekil 20. Tungbilek linyitinin 2/5 CuO/kdmiir oraninda siv1 iiriin dagilimi
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Sekil 21. Tungbilek linyitinin 3/5 CuO/kdmiir oraninda siv1 iiriin dagilimi

Tungbilek linyitinin siv1 iirlin verimleri, 2/5 ve 3/5 CuO/komiir oranlar1 kullanildiginda
onemli Olclide artmaktadir. Reseptdrsiiz ortamda Tungbilek komiiriinden maksimum elde
edilen doniistim % 14 iken, reseptorlii ortamda bu deger %45’e kadar ¢ikmaktadir. 1/5
CuO/koémiir oranmin etkisi ise sivi verimini azaltict yondedir. Ayrica reseptor
kullanilmasi s1v1 iiriin olusum mekanizmasi tizerinde 6nemli oranda bir etki gostermistir.
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Tungbilek linyitinin sirasi ile 1/5, 2/5 ve 3/5 TiO,/komiir oranlarinda gercgeklestirilen sivi

iriin verimleri grafiksel degisimleri ise sirasi ile Sekil 22., Sekil 23. ve Sekil 24.’de
gosterilmistir.
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Sekil 22. Tungbilek linyitinin 1/5 TiO,/kémiir oraninda s1v1 {iriin dagilimi
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Sekil 23. Tungbilek linyitinin 2/5 Ti1O,/kémiir oraninda sivi {iriin dagilimi
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Sekil 24. Tungbilek linyitinin 3/5 TiO,/kémiir oraninda s1v1 {iriin dagilim1

Tungbilek linyitinin sivi iirlin verimi TiO, reseptorii varliginda azalmis, ve reseptor
miktarinin artmasi sivi Uiriin verimini ¢ok fazla degistirmemistir. Reseptdr miktarindaki
artis azda olsa s1vi {iriin olusum mekanizmasi tizerinde etkili olmustur.

Tungbilek linyitinin siras1 ile 1/5, 2/5 ve 3/5 V,0s/komiir oranlarinda gergeklestirilen sivi

iriin verimleri grafiksel degisimleri ise sirasi ile Sekil 25., Sekil 26. ve Sekil 27.’de
gosterilmistir.
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Sekil 25. Tungbilek linyitinin 1/5 V,0s /kdmiir oraninda sivi1 {iriin dagilimi
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Sekil 26. Tungbilek linyitinin 2/5 V,0s /komiir oraninda sivi lirtin dagilimi
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Sekil 27. Tungbilek linyitinin 3/5 V,0s /komiir oraninda sivi lirtin dagilim1

Tungbilek linyitinin V,0s reseptdrii varliginda elde edilen sivi iiriin verimlerinde 3/5
V,0s/komiir oraninda, digerlerine oranla daha yiiksek verim elde edilmistir. 1/5 ve 2/5
V,0s/kdmiir oranlarinda elde edilen sivi iiriinlerden yaglar ve toplam doniisiim bir
maksimum verdikten sonra silireyle azalirken, 3/5 V,0s/komiir oraninda kullanilmasi
durumunda bu iirlinler siireyle artmiglardir. 1/5 ve 2/5 V,0s5/kOmiir oranlart sivi iiriin
verimini orijinal komiire gore azaltirken, 3/5 V,0s reseptorii kullanildiginda sivi {iriin
veriminin orijinal komiire gore arttig1 belirlenmistir.
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Mugla-Yatagan linyitinin original ve 1/5, 3/5 CuO/kdmiir oranlarinda gergeklestirilen sivi

iriin verimleri grafiksel degisimleri ise sirasi ile Sekil 28. Sekil 29. ve Sekil 30.’da
gosterilmistir.
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Sekil 28. Orijinal Mugla-Yatagan linyitinin 8/1 tetralin/kdmiir oraninda s1v1 iirlin dagilimi
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Sekil 29. Mugla-Yatagan linyitinin 1/5 CuO/kémiir oraninda siv1 iirtin dagilimi
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Sekil 30. Mugla-Yatagan linyitinin 3/5 CuO/komiir oraninda sivi iirtin dagilimi

Mugla-Yatagan linyitinin CuO reseptorii varliginda, siv1 iirlin veriminde 6nemli bir artig
oldugu gézlenmistir. Reseptoriin miktarindaki artig, sivi liriin verimini artirmistir. Ayrica
CuO kullanimi, Mugla-Yatagan linyitinden olusan iiriinleri genellikle yag olusumu
yoniinde katalizlemistir.

Mugla-Yatagan linyitinin siras1 ile 1/5, 2/5 ve 3/5 V,0s/koémiir oranlarinda
gerceklestirilen sivi {irlin verimleri grafiksel degisimleri ise sirast ile Sekil 31., Sekil 32.
ve Sekil 33.’de gosterilmistir.
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Sekil 31. Mugla-Yatagan linyitinin 1/5 V,0s/komiir oraninda siv1 iiriin dagilimi
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Sekil 32. Mugla-Yatagan linyitinin 2/5 V,0s/komiir oraninda siv1 iiriin dagilimi
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Sekil 33. Mugla-Yatagan linyitinin 3/5 V,0s/komiir oraninda sivi1 iiriin dagilimi

Mugla-Yatagan linyitinin V,0s reseptorii varliginda elde edilen sivi iirin verimleri
reseptOrsiiz ortama kiyasla artmistir. 1/5 ve 3/5 V,0s/komiir oraninda kullanildiginda
meydana gelen artis 2/5 V,0s/komiir kullanildiginda belirgin bir sekilde gdzlenememistir.
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Benzer sekilde V,0s’de, CuO reseptdriinde oldugu gibi sivi {iriin olusumunu biiyiik bir
oranda yag olusumu yoniinde katalizlemistir.

Mugla-Yatagan linyitinin sirast ile 1/5, 2/5 ve 3/5 TiOy/koémiir oranlarinda
gerceklestirilen sivi iiriin verimleri grafiksel degisimleri ise siras1 ile Sekil 34., Sekil 35
ve Sekil 36.’de gosterilmistir.
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Sekil 34. Mugla-Yatagan linyitinin 1/5 TiO»/kdmiir oraninda siv1 iiriin dagilimi
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Sekil 35. Mugla-Yatagan linyitinin 2/5 TiO,/komiir oraninda siv1 iiriin dagilimi
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Sekil 36. Mugla-Yatagan linyitinin 3/5 TiO,/kdmiir oraninda sivi1 {iriin dagilimi

Ti0; reseptorii, CuO ve V,0s5’in aksine Mugla-Yatagan linyitinin sivi1 Uiriin veriminde
azalmaya neden olmustur. Reseptor miktarinin artist ise sivi iiriin verimlerinde dnemli
oranda bir degisim saglamamistir. Diger reseptorlerde oldugu gibi TiO, ile de Mugla-
Yatagan linyitinden elde edilen iirlinler ¢ogunlukla yaglar yoniinde olmustur. Benzer
duruma diger reseptorler ile de karsilasildigindan, sivi dirlinlerin i¢inde yaglarin
cogunlukta olmasi, komiiriin yapisindan ziyade reseptdr etkilerinden kaynaklandigini
gostermektedir. Burada reseptorler katalizor gorevi gorerek, agir iirlinleri parcalamakta ve
daha hafif iriinler olan yaglara dontistirmektedir. Ciinkii orijinal Mugla-Yatagan
linyitinden azda olsa asfalten ve preasfalten iirlinlerinin olustugu gézlenmistir.

Beypazari linyitinin orijinal ve 1/5, 3/5 CuO/kémiir oranlarinda gergeklestirilen sivi iiriin
verimleri grafiksel degisimleri sirasi ile Sekil 37., Sekil 38. ve Sekil 39°da gosterilmistir.
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Sekil 37. Orijinal Beypazari linyitinin 8/1 tetralin/kdmiir oraninda sivi1 tiriin dagilimi
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Sekil 38. Beypazari linyitinin 1/5 CuO/kémiir oraninda sivi iirtin dagilimi
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Sekil 39. Beypazari linyitinin 3/5 CuO/kdmiir oraninda sivi iiriin dagilimi

CuO reseptoriiniin tepkime ortaminda kullanilmasi, sivi iirlin verimini orijinal kdmdiire
gore artirmistir. Reseptér miktarinin artistyla sivi iirlin verimi 6nemli oranda artmuistir.
S1vi {irtin olusumu mekanizmasi ise CuO miktarinin artigiyla degisim gostermistir.

Beypazari linyitinin sirasi ile 1/5, 2/5 ve 3/5 V,05 /komiir oranlarinda gerceklestirilen sivi

tiriin verimleri grafiksel degisimleri siras1 ile Sekil 40., Sekil 41. ve Sekil 42.’de
gosterilmistir.
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Sekil 40. Beypazari linyitinin 1/5 V,05/kdmiir oraninda s1vi iiriin dagilimi
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Sekil 41. Beypazari linyitinin 2/5 V,0s/komiir oraninda sivi1 {iriin dagilimi
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Sekil 42. Beypazari linyitinin 3/5 V,0s/komiir oraninda sivi1 {iriin dagilimi

Beypazar1 linyitinde CuO reseptoriinde oldugu gibi tepkime ortaminda V,0s’in
kullanilmasi, sivi iirlin verimini orijinal komiire gore artirmistir. En yiiksek sivi iiriin
verimi ise 2/5 V;0s/komiir oraninda elde edilmistir. Sivi {iriin verimi 1/5 ve 3/5
V,0s5/kdmiir oranlari kullanildigi durumlarda reaksiyon siiresi ile Once bir artis
gosterirken daha uzun reaksiyon siirelerinde azalma egilimine gegmistir. 2/5 V,0s/komiir
oraninda ise reaksiyon siiresi ile siv1 {iriin verimi siirekli bir artig géstermistir.

Beypazart linyitinin sirast ile 3/5 TiO,/komiir oraninda gergeklestirilen siv1 {iriin verimleri
grafiksel degisimleri ise Sekil 43.’de gosterilmistir.
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Sekil 43. Beypazari linyitinin 3/5 TiO,/kdmiir oraninda sivi tirtin dagilimi
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3/5 TiOy/komiir oraninda elde edilen s1v1 verimi orijinal Beypazari linyitinden elde edilen
siv1 iirtin veriminden yiiksek olmustur. Sivi iirlin verimi ise 5. dk’da maksimuma ulagmig
ve daha uzun siirelerde azalma egilimine ge¢mistir.

Calismada kullanilan reseptorler, komiirlerin sivi {irlin verimini, komiir tipine ve
kullanilan reseptor tipine bagh olarak, bazi komiirlerde siv1 iirlin verimini artirirken, bazi
komiirlerde s1v1 verimini azaltici yonde davranmistir.

Simsek (1997) normal bir mikrodalga firin kullanarak gergeklestirdigi sivilastirma
deneylerinden elde ettigi sonuglar ile bu ¢alismadan elde edilen sivi {iriin verimleri
kiyaslanacak olursa, Zonguldak bitiimlii komiirii ile Beypazari linyitinin sivi tirlin
verimlerinde artig, Tungbilek ve Mugla-Yatagan linyitlerinin siv1 iirlin verimlerinde ise
azalma oldugu goriilmiistiir. Simsek (1997) deneylerini 10 dk’lik reaksiyon siirelerinde
gergeklestirebilmistir. Ciinkii daha uzun siirelerde tetralin, ortamdan buharlastigi i¢in
firin1 daha uzun siireli ¢alistirmast miimkiin olmamistir. Ancak, bu ¢alismada kullanilan
modifiye edilmis mikrodalga ile firin uzun siireli calistirilabilir duruma getirilmistir.
Gergeklestirilen deneyler sonucunda komiir-tetralin etkilesiminin olduk¢a kisa siirede
gergeklestigi sicaklik profillerinden de goriilmistiir. Sicaklik profillerinden, sistemin ilk
10 dk’lik reaksiyon siiresinde 195-200 °C ‘a ulagtig1 goriilmiistiir.

Gl (2001), orijinal Zonguldak bitimlii komiirii ile Mugla-Yatagan ve Beypazari
linyitlerinin 8 dk’lik siireyle mikrodalga firinda sivilagtirilmasini incelemis ve toplam sivi
tirtin verimlerini sirast ile %5.09 , % 6.68 ve %17.36 olarak elde etmistir. Ayn1 kdmiirleri
ses dalgasi islemine tabi tuttugunda, bu komiirlerden Zonguldak bitiimlii kémiiriiniin s1v1
irlin veriminin arttigini, buna karsilik Mugla-Yatagan ve Beypazar linyitlerinde ise
azalma oldugunu belirtmistir. Linyitlerin sivi {riin verimlerinde ses dalgasi islemi
sonucunda azalmasini, sivilastirma igleminde katalitik etkiye sahip olan bazi minerallerin
giderilmesi ile agiklamistir. Zonguldak bitliimlii komiiriinde, sivi iiriin veriminde artis
olmasmi ise ses dalgalarinin Zonguldak bitiimli komiiriindeki mevcut mineraller
tizerinde ¢ok fazla bir etkiye sahip olmamasi ile agiklamistir.

Ceylan and Olcay (1981) Tungbilek ve Beypazari linyitlerini tetralin ile 5/1
(tetralin/kdmiir) oraninda, otoklavda hidrojen ve azot atmosferinde sivilagtirmiglar ve
sivt {liriin verimlerinin hidrojen atmosferinde daha yiliksek oldugunu gozlemislerdir.
Beypazari linyitinin 325°C ve 120dk.’da hidrojen atmosferinde sivi1 {iriin verimini % 24.7
(7.78 MPa)  bulurken, Tungbilek linyitinin yine 325°C ve 60 dk.’da hidrojen
atmosferindeki siv1 liriin verimini % 16.8 (7.11 MPa) bulmuslardir.

Talu (1994) Beypazari linyitinin siiperkritik toluen ekstraksiyonunu 340°C ve 30 dk.’da
gergeklestirmis ve sivi {irtin verimini % 23.2 olarak belirlemistir.

Sogiit and Olcay (1997) Beypazar1 ve Tungbilek linyitlerinin ¢oziiniirliiklerini UV 1sinlari
etkisiyle incelemisler ve Beypazari linyitinin 24 st., Tuncbilek linyitinin ise 48st., 30W
giiciindeki UV 1smlan etkisi ile ¢Oziiniirlestirilmesi sonucu elde edilen sivi iiriin
verimlerini belirlemislerdir. Bu siv1 iiriin verimlerin, Simsek’in (1997) mikrodalga ile 10
dk. siire gergeklestirdigi sivilastirma islemi sonucu elde edilen sivi {iriin verimlerinden az
oldugu gozlenmistir.

Yapilan bu calismada ise mikrodalga enerjisi ile tetralin ortaminda gergeklestirilen
stvilagtirma islemi sonucunda siv1 liriin verimi 15 dk’lik sivilagtirma stiresinde Beypazari
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icin % 27.61 iken, Tungbilek linyitinde bu deger % 16.92 olarak belirlenmistir. Bu
degerlerin, literatiirdeki yiiksek sicaklik ve basing gerektiren sistemlerde gerceklestirilen,
stvilagtirma deneylerinden elde edilen verimlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir

Yag Fraksiyonlarinin GC/MS analizleri

Orijinal ve 3/5 CuO/komiir, 3/5 V,0s/komiir oranlarinda tetralin ortaminda
gergeklestirilen sivilagtirma deneylerinden elde edilen yag fraksiyonlarinin, GC/MS
analizleri yapilmistir.

Orijinal, CuO ve V,0s varliginda Zonguldak bitiimlii kdmiiriinden elde edilen yag
fraksiyonlarinin kromatogramlar1 sirast ile Sekil 44., Sekil 45. ve Sekil 46., GC/MS
analizi ile tanimlanan iiriinler ise Cizelge 3., Cizelge 4. ve Cizelge 5. ’de gosterilmistir.
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Sekil 44. Orijinal Zonguldak komiiriiniin 20 dk.’lik sivilastirma isleminden elde edilen
yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami
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Cizelge 3. Orijinal Zonguldak komiiriiniin 20 dk.’lik sivilagtirma isleminden elde edilen
yag fraksiyonunun GC-MS analiz iiriinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Adi
19.08 0.61 Naftalen, 1,2-dihidro-
22.20 3.73 1-Naftalenol, 1,2,3,4-tetrahidro-
22.45 1.48 1(2H)-Naftalenon, 3,4-dihidro-
23.98 1.89 THF den gelen stabilizator
29.90 0.44 cis-2,2,4-Trimetil-5-(benziloksi)-1,3-dioksan
31.70 0.90 Tetrakosan
31.95 43.22 | Indolizin, 8-metil-
32.20 31.20 | Indolizin, 7-metil-
32.43 5.78 1-Asetoksitetralin
32.76 4.71 Tanimlanamadi
33.26 1.40 Pentacosane
33.49 0.70 Perylene, 1,2,3,7,8,9-hexahydro-
3391 2.11 Tanimlanamadi
34.39 1.38 9-fenil-1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidroantrasen
34.39 1.38 2,2'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-
34.72 0.45 Heptakosan
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Sekil 45. Zonguldak komiiriiniin 3/5 CuO/komiir oraninda 20 dk.’lik sivilagtirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami
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Cizelge 4. Zonguldak komiiriiniin 3/5 CuO/kémiir oraninda 20 dk.’lik sivilastirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS analiz {irtinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Adi
16.74 0.09 Dekalin
18.28 0.05 Isoadamantan
19.18 4.66 Nalftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-
19.24 0.09 1,2-dihidro naftalin
19.51 0.10 Naftalin
20.68 0.11 1-Metil naftalin
21.12 0.09 2-metil naftalin
22.23 0.08 1,2,3,4-tetrahidro naftelenol
22.52 6.97 1(2H)-Naftalenon, 3,4-dihidro-
23.52 5.16 Fenol, (1,1-dimetiletil)-2-metoksi-
24.00 7.00 THEF stabilizatorii (2,6-ditersiyerbiitil-4-metilfenol)
24.27 0.11 9H-Floren-9 metil
24.56 0.84 Florobiitirofenon
25.54 0.09 Dimetil bifenil
25.77 0.05 Difenil propan
25.90 0.09 2-metil tridekan (C14)
26.06 0.38 2,6-di(t-butil)-4-pentilfenol
26.10 0.05 Benzen, 1,1°-(1 metil-1,3-propenedil)bis
26.36 0.07 3,3’ dimetil Benzofenon-
26.52 0.09 p-metil benzofenon
26.54 0.11 4- metal floren
26.65 0.33 Fenantren, oktahidro-
26.86 0.11 2 metoksi —floren
26.92 0.09 Benzen, 1,1’°-(1-butanedil)bis
27.02 0.97 7-metoksi-5-etoksi-2,2-dimetil-2H-kromen
28.02 0.08 1,1’-bifenil-4,4> dimetoksi
28.36 0.12 1,2,3,4,5,6,7,8 oktahidro- trifenilen
28.63 0.12 Metil fenantren
28.86 0.09 1-(2°,6’-dimetil fenil)naftalin
28.94 1.27 4-methil-1-asetiladamantane
29.30 0.25 5,7-Dimetoksi-8-(2'-keto-3-metilbutil)kumarin
29.84 0.06 Dimetil fenantren
29.90 0.09 Cis,2,2,4, trimetil-5-(benziloksi)-1,3-dioksan
29.98 0.11 Dimetil fenantren
31.01 0.09 C3-fenantren
31.09 0.8 C3-fenantren
31.65 1.95 1,1'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-
31.86 10.18 | Indolizin, 8-metil- ?
32.09 9.31 1-n-pentil tetralin
32.24 1.12 1,2,3,10,11,12 heksahidro perilen
32.40 11.04 | 1,2'-Binaftalen, 1',2',3',4',5,6,7,8-oktahidro-
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3291 13.59 1,2,3,6,7,8,9,10,11,12-Dekahidrobenzo[ E]piren
33.03 0.09 1,2,3,7,8,9 Heksahidroperilen
33.22 0.10 1,2' Binaftalin, 1',2',3',4',5,6,7,8 oktahidro
33.30 0.70 Okta hidro binaftalin
33.36 3.22 4,5,7,8,9,10-Heksahidrobenzo[ A]piren
33.51 2.17 7,8,9,10,11,12-Heksahidrobenzo[ A]piren
3391 3.07 Tamimlanamadi
34.41 6.75 9-fenil-1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidroantresen
34.74 2.47 Tamimlanamadi
35.72 1.36 (1,2,4,5-tetra-o-tolil benzene)(1,2 bis-(3,5ditersiyerbutil-4-
hidroksifenil)etan)
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Sekil 46. Zonguldak komiiriiniin 3/5 V,0s/komiir oraninda 20 dk.’lik sivilagtirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami
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Cizelge 5. Zonguldak komiriiniin 3/5 V,0s/komiir oraninda 20 dk.’lik sivilastirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS analiz {iriinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Adi
18.62 14.73 | Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-
21.82 11.68 | 1-Naftalenol, 1,2,3,4-tetrahidro-
22.09 9.32 1(2H)-Naftalenon, 3,4-dihidro-
23.09 2.14 Tanimlanamadi
25.32 0.40 Tanimlanamadi
26.20 0.35 Antrasen, 1,2,3.,4,5,6,7,8-octahidro-
26.95 0.44 Antrasen (CAS)
28.53 1.25 Tanimlanamadi
29.43 1.62 1-Penten-3-on, 1,5-difenil-
31.16 1.68 1,2,3,6,7,8,9,10,11,12-Dekahidrobenzo[E]piren
31.35 2.63 Indolizin, 8-metil-
31.75 3.90 1,2,3,10,11,12-Hekzahidroperilen
31.91 13.43 | 9-fenil-1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidroantresen
32.41 16.19 | Antrasen, 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-9-fenil-
32.87 4.02 4,5,7,8,9,10-Hekzahidrobenzo[ A]piren
3341 0.84 Tanimlanamadi
3391 6.49 9-fenil-1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidroantresen
34.27 1.07 Benz[a]antrasen-5,6-diol, 5,6-dihidro-7-metil-
35.81 1.00 Tanimlanamadi

Cizelge 3, Cizelge 4., ve Cizelge 5.’den goriildiigii gibi original ve V,0s kullanilarak
stvilagtirilmis  Zonguldak komiiriinden elde edilen yag friinlerinin cesitliligi, CuO
kullanilmasiyla elde edilen yag iiriinlerininkinden daha azdir. Orijinal Zonguldak
komiiriiniin yag fraksiyonunda en yiiksek ylizdeye indolizin bilesigi sahiptir. Bunun
yaninda Naftanol, Naftanon ve diiz zincirli parafinler yeralmaktadir. V,0s
kullanilmasiyla elde edilen yag {irtinlerinin oksijenli bilesikler ile antrasenik yapidaki
bilesikleri igerdigi tespit edilmistir. CuO varliginda elde edilen yag fiirlinleri ise
cogunlukla kondense aromatikler (Piren, binaftalen gibi.) ve oksijenli aromatik bilesikler
icermektedir.

Orijinal, CuO ve V,0s varliginda Tungbilek linyitinden elde edilen yag fraksiyonlarinin

kromatogrami sirasi ile Sekil 47., Sekil 48. ve Sekil 49.’da, GC/MS analizi ile tanimlanan
tiriinler ise Cizelge 6., Cizelge 7. ve Cizelge 8.’de gdsterilmistir.
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Sekil 47. Orijinal Tungbilek kdmiiriiniin 20 dk.’lik sivilagtirma igleminden elde edilen
yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami

Cizelge 6. Orijinal Tungbilek komiiriiniin 20 dk.’lik sivilastirma isleminden elde edilen
yag fraksiyonunun GC-MS analiz iiriinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Adi
19.03 2.46 Naftalen,2,3,4-tetrahidro-
23.46 1.95 Dihidro-5-fenil-furanon
28.94 0.92 Tanmimlanamadi
29.88 1.67 cis-2,2,4-Trimetil-5-(benziloksi)-1,3-dioksan
31.63 2.31 1,1'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-
31.82 5.84 Indolizin, 8-metil- (CAS)
32.20 5.85 1,2,3,10,11,12-Heksahidroperilen
32.40 42.63 | Antrasen, 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-9-fenil-
32.86 17.77 1,2,3,6,7,8,9,10,11,12-Dekahidrobenzo[ E]piren
33.32 6.73 Perilen, 1,2,3,7,8,9-heksahidro-
33.47 2.25 7,8,9,10,11,12-Heksahidrobenzo[ A]piren
34.37 8.04 2,2'-Binaphthalene, 5,5',6,6',7,7',8,8'-octahydro-
34.93 1.57 Tanmimlanamadi
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Sekil 48. Tungbilek komiirtiniin 3/5 CuO/komiir oraninda 20 dk.’lik sivilastirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami

Cizelge 7. Tungbilek komiiriiniin 3/5 CuO/kdmiir oraninda 20 dk.’lik sivilastirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS analiz iirlinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Ad1
18.99 0.12 Tetralin
19.12 1.36 Naftalin, 1,2-dihidro-
19.47 0.61 Naftalin (CAS)
20.16 0.48 1-metil tetralin
22.60 27.10 | 1(2H)-Naftalenon, 3,4-dihidro-
23.10 0.62 1,2,3,4-tetrahidro naftalenol
23.66 1.03 2H-1-Benzopiran, 3,4-dihidro-2,2-dimetil-
23.94 0.37 3(2H)-Benzofuranon, 2,7-dimetil-
24.10 0.10 1,4-naftalendiol
24.37 0.11 1-metil-2-(1-metil-2-propenil)benzen
24.48 0.12 1-naftalenol
24.60 2.11 Tanimlanamadi
25.19 0.11 6-metil tetralin
25.40 5.73 5-Hidroksi-1-tetralon
26.31 0.20 Asenaftalen, 1,2,2a,3,4,5-heksahidro-

34




26.63 1.17 2-Asetoksitetralin

26.86 0.89 Tanimlanamadi

27.48 0.65 cis-2-metoksi-1-metilindan

28.40 0.10 2,3-naftalindion-1,4 dihidro-1,1,4,4 tetrametil

28.96 0.57 3-metillhomoadamantane

29.90 0.43 1-Penten-3-one, 1,5-difenil-

31.65 0.50 1,1'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-

31.92 18.69 | Indolizin, 8-metil-?

32.18 14.51 | Indolizin, 7-metil-

32.22 0.11 4,5,8,9,10,10a,11,12 oktahidro benz(j)asefenantrilen
32.28 0.12 1,1’ binaftalin-3,3’,4,4’ tetrahidro

32.45 4.83 2,2'-Binaftalen, 1,1',2,2',3,3',4,4'-oktahidro-

32.59 1.50 Naftalin,-1-(3,4 dihidro-1(2H)naftalininden) 1,2,3,4 tetrahidro(E)
32.78 0.09 5-n-desil-2,3-dihidroinden

3291 4.89 1,2,3,6,7,8,9,10,11,12-Dekahidrobenzo[ E]piren
33.03 3.92 Bitetralin izomeri

33.09 0.12 1,2,3,8,9,10,11,12b-oktahydrobenzo[K]fluoranthene
33.36 0.11 1,2,3,10,11,12-heksahidroperilen

33.51 0.92 7,8,9,10,11,12-Heksahidrobenzo[ A]piren

34.05 1.90 1H-Inden, 2,3-dihidro-4,7-dimetil- (CAS)

34.16 0.10 2,2-dimetil inden-2,3-dihidro

3441 1.29 Antrasen, 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-9-fenil-

34.74 2.51 Fenantro(3,2-b)furan-7,11 dion-4,8-dimetil

35.26 0.65 Tanimlanamadi

35.45 0.59 Tanimlanamadi
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Sekil 49. Tungbilek komiiriiniin 3/5 V,0s5/kdmiir oraninda 20 dk.’lik sivilastirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami

[$1)

o
o il

Cizelge 8. Tungbilek komiiriiniin 3/5 V,0s/komiir oraninda 20 dk.’lik sivilagtirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS analiz iirtinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Adi
19.12 1.68 Naftalen, 1,2-dihidro-
19.47 0.76 Naftalen (CAS)
20.16 0.53 1-Naftalenol, 5,8-dihidro-
22.18 0.34 Benzen, 1,3,5-trietil-
22.64 50.81 | 1(2H)-Naftalenon, 3,4-dihidro-
23.29 1.10 1H-Inden, 3-metil-
23.62 1.09 2(3H)-Furanon, dihidro-5-fenil-
24.06 1.83 1,4-Naftalendiol
24.58 4.15 Tanimlanamadi
25.38 9.44 Benzen, 1,3,5-trietil-
26.65 1.03 2(3H)-Furanon, dihidro-5-fenil-
28.96 0.34 Tanimlanamadi
29.90 0.32 Naftalen, 5-butil-1,2,3,4-tetrahidro-
31.63 0.37 1,2,3,6,7,8,9,10,11,12-Dekahidrobenzo[E]piren
31.82 0.85 Indolizin, 8-metil-
32.05 1.32 Indolizin, 7-metil-
32.38 7.21 2,2'-Binaftalen, 1,1',2,2',3,3',4,4'-oktahidro-
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32.76 3.70 Tanimlanamadi

32.99 1.90 1,2'-Binaftalen, 1',2',3',4'-tetrahidro-

33.49 3.07 1,2,3,10,11,12-Heksahidroperilen

33.84 0.30 Butan, 2,3-dimetil-2,3-di-(2,2"-naftil)-

34.09 0.70 1H-Inden, 2,3-dihidro-4,7-dimetil-

34.26 0.96 Tanimlanamadi

34.37 0.65 1,2,3,6,7,8,9,10,11,12-Dekahidrobenzo[E]piren
34.53 1.42 Tanimlanamadi

35.03 4.04 Tamimlanamadi

35.76 0.12 Tamimlanamadi

Orijinal Tungbilek linyitinin yag fraksiyonunda yer alan bilesikler genellikle Antresen ve
piren tiirevleridir. Tungbilek linyitinin CuO ve V,0s varliginda sivilastirilmasiyla elde
edilen yag fraksiyonunda Naftelenon miktarinin (yani oksijenli bilesiklerin) daha yiiksek
oldugu bunun yaninda oksijenli bilesiklerin (Naftalenon, 5-Hidroksi-1-tetralon gibi.) de
olustugu goriilmiistiir. CuO varliginda ise sivilastirilma islemlerinde yukarida belirtilen
bilesiklere ilave olarak azotlu (indolizin) maddelerinde olustugu goriilmiistiir.

Orijinal, CuO ve V,0s varliinda Mugla-Yatagan linyitinden elde edilen yag
fraksiyonlarinin kromatogramlari sirasi ile Sekil 50., Sekil 51. ve Sekil 52.’de GC/MS
analizi ile tanimlanan iiriinler ise Cizelge 9., Cizelge 10., ve Cizelge 11.’de gdsterilmistir.
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Sekil 50. Orijinal Mugla-Yatagan komiiriiniin 20 dk.’lik sivilagtirma isleminden elde
edilen yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami
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Cizelge 9. Orijinal Mugla-Yatagan komiiriiniin 20 dk.’lik sivilagtirma isleminden elde
edilen yag fraksiyonunun GC-MS analiz iiriinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Adi
19.33 8.08 Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-
20.70 0.48 Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-6-metil-
22.62 18.67 | 1(2H)-Naftalenon, 3,4-dihidro-
23.54 1.46 Fenol, (1,1-dimetiletil)-2-metoksi-
24.06 20.85 | Tanimlanamadi
24 .48 0.54 Tanimlanamadi
26.65 0.34 Antrasen, 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-
29.90 1.39 1H-Inden, 2,3-dihidro-4,7-dimetil- (CAS)
31.63 1.25 1,1'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-
31.84 2.88 Indolizin, 8-metil-
32.07 2.95 Indolizin, 7-metil-
32.22 2.78 1,2,3,10,11,12-Heksahidroperilen
32.40 10.92 | Antrasen, 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-9-fenil-
32.91 12.54 | Tanimlanamadi
33.36 4.06 Perilen, 1,2,3,7,8,9-heksahidro-
33.51 2.06 4,5,7,8,9,10-Heksahidrobenzo[ A]piren
34.41 6.16 2,2'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-
34.70 0.26 Tanimlanamadi
35.70 0.41 Tanimlanamadi
36.10 0.50 Oktakosan (CAS)
37.62 0.52 Nonakosan
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Sekil 51. Mugla-Yatagan komiiriiniin 3/5 CuO/kémiir oraninda 20 dk.’lik sivilagtirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami

Cizelge 10. Mugla-Yatagan komiiriiniin 3/5 CuO/komiir oraninda 20 dk.’lik sivilastirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS analiz {irlinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Ad1
19.05 0.96 Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro- (CAS)
22.58 42.46 | 1(2H)-Naftalenon, 3,4-dihidro-
25.17 0.36 6-metil tetralin
26.58 0.32 2-Asetoksitetralin
31.90 20.50 | Indolizin, 8-metil- ?
32.13 17.87 | Indolizin, 7-metil- ?
32.40 4.39 2,2'-Binaftalin, 1,1',2,2',3,3',4,4'-oktahidro-
32.57 1.46 Naftalin-1-(3,4 dihidro-1(2H)naftaliniden)1,2,3,4 tetrahidro(E)
32.76 4.35 5-n-desil-2,3 dihidro inden
32.86 2.94 Bitetralin izomeri
33.49 0.40 7,8,9,10,11,12-Heksahidrobenzo[ A]piren
34.03 0.95 1H-Inden, 2,3-dihidro-4,7-dimetil-
34.39 1.02 Antrasen, 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-9-fenil-
34,72 2.03 Fenantro-(3,2-b)furan-7,11 dion-4,8 dimetil
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Sekil 52. Mugla-Yatagan komiiriiniin 3/5 V,0s/komiir oraninda 20 dk.’lik sivilagtirma

isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami

Cizelge 11. Mugla-Yatagan komiiriiniin 3/5 V,0s/kdmiir oraninda 20 dk.’lik sivilagtirma

isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS analiz iirtinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Adi
18.75 28.12 | 1,4-Dihidronaftalen
19.06 2.20 Naftalen
22.21 40.86 | 1(2H)-Naftalenon, 3,4-dihidro-
23.05 0.35 2(3H)-Furanone, dihidro-5-fenil-
24.13 5.66 Tanimlanamadi
24.78 2.26 Benzen, 1,3,5-trietil- (CAS)
28.51 0.24 Tanimlanamadi
29.43 0.51 cis-2,2,4-Trimetil-5-(benziloksi)-1,3-dioksan
29.43 0.51 1H-Inden, 2,3-dihidro-4,7-dimetil- (CAS)
31.33 0.77 Indolizin, 8-metil- ?
31.87 1.90 1,1'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-
32.10 1.88 Tanimlanamadi
32.37 3.79 1,1'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-
32.50 2.27 Tanimlanamadi
32.85 1.86 4,5,7,8,9,10-Heksahidrobenzo[ A]piren
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33.00 1.19 3b.4,5,6,7,7a-Heksahidrobenzo[b]floranten
33.60 1.15 Tanmimlanamadi
33.87 1.32 2,2'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-
34.50 1.77 Tanimlanamadi
35.52 0.63 Tamimlanamadi
35.79 1.26 Tanimlanamadi

Mugla-Yatagan linyitinde V,0s varliginda Naftelenon’larin yiiksek miktarlarda oldugu
belirlenmistir. CuO reseptorii ortama ilave edildiginde ise yine oksijenli bilesiklerden
Naftelenon ve naftalenlerin miktarinin yiiksek oldugu gézlenmistir. Orijinal Mugla-
Yatagan linyitinin yag fraksiyonu da antresen, naftalen tiirevlerini igermektedir.

Orijinal, CuO ve V,0s varliginda Beypazari linyitinden elde edilen yag fraksiyonlarinin
kromatogramlar1 siras1 ile Sekil 53., Sekil 54. ve Sekil 55.°de, GC/MS analizi ile
tanimlanan iiriinler ise Cizelge 12., Cizelge 13. ve Cizelge 14.’de gosterilmistir.
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Sekil 53. Orijinal Beypazar1 kdmiiriiniin 20 dk.’lik sivilagtirma isleminden elde edilen
yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami
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Cizelge 12. Orijinal Beypazari komiiriiniin 20 dk.’lik sivilastirma isleminden elde edilen
yag fraksiyonunun GC-MS MS analiz iirtinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Adi
19.08 1.67 Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-
22.54 16.85 | 1(2H)-Naftalenon 3,4-dihidro-
23.50 4.41 2(3H)-Furanon, dihidro-5-fenil-
24.67 26.58 | 1,2-Naftalendiol, 1,2,3,4-tetrahidro-, trans-
26.00 1.02 Tanmimlanamadi
26.27 0.48 Tanimlanamadi
26.63 2.07 Tanmimlanamadi
29.90 0.39 Cis.2 4-trimetil-5-(benziloksi)-1,3-dioksan
31.82 0.98 Indolizin, 8-metil- ?
32.05 1.08 Indolizine, 7-metil- ?
32.20 1.00 1,2,3,10,11,12-Heksahidroperilen
32.36 2.09 Antrasen, 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-9-fenil-
32.84 3.48 1,2,3,6,7,8,9,10,11,12-Dekahidrobenzo[ E]piren
33.64 23.13 | Tanimlanamadi
34.09 2.27 Tanimlanamadi
34.39 1.59 2,2'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-
34.99 6.45 Tamimlanamadi
35.43 0.80 Tanimlanamadi
35.78 1.69 Tamimlanamadi
36.81 0.94 Tanimlanamadi
RT: 0.00 - 46.01 SM: 7G
100+ 22.66 2‘217'56
90 TIC MS
50 32,00 OB

70

60—

50

40—
24.69

Relative Abundance

30

35.20
B 26.75

107 \ 2016 29.90 u
6.79 1015 13.55 16.43 Ml\__j 4027 43.71
1 LR

0 T T T T T T T T 7T T T T T | o1 T T [ T T 1T 1T [ T T 1T 1T [ T T T T [ T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Time (min)

Sekil 54. Beypazar1 komiirliniin 3/5 CuO/komiir oraninda 20 dk.’lik sivilastirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami
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Cizelge 13. Beypazar komiiriiniin 3/5 CuO/kdémiir oraninda 20 dk.’lik sivilagtirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS analiz iirlinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Adi
19.12 1.11 Naftalen, 1,2-dihidro-
19.47 0.41 Naftalen (CAS)
20.14 1.19 2. propel fenol
20.18 ' Metil tetralin
22.20 0.42 3(2H)-Benzofuranon, 4,7-dimetil-
22.50 33 48 Benzopiran 2 on
22.64 ) 3,4 dihidronaftalenon
23.37 0.91 2-Metilindene
23.48 0.15 Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-6-metil- (CAS)
23.75 2.73 2H-1-Benzopiran, 3,4-dihidro-2,2-dimetil-
23.96 0.47 2,7 dimetil benzofuranon
24.12 0.31 1,4-Naftalendiol
24.46 0.04 2 naftalenol
24.71 5.94 1,2-Naftalendiol, 1,2,3,4-tetrahidro-, trans-
25.25 5.66 2,3 dihidro-5,6 dimetil inden
25.40 ' 1,7 dion-3a,7a dihidro-5 metil inden
25.69 0.26 Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-6-metil-
25.83 0.15 1,1°-(1,3 propenedil)bis benzen
26.15 0.14 1,1’-(1 metil-1,3 propenedil)bis benzen
26.31 0.15 1 sikloheksilmetil inden
26.40 247 1-(3-siklopentilpropil)-2,4 dimetil benzen
26.69 ' Dihidro-5 pentil furanon
26.94 0.95 1,4 difenil butan
29.90 0.49 1,5 difenil- 1 penten- 3 on
31.63 0.31 1,1'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-
31.86 6.41 In-pentil tetralin
32.15 Cis anti 4,5,6,6a,6,b,7,8 oktahidrobenzo(T)floranten
32.22 10.49 | Perilen, 1,2,3,3a,4,5,6,7,8,9-dekahidro-
32.38 4,5 difenil oktal,7 dien
32.55 3.56 (7)-1-(3,4 dihidro-1(2H)-naftalinilinden) tetralin
32.74 2.85 Heksahidroperilen
32.86 4.56 1,2,3,6,7,8,9,10,11,12-Dekahidrobenzo[E]piren
32.97 5.46 5 n-desil-2,3 dihidro inden
33.07 ) (E)-(1)-(3,4 dihidro-1(2H)-naftanilinden)tetralin
33.28 1.23 1',2',3',4'-tetrahidro-1,2'-Binaftalen,
33.32 1.56 3,3’,4,4° tetrahidro- 1,1’ binaftalin
33.39 0.95 n-nonil tetralin
33.49 0.13 1,2,3,10,11,12-heksahidro perilen
34.39 4.21 9-fenil-1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidroantresen
34.72 1.97 9-heptil antrasen
35.01 2.00 4(5)fenil siklopentadien-9,10 fenantren
35.39 0.31 Fenantren, 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-
Trans-5,6-Dihidroksi-6-Metil-2,3,5,6-Tetrahidro-
3647 0.09 Benz(A)Antrasen-4(1H)-on
36.64 0.30 1-(2-Hidroksi-2-metil-propil)-1,2,3,4-tetrahidro-naftalen-2-ol
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Sekil 55. Beypazar1 komiiriiniin 3/5 V,0s/kdmiir oraninda 20 dk.’lik sivilagtirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS kromatogrami

Cizelge 14. Beypazart komiiriiniin 3/5 V,0s/komiir oraninda 20 dk.’lik sivilastirma
isleminden elde edilen yag fraksiyonunun GC-MS analiz {iriinleri

Kalma Siiresi | % Alan | Madde Adi
19.22 4.15 Naftalen, 1,2-dihidro-
19.53 1.24 Naftalen (CAS)
22.62 36.87 | 1(2H)-Naftalenon, 3,4-dihidro-
24.39 0.68 2-Naftalenol (CAS)
25.27 5.35 Benzen, 1,3,5-trietil-
25.63 0.50 Naftalen, 1,2,3,4-tetrahidro-2-metil-
26.92 0.29 1-Naftalenol, 1,2,3,4-tetrahidro- (CAS)
27.40 0.62 Tanimlanamadi
27.88 1.21 2H-1-Benzopiran-2-on, 7-metoksi- (CAS)
28.40 1.24 Benzofuran, 7-sikloheksil-2,3-dihidro-2-metil-
28.88 0.93 Antrasen, 1,2,3,4,5,6,7,8-oktahidro-
29.40 0.43 Tanimlanamadi
29.90 0.41 1H-Inden, 2,3-dihidro-4,7-dimetil- (CAS)

44



31.45 0.09 1H-Inden, 1-(sikloheksilmetil)-

31.63 0.21 1,2,3,6,7,8,9,10,11,12-Dekahidrobenzo[E]piren
31.86 7.02 1H-Indol, 3-metil- (CAS)

32.09 5.90 Indolizin, 8-metil- (CAS)

32.38 2.35 3H-2-Benzopiran-3-on, 1,4-dibutil-5,6,7,8-tetrahidro-
32.61 4.45 4,5,8,9,10,10a,11,12-oktahidrobenz[jlasefenantrilen
32.86 3.80 1,1'-Binaftalen, 5,5',6,6',7,7',8,8'-oktahidro-

33.01 3.95 Perilen, 1,2,3,10,11,12,12a,12b-oktahidro-

33.49 0.83 7,8,9,10,11,12-Hesahidrobenzo[ A ]piren

33.70 0.23 1H-Inden, 5-butil-6-heksil-2,3-dihidro- (CAS)
34,12 1.65 Tanimlanamadi

35.05 3.50 Tanimlanamadi

35.45 0.46 6-N-Desil-1,2,3,4-Tetrahidronaftalin

36.06 1.38 Benz[jlaseantrilen, 1,2,11,12-tetrahidro-3 metil-
36.35 1.62 Tanimlanamadi

36.66 1.19 | 4-hidroksibenzo[j]fluoranten

37.35 0.28 Tanimlanamadi

Orijjinal linyitin yag fraksiyon analizinde de yiiksek miktarlarda Naftalenon ve
Naftelendiol yapilara rastlanmistir. CuO ve V,0Os reseptorlerinin ortama ilave edilmesi
ile iirtin cesitliliginde 6nemli bir artis olmustur. V,0s5 varliginda en yiiksek miktarda
oksijenli ve kondanse aromatiklerin daha homojen dagildig1 goriilmektedir.

Genel olarak tiim komiirlerde CuQO’in iiriin ¢esitliligini artirdigir goriilmiistiir. Orijinal
komiirlerin yag fraksiyonunda goézlenip de diger yag fraksiyonlarda gézlenmeyen yapi
Kosan’dir. Ayrica Zonguldak ve Tungbilek kdmiirlerinin demineralize ve CuO reseptorii
varliginda elde edilen yag fraksiyonunda roket yakiti olarak kullanilan adamantan tiirevi
bilesiklere rastlanmistir.

Stiperkritik ekstraksiyonlardan elde edilen yag iirlinlerinde oksijenli ve azotlu bilesiklere
rastlanmamistir (Togrul 1978, Ceylan and Olcay 1981).

Bu c¢alismada elde edilen yag fraksiyonlarinin yiliksek oksijenli ve azotlu bilesikler
icerdigi goriilmiistiir. Mikrodalga enerjinin, kdmiir sivilastirmasinda diger yontemlere
kiyasla farkli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Tetralin ortaminda kdmiir model
bilesikleri ile gerceklestirilen deneyler sonucunda da oksijenli bilesiklere rastlanmistir
(Eray 2001).

V. Sonuc ve Oneriler

Komiirlerin sivi {iriin verimlerindeki artig, kdmiir ve reseptor tiirlerine bagli olarak
degisiklikler gdstermistir. Zonguldak bitiimlii komiiriinlin sivi  {irin  veriminde,
reseptorlerin etkin davranmadig belirlenmistir.

Tungbilek ve Mugla-Yatagan linyitlerinde en etkin davranan reseptér CuO iken,
Beypazar linyitinde V,0s olmustur. Tungbilek ve Mugla-Yatagan linyitinde sivi iirlin
verimine goére bu sira CuO>V,0s>TiO, seklinde iken, Beypazari linyitinde
V,05>CuO>Ti0; seklindedir.
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Swvilastirma islemi sonucunda elde edilen yag fraksiyonlarinin CuO ile V,0s reseptorii
varliginda GC/MS analizleri sonuglarinda, daha onceki komiir sivilarinda bulunan
kondense aromatik yapilara ilave olarak bu yapilarin oksijenli bilesiklerini de igerdigi
saptanmistir.
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Ekler
Mali Bilanco ve Aciklamalari

Bu projenin mali bilangosu asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Biitce Kodu Odenek Adi Hareket Tarihi | Gider Miktan
2-03-2 Tuketime Yonelik Mal ve Hizmet Alimlari 20/05/2004 157.410
2-03-2 Tuketime Yonelik Mal ve Hizmet Alimlari 15/06/2004 10.270
2-03-2 Tuketime Yonelik Mal ve Hizmet Alimlari 29/06/2004 700.920
2-03-2 Tuketime Yonelik Mal ve Hizmet Alimlari 12/07/2004 708.000
2-03-2 Tuketime Yonelik Mal ve Hizmet Alimlari 16/06/2004 991.200
6-03-2 Tuketime Yonelik Mal ve Malzeme Alimlari 27/06/2005 317.420
6-03-2 Tuketime Yonelik Mal ve Malzeme Alimlari 12/07/2005 1,209.500
6-03-7 Menkul Mal,Gayrimaddi Hak Alimlari,Bakim ve Onarim Giderleri 13/06/2005 1,545.800

Toplam Gider: 5,640.520
Toplam Odenek: 7,115.950
Kalan: 1,475.430

b) Makine ve Techizatin Konumu ve ilerideki Kullanimina Dair Aciklamalar
(BAP Demirbas numaralar1 dahil )

Projeden alinan cam malzeme ve diger techizatlar ATEKLAB’da halen
kullanilmaktadir.

¢) Teknik ve Bilimsel Ayrintilar (Metinde belirtilmistir)
d) Yaymnlar (hakemli bilimsel dergiler) ve tezler
Bir adet yurtdis1 yayin Energy and Fuels 19;2480-2487(2005)’de yapilmistir.
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