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Figure A. Comperison of kinetic Model-4 with experimental data for coals; Zonguldak, Soma and
Beypazari

Theory and Methods:

Four different liquefaction mechanisms having reversible and irreversible reaction steps have been suggested
for the liquefaction of Zonguldak, Soma, and Beypazari coals in tetralin having a ratio of &/1
Tetralin(S)/Coal(C) using microwave power. Compliance of the proposed mechanisms have been determined
by forming first order linear discrete time models with the experimental data and reaction rate constant have
been calculated with a program written in MATLAB with the use of Kalman filter.

Purpose: The aim of this study is to identify the liquefaction mechanism of Zonguldak, Soma, and Beypazari
coal using discrete time models.

Results:

The Model-1 involving the subsequent formation of preasphaltene, asphaltene, and oil from a reactive fraction
of the parent coal in reversible steps has not fitted with experimental data and this discrepancy is more
prevalent in oils and preasphaltenes. On the contrary of the first model, Model-2 and Model-3 suggesting the
formation of preasphaltenes, asphaltenes and oils from directly reactive coals in a group of parallel reactions
have a better fitting with experimental data. Model-4 demonstrating reversible liquefaction steps shows the
best fit between the experimental data and the model. Moreover, the increase in the production of oils reveals
that the oils have continued to produce from coal. The presence of reversible reactions in the liquefaction
mechanism can result from the solvent not being able to transfer enough hydrogen to the free radicals. The
increase in the yield of the oils during the liquefaction process can be explained by the stabilisation of free
radicals by hydrogen shuttling from hydrogen rich hydrocarbons, which are found in coal liquefaction, instead
of hydrogen donor solvent.

Conclusion:

In nutshell, the best fit for these coals was obtained with the model having both reversible; coal «
preasphaltene, coal <> oil, preasphaltene «> oil, and irreversible; coal — asphaltene, asphaltene —
preasphaltene, oil — asphaltene reaction steps. Additionally, the reaction rate constants from coal to oils are
at least twice time higher than that from coal to asphaltene and from coal to preasphaltene for Zonguldak,
Soma, and Beypazari coals. As a result, it has been determined that not only the irreversible reaction steps but
also the reversible reaction steps are important in coal liquefaction studies.
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ONECIKANLAR

e  Zonguldak, Soma ve Beypazar1 kdmiirlerinin sivilagtirma mekanizmalarinin belirlenmesi
e Tersinir tepkime basamaklarinin komiir sivilagtirma mekanizmalarindaki etkinligi
e Onerilen mekanizmalarin Kalman filtresi kullanilarak deneysel verilerle uyumlulugunun aragtirilmast
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Komiir sivilastirmasi, komiiriin daha etkili bir sekilde kullamilmasi icin avantajli yaklasimlardan biridir. Tlk
calisma 1950’lerde yapilmasina ragmen, komiir sivilagtirmasinin kinetik ve mekanizma ¢aligmalari ile ilgili biiyiik
oranda literatiir eksikligi vardir. Bu ¢aligmada Zonguldak, Soma ve Beypazari komiirleri igin tersinir ve tersinmez
tepkime basamaklari iceren dort farkli sivilagtirma mekanizmasi Onerilmistir. Dahas1 mekanizmalarin birinci
mertebeden lineer kesikli modelleri olusturularak oOnerilen mekanizmalarin deneysel verilerle uyumlulugu
incelenmistir. Ek olarak, oOnerilen mekanizmalarin tepkime hizi sabitleri, Kalman filtresi kullanilarak
hesaplanmistir. Komiirlerin sivilagtirilmasinda en uygun mekanizmanin belirlenmesi igin deneysel veriler ile
modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarinin toplamina bakilmistir. Caligmanin sonuglari, Zonguldak,
Soma ve Beypazar1 komiirleri i¢in, komiir den yaglara tepkime hiz sabitlerinin komiirden preasfaltenlere ve
komiirden asfaltenlere tepkime hiz sabitlerinden en az iki kat daha yiiksek oldugu ortaya koymaktadir. Bunun
yaninda, paralel ve tersinir basamaklar igeren modellerin deneysel verilere daha iyi uyum sagladig:
gozlemlenmistir. Bu komiirler i¢in en iyi uyum, hem tersinir; komiiropreasfalten, komiir>yag ve
preasfalten«<>yag, hem de tersinmez; komiir—asfalten, asfalten—preasfalten ve yag—asfalten, basamaklar iceren
modelde goézlemlenmistir. Sonug¢ olarak sadece tersinmez tepkime basamaklarinin degil tersinir tepkime
basamaklarinin da komiir sivilagtirma ¢alismalarinda 6nemli rol oynadigi oldugu belirlenmistir.

Determination of liquefaction mechanisms of Zonguldak, Soma and Beypazari coals
using discrete time models

HIGHLIGHTS

e  Determination of liquefaction mechanisms of Zonguldak, Soma and Beypazari coals
e  Effectiveness of reversible reaction steps on coal liquefaction mechanisms
o  Investigation of the compatibility of the proposed mechanisms with experimental data using Kalman filter
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Coal liquefaction is one of the most advantageous approaches for effective utilisation of coal. Despite the fact that
the first study has been done the 1950s, there is a great lack of literature on the kinetic and mechanism studies of
coal liquefaction. In this study, four different liquefaction mechanisms including reversible and irreversible
reaction steps were proposedak eklendi.for Zonguldak, Soma and Beypazari coals. Moreover, the suitability of
the proposed mechanisms was determined by forming first order linear Discrete-time models with the
experimental data. In addition, the reaction rate constants of proposed mechanisms were calculated using Kalman
filter. The sum of the squared differences of the values calculated from the experimental data and the models was
used to determine the most appropriate mechanism for liquefaction of the coals. The results of the study show that
for Zonguldak, Soma, and Beypazari coals, the reaction rate constants from coal to oils are at least twice higher
than that from coal to asphaltene and from coal to preasphaltene. In addition, models having parallel and reversible
steps have been observed to better fit with the experimental data. The best fit for these coals was obtained with
the model having both reversible; coalepreasphaltene, coal<»oil, preasphaltene<>oil, and irreversible;
coal—asphaltene, asphaltene—preasphaltene, oil—asphaltene reaction steps. As a result, it has been determined
that not only the irreversible reaction steps but also the reversible reaction steps are important in coal liquefaction
studies.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Komiir, enerji endiistrisinde kullanilan en 6nemli yakit
kaynaklarindan biri olarak bilinmektedir. Ayrica, enerji
sektoriiniin [1] yani sira, aktif karbon [2], tarimsal giibre [3]
ve kimyasal tiretimi [4] gibi ¢esitli endiistrilerde de genis
uygulama alani bulunmaktadir. Diinyada belirlenen komiir
rezervlerinin diger karbonlu yakit kaynaklarina gore ¢ok
daha fazla olmasi, bilim insanlarmi temiz komiir
teknolojileri konusunda arastirma yapmaya itmektedir.
Komiir sivilagtirma teknolojisi, kdmiiriin etkili bir sekilde
kullanilmas1 i¢in en avantajli yaklagimlardan biridir [5].
Komiiriin sivilagtirillmas1  ii¢ temel  basamakta
gerceklesmektedir. Oncelikle ekstrakte edilebilir maddelerin
komiirden ekstraksiyonu, daha sonra biiyiik molekiillerin
daha kiigiik molekiillere pargalanmasi ve son olarak elde
edilen serbest radikallerin hidrojen ile stabilize edilmesidir
[6-8]. Farkli cografi bolgelerde bulunan komiirlerin (Tiirk
komiirleri [9-11], Cin komiirleri [12-13]) sivilagmasiyla
organik kimyasallarin tiretimi yillardir incelenmektedir.

Komiir sivilagtirma islemi genel olarak hidrojen verici bir
ortamda gergeklestigi i¢in sivilastirma islemi c¢ok sayida
bagimsiz kimyasal reaksiyon ile ilerlemektedir. Bunun
sonucu olarak c¢ok sayida aktif ve in-aktif tiirler meydana
gelmektedir. Aktif tiirlerin ya da serbest radikallerin kaderi,
cogunlukla onlart ¢evreleyen ¢oziici molekiillerinin
dogasma baghdir. Coziicii molekiiller vasitasiyla aktif
tirlerin veya serbest radikallerin stabilize edilmesi,
reaksiyonun verimini ve mekanizmasimni Onemli Olciide
etkilemektedir. Bu sebeple son yillarda caligmalar daha ¢ok
komiirin - kompleks yapisini  anlamak ve sivilagma
mekanizmasia degiskenlerin etkisini inceleme {izerine
yogunlagmis durumdadir. Simsek vd. [14] kalman filtresi
kullanarak Tiirk komiirlerinin mikrodalga enerjisi ile
sivilagmasi esnasindaki mekanizmalar1 incelemislerdir. Bir
diger taraftan, Teksas linyitinin kimyasal yapisi hidrojen
verici bir ¢dzlici ortaminda Philip ve Anthony [15]
tarafindan incelemistir. Komiir ¢esitliligi bakimindan zengin
olan Tiirkiye’de, Ceylan ve Olcay [16] yapmis olduklari
calismada Tirk linyitlerinin hidrojen verici ve inert azot
ortaminda sivilasma karakteristiklerini inclemeislerdir.
Komiir  sivilagtirilmasinin =~ komiiriin -~ karakteristigine
bagimliligi  Youtcheff ve Given [17] tarafindan
incelenmigtir. Buna ek olarak linyit komiirlerinin
sivilasmasinda reaktor tasariminin ve kalma siiresinin etkisi
Cassidy vd. [18, 19] tarafindan incelenmistir. Son yillarda
CO, saliniminin azaltilmasi konusunda yapilan ¢aligmalarda,
komiir sivilastirilmasinin - diisiik  karbon  teknolojileri
caligmalarindaki  etkisi Zhou vd [20] tarafindan
incelenmigtir. Laboratuvar ¢alismalarinda kullanilan ¢esitli
coziiciiler arasinda, tetralin en c¢ok tercih edilen hidrojen
verici ¢oziicililerden biri olmustur [21, 22].

Komiir  sivilagtirilmasinda  kinetik ~ mekanizmalarin,
reaksiyon siirelerinin ve ekonomik kosullarin tanimlanmasi,
proses optimizasyonu ve reaktdr tasarimi i¢in biiyiik dnem
tasimaktadir. Bu nedenle, komiir sivilagtirma ile ilgili kinetik

caligmalar, kdmiiriin etkin kullanimi agisindan biiyiik 6nem
arz etmektedir. Cok sayida kimyasal maddenin olusmasi
nedeniyle, komiir sivilagtirmasi mekanizma ve kinetik
caligmalarinda genel olarak komiiriin benzer karakteristik
ozellik gosteren asfalten, preasfalten ve yag gibi iiriinlere
tepkimesi temel alinmaktadir. Literatiirde c¢esitli komiir
tirlerinin ~ sivilagtirilmast  ile ilgili farkli mekanistik
caligmalar gerceklestirilmistir. Komiir hidrojenasyonu
esnasindaki sivilagma mekanizmalari [23] ve kinetikleri [24]
Waller  vd.  tarafindan  incelenmigtir. ~ Kdmiiriin
hidrejenasyonu Liebenberg ve Potgieter [25] tarafindan
katalizorsiiz, Shui vd. [26] tarafindan katalizorlii ortamda
incelenmistir. Yiiksek basincin komiiriin hidrojenasyonuna
etkisi Yoshida vd. [27] tarafindan incelenmistir. Hidrojen
verici bir ¢Oziici ortammda komiiriin  sivilagsma
mekanizlamar1 Squires [28], Cronauer vd. [29] ve Gioia ve
Murena [30] tarafindan  incelenmigtir. ~ Komiiriin
stvilagmasinda sicakligin etkisi Abichandani vd. [31], ve Li
vd. [32] tarafindan incelenmistir. Yapilan bu c¢aligmalarda
farkli komiir tiirleri ve deney kosullari, 6nerilen sivilagma
modellerinin genellestirilmesini ve sonuclarin
karsilastirilmasi oldukga gii¢lestirmektedir [33].

Liebenberg ve Potgieter tarafindan 1973 yilinda komiir
stvilastirilmast  i¢in  tersinmez  bir grup reaksiyon
mekanizmasi 6nerilmistir [25]. Yapilan ¢alismada komiirden
asfalten ve agir yaglara seklinde iki paralel reaksiyon ve
komiirden asfalten sonra asfaltenden de agir yaglara seklinde
bir seri reaksiyon onerilmistir. Bugiin de hala gecerliligini
koruyan bu seri reaksiyon mekanizmasi 1950’li yillarda
Waller vd. tarafindan da 6nerilmistir [23, 24]. 1978 yilinda
Squires [28] ¢ok daha kapsamli ve kompleks bir sivilastirma
mekanizmasi ile kdmiir sivilagtirma ¢aligmalarini bir adim
ileriye tagmmustir. Squires’in 6nerdigi modelde, komiirden
asfaltenlere, preasfaltenlere, yaglara ve atiklara seklinde dort
paralel reaksiyon devaminda asfalten, preasfalten ve yagdan
iriinlere seklinde kompleks bir mekanizma bulunmaktadir.
Shalabi vd. [34], komiirden iiriinlere olan paralel reaksiyona
ek olarak driinlerin de kendi aralarinda doniisim
gerceklestirdigi tersinmez bir grup reaksiyon Onermistir.
Cronauer vd. [29] alt-bitimlii komiiriin preasfaltenlere,
asfaltenlere, yaglara ve gazlara termal sivilagtirilmasi
lizerine bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Shalabi vd. yapmig
oldugu c¢alismaya ek olarak, Cronauer vd. gaz lriinleri de
paralel bir reaksiyonla mekanizmaya eklemislerdir. Daha
onceki ¢aligmalarda oldugu gibi bu ¢aligmada da tepkimeler
tersinmez ve birinci mertebe kabul edilmistir. Gioia ve
Murene [30] 1988 yilinda, kesikli bir reaktorde kdmiiriin
hidro-sivilastirilmasini incelemisler. Calismada modelden
elde edilen analitik denklemlerin komiiriin hidro-
stvilastirilmasindan ~ elde  edilen  deneysel  verilerle
uyumlulugu ortaya konulmustur.

Simsek vd. [11], altt degisik Tiirk komiiriiniin tetralin
varliginda mikrodalga 1sitma ile sivilagtirilmast igin bes
farkli mekanizma Onermislerdir. Modeller, tersinmez ve
birinci mertebeden oldugu kabul edilmis, iiriin olarak
preasfalten, asfalten ve yag Onerilmistir. Calismada,
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deneysel veriler ile model verileri karsilastirilmig, komiirden
preasfalten, asfalten ve yaglarin paralel olarak iiretilebildigi
model, daha yiiksek karbon igerigine sahip komiirler i¢in en
uyumlu model olarak belirtilmistir. Bunun aksine komiirden
direk yaglara ve komiirden preasfalten-asfalten ve sonra
yaglara seklinde ilerleyen diger model diisiik karbon igerikli
komiirler igin daha yiiksek uyumluluk gosterdigi
belirtilmistir. Li vd. [32], Shenhua kémiiriiniin sivilagtirma
kinetigini incelemislerdir. Bu c¢aligmada, komiirden
preasfalten + asfaltene ve komiirden yag + gazlara seklinde
iki paralel ve komiirden 6nce preasfalten + asfaltene sonra
yag + gazlara seklinde bir seri reaksiyondan olusan bir
mekanizma Onermiglerdir. Hesaplanan reaksiyon hiz
sabitleri, modelin sicaklik artis1 ve izotermal sicakliklarda
kabul edilebilir oldugunu gostermistir. Preasfalten +
asfaltenden yag + gazlara olan reaksiyon basamagi komiir
stvilagtirmasi i¢in hiz smirlayict basamak oldugunu ileri
siirmiislerdir. Ayn1 model biyokdomiir sivilagtirilmasi igin
Feiner vd. [35] tarafindan da Onerilmistir. Modelin
biyokdmiir sivilagtirmasinda hem sicaklik artisi hem de
izotermal sicaklikta gegerli bir model oldugu yapilan
¢aligmalar sonucunda ispatlanmigtir. Shui vd. [26], Shenhua
komiiriiniin  katalitik sivilastirma  kinetigini, SO4>/ZrO,

katalizoriinii  kullanarak  incelemislerdir. ~ Onerilen
mekanizma  tersinir ve tersinmez reaksiyonlardan
olusmaktadir. Model wverileri ile deney verileri

karsilagtirildiginda, sonuglarin tatmin edici oranda uyustugu
gozlemlenmigtir.

Komiirler bulunduklari bolgeye gore farkli safsizliklar,
mineral bilesenleri ve petrografik bilesimler igermelerinden
otirti, komiir sivilagtirilmast ile ilgili yapilan kinetik ve
mekanizma caligmalar1 farkliliklar gostermektedir [36]. Bu
durum caligmalarin tim komiirler bazinda
genellestirilmesini ya da sonuglarin farkli komiir kaynaklari
icin kiyaslana bilirligini oldukc¢a giiglestirmekte hatta bazen
imkansizlastirmaktadir. Bu ¢alismada, Simsek [9] tarafindan
mikrodalga enerji kaynagi kullanilarak sivilagtirilmig
Zonguldak, Soma ve Beypazari komiirlerinin mevcut
deneysel verileri kullanilarak bu komiirlerin sivilagtirma
mekanizmalarinin  belirlenmesi amaglanmigtir. Belirtilen
ama¢  dogrultusunda, bu komiirlerin  sivilagtirma
mekanizmalari i¢in tersinir ve tersinmez basmaklar igeren
dort farkli sivilastirma mekanizmasi Onerilmistir. Bu
mekanizmalarimn birinci mertebeden lineer kesikli modelleri
olugturulmus ve literatiirde ilk defa Kalman filtresi
kullanilarak tepkime hiz sabitleri ve mekanizmalarin
deneysel verilerle uyumlulugu ortaya konulmustur.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

Calismada kullalan deneysel veriler Simsek [9] tarafindan
yapilan doktora tezi c¢aliymasindan almmistir. Yapilan
caligmada, Zonguldak, Soma ve Beypazari komiirlerinin
sivilagtirllma deneyleri, 8/1 tetralin /komiir oraninda
hazirlanan karisimin cam bir reaktérde 2,54 GHz mikrodalga
firnda %100  giicte 10 dakika  1sitilmasiyla
gerceklestirilmigtir. Sicaklik ise deney tamamlandikltan
sonra 200 °C olarak Ol¢iilmistir. Mikrodalga giicii
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degistirilerek farkli ¢aligmalar yapilamadigindan, deneyler
tek bir dalga giici kullanilarak gergeklestirilmistir.
Calismanin sonucunda eclde edilen iiriinler, asfaltenler
(toluen de c¢ozlinebilenler), preasfaltenler (toluen de
¢oziinemeyenler) ve yaglar (hekzan da ¢oziinebilenler)
olmak fizere fraksiyonlarina ayristirilmustir. Komiirlerden
elde edilen sivi iriinlerin zamanla verimi Tablo 1’de ve
komirlerin kaba ve elementel analizleri Tablo 2’de
verilmistir.

2.1. Onerilen modeller (Proposed models)

Dinamik bir sistemin kontroliiniin tam olarak saglanabilmesi
sistemdeki degiskenlerin tam olarak bilinmesine baglidir.
Ancak komiir sivilagtirma mekanizmalar1 gibi sistemlerde
kontrol edilmesi istenilen her degiskenin 6l¢iilmesi oldukca
giic ¢ogu zaman imkansizdir. Bu sebeple Kalman filtresi
bilinen periyod parametrelerinden bilinmeyen periyod
parametrelerini az sayida Olgme periyodu ile durum
degiskenlerini minimum varyansla tahmin ederek islemleri
oldukga kolaylastir. Metod ii¢ ana basamaktan olugmaktadir;
filtreleme, diizglinlestirme ve 6ngdrme [37, 38]. Kesikli
zaman kalman filtresinin akim semas1 Sekil 1’de verilmistir.

Zonguldak, Soma ve Beypazari komiirlerinin mevcut
deneysel verileri kullanilarak bu komiirlerin sivilagtirma
mekanizmalarinin belirlenmesi i¢in tersinir ve tersinmez
basmaklar igeren dort farkli komiir sivilastirma mekanizmasi
(Sekil 2) onerilmistir. Bu modellerde A, B, C ve D sirastyla
reaktif komiir, asfaltenler, preasfaltenler ve yaglar
gostermektedir. Model-1, komiir stvilagmasinin
tepkimesinin komiirden preasfaltenlerin, preasfaltenlerden
asfaltenlerin ve asfaltenlerden yaglarin seri ve tersinir
tepkimesi seklinde tanimlanmistir. Bu modelin tersinmez
hali Shalabi vd. [7] tarafindan da 6nerilmistir. Radomyski ve
Szczygiel [39] tarafindan da o6nerilen Model-2, kdmiirden
asfaltenler, preasfaltenler ve yaglara seklinde ii¢ paralel
tersinmez tepkime icermektedir. Shalabi vd. [7] tarafindan
da Onerilmis olan Model-3, Model-2’ye ek olarak
preasfaltenlerden asfaltenler ve yaglar, asfaltenlerden yaglar
seklinde tersinmez basamaklar igcermektedir. Bu ¢alisma ile
literatiire ilk defa sunulan Model-4, diger modellere nispeten
daha karmagik tersinir ve tersinmez basamaklar
igermektedir.

Reaksiyon hiz sabitinin belirlenebilmesi icin Model-2’ye ait
kesikli zaman modeli 6rnek olarak Es. 1-4’de verilmistir
[40].

Cacirr) = Cai(1 — (ky + ky + k3)AD) (1
Cgi+1) = Cgi + Ky CyAt 2
Cern) = Cai + k; CpiAt 3)
Cp(i+1) = Cpi + k3 CyAt “4)

Burada C, % doniisiim, Cg, C¢, Cp sirasiyla % asfalten (B),
% preasfalten (C) ve % yag (D) dur.
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Tablo 1. Komiirlerden elde edilen siv1 tiriinlerin zamanla verimleri (Yields of liquid products obtained from the coals versus time)

Komiir Tiri Siire (min) %Yag %Asfalten %Preasfalten %Doniisiim
0 0 0 0 0
2 4,58 1,7 1,87 8,15
4 4,98 1,87 3,34 10,19
Zonguldak 6 6,48 2,47 4,71 13,66
8 7,48 2,58 3,75 13,81
10 7,56 2,65 2,45 12,66
0 0 0 0 0
2 5,15 2,77 2,42 10,34
Soma 4 5,76 3,41 2,66 11,83
6 7,91 4,45 4,36 16,72
8 10,4 3,97 3,97 18,34
10 15,48 3,41 2,1 20,99
0 0 0 0 0
2 4,35 3,15 2,75 10,25
Beypazari 4 6,55 4,31 3,71 14,57
6 8,95 4,92 4,02 17,89
8 11,21 4,92 4,45 20,58
10 13,55 4,92 4,45 22,92

Tablo 2. Komiirlerin elementel ve kaba analizleri (Ultimate and Proximate analysis of the coals)

Elementel analiz (wt.%)

Kaba analiz (wt.%)°

Komiir Turt

C H N S o? H/C* VM FC A M
Zonguldak 88,29 524 1,01 0,61 485 0.71 19,26 66,00 13,00 1,74
Soma 72,63 524 1,05 145 19,63 0.86 32,10 50,55 6,95 10,40
Beypazari 62,50 529 207 9,14 21,00 1.0l 25,10 23,23 37,77 13,90

2 O igerigi toplamin %’de farki ile bulunmusgtur.

® M: Nem. VM: Ugucu madde. FC: Sabit karbon. A: Kiil, *Molar hidrojen carbon orani

Kesikli Sistem

1
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1 xk
(2

1
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1

: Xk-1

V| Dr—q [« Delay
[}

1

1

Kesikli Kalman Filtresi

Sekil 1. Kesikli zaman Kalman filtresi akig diyagrami (Discrete time Kalman filter flowchart)

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Komiirlerin sivilastirlmasi prosesinde mineral madde icerigi
o6nemli rol oynamaktdir. Mineral meddeler, sivilagtirma
prosesinde hidrojen tiikketiminde komiir ve komiir
trlinlerinin reaksiyonlarinda katalitik etki gdstermektedir
[41]. Mineral maddeler komiiriin yapsinda genel olarak
silikatlar, siilfitler, siilfatlar, fosfatlar ve karbonatlar seklinde
bulunmatadir [41]. Ozellikle de Pirit(FeS,)’in katalitik rol
oynadig1 belirtimektedir [42]. Mineral madde igerigi HCI ya
da HF kullanilarak uzaklastirlmig ve uzaklastirilmamis ayni

I
|
|
7oy |
— + xk(+) 1 _
Ky Z =
+ Batch system :
I
(copy) |
I
I
Hy |« D1 | Delay| |
I
_________ WO Fa®
komiirler ayn1 kosullarda sivilagtirildiginda, mineral

maddesi uzaklastirilmis komiirlerin  doniisiim oraninda
onemli miktarda azalma oldugu belirlenmistir [41, 43]. Bu
caligmada kullanilan Beypazari ve Soma linyitleri ile
Zoguldak  tas  koOmiiriiniin % kil  igeriklerinin
Soma<Zonguldak<Beypazari sirasinda degistigi Tablo 2 de
goriilmektedir. Doniisiimdeki artig sirasinin ise genel olarak
(6zellikle 10. dakika) aymi sirada degistigi Tablo 1 den
goriilmektedir. Bu da kiil icerigindeki artisin doniisiimiide
artirdigin1 ve sivilagma prosesinde mineral maddelerin
katalik rol oynadigini ortaya koymaktadir. Deneysel

verilerin Onerilen mekanizmalarla uyumlulugu Onerilen
83
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mekanizmalarn birinci dereceden lineer kesikli zaman
modelleri olusturularak belirlenmistir. Modellerin reaksiyon
hiz sabitleri Kalman filtresi kullanilarak MATLAB (7.11,
The MathWorks Inc. Natick, MA, ABD) bilgisayar
programinda yazilan program yardimiyla tanimlanmistir.
Deneysel veriler ile modellerden elde edilen verilerin
kiyaslanabilmesi icin verilerin kareleri farklarinin toplami
Es. 5 yardimiyla hesaplanmistir. Bu esitlik sayesinde
modellerin uygulanabilirligi test edilebilmektedir [40].
Hesaplanan reaksiyon hiz sabitleri ve karelerin farklari
toplamlar1 Tablo 3°de verilmistir.

Zi(Ymi _Yei)z = (ASp, — Ase)z + (PAS,, — PASe)2 +
(YA, — YA,)? (5)

Burada, ymi ve Yei; model ve deneysel verilerden hesaplanan
degerler, ASm ve ASs; model ve deneysel verilerden
hesaplanan asfalten verimleri, PAS, ve PASe; model ve
deneysel verilerden hesaplanan preasfalten verimleri, YAy ve
YAe; model ve deneysel verilerden hesaplanan yag
verimlerini gostermektedir. Deney ve model verilerinin
kareleri farklarmnin toplamma bakildiginda, Model-4
Zonguldak, Soma ve Beypazar1 komiirleri i¢in diger
modellere gore cok daha diigiik degerler gostermektedir. Bu
durum Model-4’iin deneysel verilerle ¢ok daha iyi uyum
sagladigini ortaya koymaktadir. Ayrica Tablo 3’deki verilere
bakarak, Model-3’iin deneysel verilerle Model-4’e nispeten
kotii ancak Model-1’e nispeten ¢ok daha iyi uyum sagladigt

sOylenebilir. Bununla birlikte yiiksek karbon igerikli
Model-1 Model-2
B
ki ks ks ko
=, C
A=—=C——=B=D A

N

D

Zonguldak komiiriiniin aksine daha diigiik karbon igerikli
Soma ve Beypazar1 komiiriileri i¢cin Model-2’de Model-3
gibi orta seviyede bir uyum saglamistir. Bu durumda diigiik
karbonlu Soma ve Beypazart komiirlerinin sivilagma
mekanizmasi en basit sekilde Model-2 ile a¢iklanabilirken,
daha yiiksek karbon igerigine sahip Zonguldak komiiriiniin
stvilagma mekanizmasini agiklamak igin kullanilabilecek en
basit mekanizma  Model-3’tiir.  Karbon igerigine
bakilmaksizin Model-4 bu ii¢ komiir ¢esidi iginde oldukga
yiiksek uyum gostermektedir. Bu model komiir sivilastirma
tepkimelerde tersinir basamaklarinda etkili oldugunu
gostermektedir.En yiiksek uyum saglayan Model-4 i¢in
tepkime hiz sabitleri incelendiginde, Zonguldak kémiirii
icin, kOmiir—preasfalten, asfalten—preasfalten ve
preasfalten—yag olan tepkime hiz sabitleri digerler
basamaklara gore daha yiiksektir. Soma ve Beypazari
komiirleri igin, kdmiir—yag olan tepkime hiz sabiti diger
tepkime hiz sabitlerine gore oldukea yiiksektir. Ayrica Soma
ve Beypazari komiirleri i¢in Model-3’de de en yiiksek
reaksiyon hiz sabiti komiir—yag tepkime hiz sabitidir. Bu
sonuglar, Zonguldak, Soma ve Beypazari komiirlerinin
stvilagma mekanizmalarinda komiirden preasfalten ve
komiirden asfalten tepkime basamaklarmin kdmiirden yag
tepkime basamagina gore daha yavas gergeklestigini
gostermektedir.

Zonguldak, Soma ve Beypazart komiirleri igin deneysel
veriler ile Model-1’in karsilagtirilmasi sirastyla Sekil 3, Sekil
4 ve Sekil 5’de verilmistir.

Model-3 Model-4
B B
ki ki
AR\ A
A C | A C |k

Q‘ ]1)16 &kﬁgm

Sekil 2. Onerilen kdmiir sivilagtirma modelleri (A: komiir, B: asfaltenler, C: preasfaltenler ve D: yaglar)
(Suggested coal liquefaction models (A: Coal, B: Asphaltenes, C: Preasphaltenes, D: Oils)

Tablo 1. Deney ve model verilerinin kareleri farkliliklarinin toplami ve reaksiyon hizi sabitleri (min‘')
The sum of squared differences of experimental and model values and reaction rate constants of models (min™)

Tepkime hiz sabitleri (min™")*10?

Z(ymi

Komiir Tirii  Model

_ Ye)? ki ko ks ky ks ke ks ks ko
Model-1 >100 1,10 1,11 1,25 0,96 0,96 1,00
Zonguldak Model-2 71,776 0,40 0,49 0,83
Model-3 49,968 0,32 0,49 0,84 1,01 1,02 1,00
Model-4 14,195 0,01 094 024 1,07 1,00 1,03 0,95 1,05 0,97
Model-1 >100 1,44 1,06 1,40 090 093 0,96
Soma Model-2 39,906 0,52 0,45 142
Model-3 38,769 0,53 0,49 1,37 1,07 1,06 1,00
Model-4 13,087 040 1,46 0,31 1,06 1,00 1,06 0,87 098 0,88
Model-1 >100 1,66 1,06 148 0,88 0,96 1,00
Beypazari Model-2 32,022 0,67 0,60 142
Model-3 31,422 0,67 0,64 1,37 1,06 1,04 1,00
Model-4 8, 7777 0,54 1,37 049 1,05 1,00 1,05 090 1,01 0,90
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Sekil 3. Zonguldak komiirii igin deneysel verilerin Model-1

ile karsilagtirilmasi
(Comparison of experimental data with Model-1 for Zonguldak coal)
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Sekil 4. Soma kdmiirii i¢in deneysel verilerin Model-1 ile

karsilagtirilmasi
(Comparison of experimental data with Model-1 for Soma coal)

20
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Sekil 5. Beypazar1 komiirii i¢in deneysel verilerin Model-1
ile karsilagtirilmasi
(Comparison of experimental data with Model-1 for Beypazar coal)

Sekil 3, Sekil 4 ve Sekil 5, Model-1'in ¢alisilan komiir tiirleri
icin deneysel verilerle iyi uyum saglamadigini agikc¢a
gostermektedir. Ayrica, karelerin farklar1 toplamina
bakildiginda da Model-1’in deneysel verilerle uyusmadig:
acikca goziikmektedir. Clinkii hidrojen verici bir ¢oziicii
ortamimnda komiirlerin sivilagma mekanizmalar1 serbest
radikaller iizerinden yiirimektedir [9]. Kémiirden olusan
serbest radikaller ¢oziiciiden hidrojen transferi ile olusan
radikallerle stabilize edilmekte ve daha kiiciik molekiil
agirhikli iiriinler olusmaktadir. Bu modelin deneysel verilerle
iyl uyum saglamamasi ana radikallerin {irlinlerden degil de
komiirden seri tepkimelerle olugsmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir.

Zonguldak, Soma ve Beypazart komiirleri igin deneysel
veriler ile Model-2’nin karsilastirilmasi sirastyla Sekil 6,
Sekil 7 ve Sekil 8’de ve Model-3’iin karsilastiriimasi
sirastyla Sekil 9, Sekil 10 ve Sekil 11°de verilmistir.

20

% Asfalten (model)
e 0 Preasfalten (model)
15 === %Yag (model)

e 9% Asfalten

= v % Preasfalten
= m 0 ap
Z 10 Y% Yag
)
a
S s

0 .

0 2 4 6 8 10
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Sekil 6. Zonguldak komiirii i¢in deneysel verilerin Model-2

ile karsilagtirilmast
(Comparison of experimental data with Model-2 for Zonguldak coal)

20
% Asfalten (model)
e % Preasfalten (model)
15 --- % Yag (model) i
- ® % Asfalten _A
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g, " = %Yag ’/_,,.’
X ;5 = ’,/"’
3 P = |
,// 0 v 7
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Sekil 7. Soma komiirii i¢in deneysel verilerin Model-2 ile

karsilastirilmasi
(Comparison of experimental data with Model-2 for Soma coal)
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Sekil 8. Beypazar1 komiirii i¢in deneysel verilerin Model-2
ile karsilastirilmasi
(Comparison of experimental data with Model-2 for Beypazari coal)

deney verileri ile iyi uyum saglayamazken, daha diisii karbon
icerikli Soma ve Beypazar1 komiirleri ile kabul edilebilir bir
sekilde uyum saglamigtir. Dahas1 Sekil 9, Sekil 10 ve Sekil
11, triinler arasinda olusabilecek tepkime basamaklarinin
eklendigi Model-3’tin  hem yiiksek karbon igerikli
Zonguldak komiirii hem de diisiik karbon igerikli Soma ve
Beypazart  komiirleri i¢in iyl uyum sagladigin
gostermektedirler. Model 2 ve Model 3 icin yapilan
degerlendirmeler, Simsek vd. [11]’nin yapmis olduklari
calismanin sonuglartyla uyum igerisindedir. Simsek vd.
[11]’nin yapmis olduklari1 ¢aligmanin sonuclarinda, yiiksek
karbon igerigine sahip kdmiirler i¢in en uyumlu model olarak
komiirden preasfalten, asfalten ve yaglarin paralel olarak
iiretilebildigi modelleri, bunun aksine diisiik karbon igerikli
komiirler i¢in komiirden direk yaglara ve komiirden
preasfalten-asfalten ve sonra yaglara seklinde ilerleyen diger
modelleri 6nermislerdir. Bu ¢alismada, Model-2 ve Model-
3’de goziiken model-deney uyumsuzluklar1 genel olarak
preasfalten ve asfalten de goziikkmektedir. Zonguldak, Soma
ve Beypazar1 komiirleri i¢in deneysel veriler ile Model-4’iin
karsilastirilmasi sirastyla Sekil 12, Sekil 13 ve Sekil 14°de
verilmistir.

20 ;
% Asfalten (model)
s 0 Preasfalten (model)
15 ===%Yag (model)
® 9% Asfalten
g v Y% Preasfalten
% 10 " %Yag ]
2 _Ta s
= ,,—'I
= 5 . ,/"-‘ v
=7 % 2
s O L] -]
T u
0 &=
0 2 4 6 8 10
Siire, dk

Sekil 9. Zonguldak komiirii i¢in deneysel verilerin Model-3
ile karsilagtirilmasi
(Comparison of experimental data with Model-3 for Zonguldak coal)
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Sekil 10. Soma komiirii i¢in deneysel verilerin Model-3 ile
karsilastirilmasi

(Comparison of experimental data with Model-3 for Soma coal)

Model 2, preasfaltenler, asfaltenler ve yaglarin dogrudan
komiirden {retildigi paralel ve tersinmez reaksiyonlari
icermektedir. Sekil 6, Sekil 7 ve Sekil 8’den anlasildig gibi
Model-2 yiiksek karbon igerikli Zonguldak komiiriiniin
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Sekil 11. Beypazar1 komiirii i¢in deneysel verilerin Model-

3 ile karsilastirilmasi
(Comparison of experimental data with Model-3 for Beypazari coal)
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Sekil 12. Zonguldak komiirii i¢in deneysel verilerin Model-

4 ile karsilastirilmasi
(Comparison of experimental data with Model-4 for Zonguldak coal)
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Sekil 13. Soma komiirii i¢in deneysel verilerin Model-4 ile
karsilastirilmasi

(Comparison of experimental data with Model-4 for Soma coal)
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Sekil 14. Beypazari1 komiirii i¢in deneysel verilerin Model-

4 ile karsilastirilmasi
(Comparison of experimental data with Model-4 for Beypazar1 coal)

Sekil 12, Sekil 13 ve Sekil 14’de Model-4 ve deney
verilerinin yliksek oranda uyusmasi, Model-4’iin Zonguldak,
Soma ve Beypazari komiirlerinin sivilagma mekanizmalarini
aciklayan en iyi mekanizma oldugunu gostermektedir. Bu
yiiksek oranda uyusma, yukarda da bahsedildigi gibi ana
serbest radikallerin komiirden olustugunun gostergesidir.
Ayrica tersinmez basamaklara ilave olarak tersinir
basamaklarda igeren bu model kOmiir sivilagma
mekanizmalarinda tersinir tepkime basamaklarmin da
6nemli oldugunu gostermektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢alismada, mikrodalga enerji kaynagi kullanilarak
stvilagtirilmig farkli karbon oranlarina sahip Zonguldak,
Soma ve Beypazart komiirlerinin mevcut deneysel verileri
kullanilarak en  uygun smvilasma  mekanizmalari
belirlenmistir. Bu mekanizmalarin birinci mertebeden lineer
kesikli modelleri ile Kalman filtresi kullanilarak tepkime hiz
sabitleri ve mekanizmalarin deneysel verilerle uyumlulugu
ortaya konulmustur. Aragtirmanin temel sonuglari su

sekildedir; Model-1, deney verileri ile 1iyi uyum
saglayamamistir. Ciinkii ana serbest radikaller komiirden
olusmaktadir. Ancak Onerilen mekanizmada Once
preasfalten olusumu gerceklesmekte devaminda asfalten ve
yaglar olugmaktadir. Uriinlerin direkt kémiirden olustugu
Model-2, Model-3 ve Model-4, Zonguldak, Soma ve
Beypazart komiirlerinin deneysel verileri ile daha iyi uyum
saglamiglardir. Ayrica, bu modellerde, komiir—yag tepkime
basamagi komiir—asfalten ve komiir—preasfalten tepkime
basamaklarindan daha yiiksek hiza sahiptir.

Bu makalenin 6zgiin yani1 olan ve literatiirde ilk defa 6nerilen
Model-4 bir dizi seri ve paralel tersinir ve tersinmez tepkime
basamaklarindan olugmaktadir. Zonguldak, Soma ve
Beypazart komiirlerinin sivilasma mekanizmasint en iyi
sekilde agiklayan mekanizma Model-4’tiir.

Bu ¢alisma, Zonguldak, Soma ve Beypazari kdmiirlerinin
stvilagma tepkimelerinde paralel ve tersininir basamaklarin
biiyiik 6neme sahip oldugunu gostermistir.
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