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Bu calismada UV 1smlar1 ve mikrodalga enerji kullanilarak tetralinde sivilastirilmis 4/1,
8/1 ¢oziici/komiir oraninda alt1 farkli Tirk komiiriinin ve 30, 60, 90, 120, 150, 180
Watt UV 151k kaynaklar1 kullanilarak tetralinde sivilastirilmis 5/1 ¢6ziicti/komiir
oranindaki bir Tiirk kOmiiriniin sivilagsmasi {izerine tersinir ve/veya tersinmez
basamaklar iceren on farkli mekanizma Onerilmistir. Onerilen mekanizmalarm birinci
mertebeden lineer kesikli zaman modelleri olusturularak deneysel verilere uygunlugu ve
tepkime hiz sabitleri Kalman filtresi kullanilarak MATLAB’da (ver 7.11, The
MathWorks Inc. Natick, MA, USA) yazilmis programla belirlenmistir. Onerilen
modellerin en uygununa, deneysel veriler ile modelden hesaplanan degerlerin kareleri
farklarmin toplamina bakilarak karar verilmistir. Tersinir basamaklar igeren modellerin
deneysel verilere daha iyi uyum sagladigr goriilmiistiir. En iyi uyum saglayan
modellerde tepkime hiz sabitlerinin biiylikliigiine bakilmistir. Genellikle en bliyiik hiz
sabitine komiir2>yag ve yag—>komiir; en kiigiik hiz sabitine ise komiir->asfalten ve
komiir>preasfalten tepkime basamaklarinin sahip oldugu goriilmiistiir. Elde edilen
sonuglar yagin biiyiik bir kisminin tersinir olarak komiire doniistiiglinti ve yagin biiyiik
kisminin dogrudan kdmiirden olustuguna ek olarak komiirden asfalten ve preasfalten

olusumunun yavas gerceklestigini gostermistir.
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Anahtar Kelimeler: Komiir, Tetralin, Kinetik, Mikrodalga Enerji, UV Isinlari,
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ABSTRACT
Master Thesis

DETERMINATION OF COAL LIQUEFACTION MECHANISMS TETRALIN
WITH UV IRRADITION AND MICROWAVE ENERGY
USING DISCRETE TIME MODELS

Hakan KAVUSTU

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Emir Hiiseyin SIMSEK

In this study, ten different mechanisms that contain reversible and irreversible steps on
liguefaction of six different Turkish coals of 4/1, 8/1 solvent/coal ratio liquefied in
tetralin with the use of UV Irradition and Microwave Energy and a Turkish coal of 5/1
solvent/coal ratio liquefied in tetralin with the use of 30, 60, 90, 120, 150, 180 Watt of
UV light sources are suggested. Compliance of the suggested mechanisms are
determined by forming first order linear discrete time models with the experimental data
and reaction rate constants are determined with the program written in MATLAB (ver
7.11, The MathWorks Inc. Natick, MA, USA) with the use of the Kalman Filter. The
most appropriate suggested model is determined by looking at the sum of the
experimental data and squared differences of the values calculated with the model.
Models containing reversible steps are seen to provide better fit to the experimental
data. The magnitude of the reaction rate constants are examined for the models that best
fit. It is observed that generally coal->oil and oil->coal reaction steps have maximum
rate constant; coal->asphaltene and coal->preasphaltene reaction steps have minimum
rate constant. The obtained results show that a large portion of the oil is transformed to
coal as reversible and in addition to the fact that majority of the oil is formed directly

from coal, formation of asphaltene and preasphaltene from coal takes place slowly.

July 2012, 192 pages
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1. GIRIS

Komiir; eski jeolojik ¢aglarda kismen ¢iiriimiis bitkilerin sikismast ve birikmesiyle
olusan genellikle katmanli yapiya sahip, yanici, siyah veya kahverengi-siyah sedimanter

kayactir.

Ik olarak M.O. 1000 yillarinda Cinliler tarafindan 1sinma, bakirm eritilmesi ve dokiim
amactyla kullanilan komiirlin, dogrudan enerji kaynagi olarak kullanilmasi 1238’e
dayanmaktadir. 18. ylizyilin ikinci yarisinda Avrupa’da baslayan Sanayi Devrimi’nde,
buhar giiciiyle ¢alisan makinelerin kullanilmasiyla komiir kullanim1 yogunlasmus iilkeler

arasinda ustiinliik araci haline gelmistir.

Tirkiye’de tas komiirii 8 Kasim 1829°da Bahriye Er Uzun Mehmet tarafindan
Karadeniz Ereglisi Kdseagz1 mevkiinde bulunmustur. Linyitin ise I. Diinya Savasi’nda

(1914-1918) Soma ocaklarinda iiretildigi bilinmektedir.

Cumhuriyet doneminin ilk zamanlarinda madencilik, genellikle yabanci sermayeli 6zel
sektor aracihigiyla yapilmistir. Devlet¢i ekonomi politikast kapsaminda yurdumuzun
maden ve tag ocaklar1 kaynaklarini1 aramak, bulmak ve igletmeye uygun olup olmadigini
tespit amaciyla gerekli etiitleri, kimyasal ve teknolojik analizleri yapmak ve sektore
miihendis, yardimci personel ve kalifiye is¢i yetistirmek hedefiyle 1935°te Maden
Tetkik ve Arama Enstitiisii (MTA) kurulmustur. Gilinlimiizde tas komiirii rezervleri
Tiirkiye Taskomiirii Kurumu (TTK), linyit rezervlerimiz ise Tiirkiye Komiir Isletmeleri
(TKi), Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii (MTA), Elektrik Uretim Anonim
Sirketi (EUAS) ve 6zel sektor tarafindan isletilmektedir.

Komiir, diinyada en ¢ok bulunan ve diinya geneline yayilmis fosil enerji kaynagidir.
Elektrik iiretimi, 1sinma, demir-¢elik sanayi, ¢imento sanayinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kémiir sadece enerji kaynagi olmayip aktif karbon, tarimsal giibre,
kimyasallar, solventler, boyalar, farmokoloji ve parfiim iiretimini de i¢ine alan genis

kullanim alanlarma sahiptir.



2009 yilinda diinya toplam birincil enerji arzinda petrol %32,8 komiir %27,2 dogalgaz
ise %20,9’luk paya sahiptir (Sekil 1.1).

K&mir /Turba
(% 27,2)

Petrol (% 32,8)

I Diger (% 0,8)
Hidrolik (% 2,3)

Niikleer (% 5,8)

Bio yaktlar ve atik (% 10,2)
Dogalgaz (% 20,9)

Sekil 1.1 2009 yili diinya birincil enerji arzi1 (Anonymous 2011a)

Komiir rezervlerinin diinya lizerindeki cografi dagilimi diizenli degildir. Komiir
rezervleri Asya, Kuzey Amerika ve Avrupa iilkelerinde yogunlagsmakta iken Giliney
Amerika, Afrika ve diinyanin en zengin petrol rezervlerine sahip Orta Dogu iilkelerinde

az bulunmaktadir.

2010 yil1 sonunda diinya goriiniir komiir rezervi 860 milyar ton olup en biiyiik goriiniir
rezerve 23 milyar ton ile ABD sahiptir. ABD’yi Rusya Federasyonu (157 milyar ton) ve
Cin (114 milyar ton) takip etmektedir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1°de Tiirkiye i¢in verilen degerler giincel degildir. Tiirkiye’nin 2009 yili
sonunda 1,3 milyar ton linyit, 535 milyon ton tas komiirii olmak {izere toplam yaklagik

1,8 milyar ton goriiniir komiir rezervi bulunmaktadir (Cizelge 1.2).



Cizelge 1.1 2010 yil1 sonu diinya goriiniir kdmiir rezervinin iilkelere gore dagilimi

(Anonymous 2011b)
Milyon ton

.. Antrasit + Ta Alt bitiimlii .
Ulke komiri | lbmie + Linyit | 'oPlam | Yiizde
ABD 108501 128794 237295 27,6
Kanada 3474 3108 6582 0,8
Meksika 860 351 1211 0,1
Kuzey Amerika (Toplam) 112835 132253 245088 28,5
Brezilya - 4559 4559 0,5
Kolombiya 6366 380 6746 0,8
Veneziiella 479 - 479 0,1
Giiney ve Orta Amerika (Toplam) 6890 5618 12508 1,5
Bulgaristan 2 2364 2366 0,3
Cek Cumhuriyeti 192 908 1100 0,1
Almanya 99 40600 40699 4,7
Yunanistan - 3020 3020 0,4
Macaristan 13 1647 1660 0,2
Kazakistan 21500 12100 33600 3,9
Polonya 4338 1371 5709 0,7
Romanya 10 281 291 *
Rusya Federasyonu 49088 107922 157010 18,2
Ispanya 200 330 530 0,1
Tiirkiye 529 1814 2343 0,3
Ukrayna 15351 18522 33873 3,9
Birlesik Krallik 228 - 228 *
Avrasya ve Avrupa (Toplam) 92990 211614 304604 35,4
Giiney Afrika 30156 - 30156 3,5
Zimbamya 502 - 502 0,1
Diger Afrika iilkeleri 860 174 1034 0,1
Orta Dogu 1203 - 1203 0,1
Orta Dogu ve Afrika (Toplam) 32721 174 32895 3,8
Avustralya 37100 39300 76400 8,9
Cin 62200 52300 114500 13,3
Hindistan 56100 4500 60600 7
Endonezya 1520 4009 5529 0,6
Japonya 340 10 350 *
Yeni Zelanda 33 538 571 0,1
Kuzey Kore 300 300 600 0,1
Pakistan - 2070 2070 0,2
Giiney Kore - 126 126 *
Tayland - 1239 1239 0,1
Vietnam 150 - 150 *
Asya Pasifik (Toplam) 159326 106517 265843 30,9
Diinya (Toplam) 404762 456176 860938 100
OECD fiyesi tilkeler 155926 222603 378529 44
OECD iiyesi olmayan iilkeler 248836 233573 482409 56
Avrupa Birligi iilkeleri 5101 51047 56148 6,5
Eski Sovyetler Birligi 86725 141309 228034 26,5

* 06 0,05’ten az




Cizelge 1.2 2009 yili sonu itibariyle Tiirkiye linyit rezervleri (Anonim 2011)

Milyon ton
Kurumlar Goriiniir Muhtemel Miimkiin Toplam
EUAS 4.718 104 - 4.822
TKi 2.239 218 1 2.458
MTA 1.803 685 123 2.611
Ozel Sektor 1.077 337 138 1.554
Toplam 9.837 1.344 262 11.445

Ulkemiz kdmiir rezervlerinin biiyiik kismimni olusturan ve iilke geneline yayilmis olan
linyit sahalarindan elde edilen linyit komiiriiniin genellikle 1s1l degeri diisiik, kiil ve nem
icerigi yiiksek olup diisiik kalitelidir. Linyitin bu 6zelliginden dolayr biiylik kismi

elektrik iiretimi amaciyla termik santrallerde kullanilmaktadir.

2035 yilinda diinya birincil enerji arzinin 18.048 milyar ton petrol esdegeri olmasi
beklenmektedir. Bu kapsamda yapilan referans senaryoya gore petrol %29,8 komiir

%29,3 ve dogalgazin %21,4’lik paya sahip olmas1 beklenmektedir (Sekil 1.2).

Gilinitimiizde, enerji giivenligi konusu kiiresel toplumun stirdiiriilebilir gelismesi i¢in
onemlidir. 2030 yilinda diinya niifusunun 8 milyar1 ge¢mesi ve niifusun biiyiik
cogunlugunu Asya iilkelerinin olusturmasi beklenmektedir (Anonymous 2011c). Hizhh
ckonomik gelisme gosteren Ozellikle biiyliik niifuslu Cin, Hindistan, Endonezya gibi
Asya iilkelerinin biiylik miktarda enerji ihtiyaglar1 vardir. Ulasim yakitlarma ihtiyag
arttigindan yakin gelecekte smirli petrol kaynaklari ile ihtiya¢ arasinda biiyiik ugurum
olusacaktir. Sanayilesmis lilkelerde petrol ve dogalgaz arzi artmaya devam ettigi i¢in,
diinya petrol kaynaklarinin yakin gelecekte giivenilmez veya yetersiz olacagi tahmin
edilmektedir. Ozellikle Petrol ihrag¢ Eden Ulkeler Orgiitii’niin (OPEC) diinya petrol
marketlerini yogun sekilde etkilemeyi ilk kez basardigi 1973 yilinda, petroliin
diinyadaki yerel dagilim1 bir¢ok krize ve kaynak kesintilerine yol agmustir.




Komiir /Turba
(% 29,3)

Petrol (% 29,8)

Diger (% 11,8)

Hidrolik (% 2,4)

Niikleer (% 6)
Dogalgaz (% 22,4)

Sekil 1.2 2035 yili diinya birincil enerji arzi referans senaryosu (Anonymous 2011a)

Gilintimiizde, komiir degerli bir kaynaktir ve komiiriin her gecen glin 6nemi artmaktadir.
Diinyada belirlenen komiir yataklarinin miktari, diger karbonlu kaynaklardan on kat
daha fazla olup komiir yataklar1 petrol yataklarindan daha genis bir alana yayilmistir.

Bundan dolay1 komiir gelecekte ham petrolden daha ¢ok ulasilabilir olacaktir.

Enerji kaynag1 fosil yakitlar ¢evre ve insan saghigi i¢in biiylik sorun olusturmaktadir.
Tiiketimleri sonucunda biiyiik sera gazi etkisi yapan CO; olusur. Kémiir kullanilirken
azami enerji elde edilip asgari emisyon saglanmalidir. Gelecekteki enerji giivenligi
acisindan atik komiirlin temiz siviya doniistiiriilmesi i¢in yeni yontemler gelistirilmek

zorunludur.

Tim bu Ozellikler degerlendirildiginde degisik komiir teknolojileri Onem
kazanmaktadir. Kat1 komiiriin sivi yakitlara doniistiiriilmesini kapsayan komiiriin
stvilastirilmasi, komiiriin temiz ve etkili kullanimi adina avantajli bir yaklasimdir.
Komiiriin sivilastirilmasiyla siilfiir, azot, oksijen gibi heteroatomlardan arindirilmisg

hidrokarbonlar igeren yiiksek kalitede s1v1 yakit elde edilebilir.
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Hidrojen veren ¢oziiciide komiirlerin sivilastirilmast ¢alismalari 1862°de ¢oziinme
tizerine ilk otoklav deneyimlerine kadar uzanmaktadir (Shalabi vd. 1979). Yeteri kadar
petrol kaynaklarina sahip olmayan bazi iilkeler 1920’lerin baslarinda komiirli sivi
yakitlara ¢evirmek i¢in arastrmalar yapmuglardir. Almanya’da, komiirlerin
gazlastirilmasindan elde edilen sentez gazlari ile hidrokarbonlarin sentezini igeren
Bergius hidrojen verici prosesi 1913’te, Fischer-Tropsch (F-T) prosesi 1925°te ve Pott-
Broche ¢oziicii ekstraksiyonu prosesini 1927°de bulunmasi ve gelistirilmesi i¢in biiyiik
yatirimlar yapilmistir (Li 2004). 1. Diinya Savasi sirasinda Almanya’daki petrol kitligi

petroliin alternatifini elde etmek i¢in komiirlerin sivilastirilmasini tegvik etmistir.

I1. Diinya Savasi’ndan sonra Amerika’da artan petrol talebinin karsilanamamasi iizerine
komiirlerin sivilastirilmasi tekrar petrole alternatif hale gelmistir. Ticari santraller
kurulmus ve birkac yil isletilmistir. Orta Dogu’da biiylik petrol yataklarinin
bulunmasiyla komiirlerin sivilastirilmasi ekonomikligini kaybetmistir. Ticari anlamda
ilk komiir sivilastirilma tesisi Giiney Afrika’da 1955’te SASOL | kurulmus 1980°de
SASOL Il ve 1983°te SASOL III isletime ge¢mistir.

OPEC’ in petrol fiyatlarini arttirmasiyla 1970’lerde yasanan iki petrol krizinden sonra
gelismis iilkeler petroliin enerji iiretimindeki paymi disiirmek i¢in biiyiikk c¢aba

gostermisler ve komiir sivilastirma ¢alismalar tekrar hiz kazanmustir.

Diinya petrol rezervlerinin sinirli olmasi, politik giic haline gelmesi ve hizli ekonomik
gelisme gosteren Ozellikle biiylik niifuslu {ilkelerde artan enerji ihtiyacini
karsilayamayacak olmas1 petrol alternatifi yakitlarin 6nemini arttirmaktadir. Bu noktada
diinyada en ¢ok bulundugu bilinen fosil yakit olan kdmiirden, sivi {iriinlerin elde
edilmesi ile ilgili calismalar yogunluk kazanmaktadir. Komiiriin sivilastirilmasi,
komiiriin temiz ve etkili kullanimi adina avantajli olmasina ragmen petrole gore
maliyetinin yiikksek olmasindan tercih edilmemektedir. Kdmiirlerin sivilagtiriimasmin
ticari hale gelmesi, ekonomikligiyle dogrudan alakalidir. Komiiriin sivilastiriimas: Orta
Dogu’daki ve diger petrol ihra¢ eden bdlgelerdeki petrol ve dogal gaz kaynaklarinin

ekonomikligine ve giivenilirligine bagl olsa da, gelecekteki yeni enerji kaynaklarini
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saglamak i¢in bu teknolojiyi gelistirmek dnemlidir.

Komiiriin dogrudan sivilastirmasinda komiir, hidrojen verici bir ¢oziicli igerisinde 1s1
veya degisik enerji kaynaklari ile sivi iirlinlere doniisiir. Termal 1sitma ile otoklavda
komiirlerin stvilagsmasinda onemli reaksiyonlarin meydana geldigi nispeten uzun isinma
ve soguma periyotlart bulunmaktadir. Bundan dolay1 bu deneyimlerden elde edilen
oranlar reaksiyon sartlarindaki gercek reaksiyon sivilasma mekanizmalarini
yansitmamaktadir. Enerji kaynagi olarak mikrodalga 1sinlarin kullanimi hizli bir sekilde
artmaktadir. Kisa ¢alistirma ve i¢ 1sitma siireleri verimi arttirmakta, proses siiresini
kisaltmakta, bu da mikrodalgay1 cazibeli hale getirmektedir (Ayappa vd. 1991).
Mikrodalga 1smlar komiiriin pirolizinde, desiilfiirizasyonunda ve ¢dziinmesinde enerji

kaynag1 olarak kullanilmaktadir.

Coziicii ile komiirlerin sivilagtirilmasinda ¢ok sayida kimyasal reaksiyon meydana gelir
ve c¢esitli aktif, inaktif tiirler olusur. KOmiiriin sivilasma iriinlerinin karmasik
yapisindan dolay1 toplu parametreli kinetik modeller, sivilasma prosesini tanimlamak
icin basariyla kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan toplu parametre metodu sivilasma
irlinlerinin ¢esitli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii lizerinedir. Sivilagsma sonucu elde edilen
swvi triinler preasfaltenler (PAS), asfaltenler (AS) ve yaglar olmak iizere ii¢ gruba
ayrilmaktadir. Son yillarda komiiriin temel yapisini anlamak ve istenilen {iriiniin
olusumunu arttrmak amaciyla komiir sivilastirilmasi mekanizmalar1 iizerine genis
calismalar yapilmaktadir. Komiiriin sivilasmasi mekanizmalar1 ve kinetik calismalar1
tepkime stiresinin, istenilen iiriiniin, ekonomik kosullarin belirlenmesi, meydana gelen
tepkimeleri istenilen iiriin yoniinde yonlendirilmesi, proses optimizasyonu ve reaktor

dizayn1 agisindan biiyiikk 6nem tasimaktadir.

Cronauer vd. (1978), Belle Ayr alt bitiimli komiiriiniin sitirekli karigtirmali tank
reaktdrde hidrojenize antrasen yagi ve fenantren c¢oziiciileriyle termal sivilagmasinin

kinetik ¢alismasini yapmislardir. Bu kapsamda bir model 6nermislerdir.

Bu model kémiiriin (A); asfaltenlere (B), preasfaltenlere (C), yaglara (D) ve gazlara (G)

doniislimiine ek olarak asfaltenlerin, preasfaltenlerden ve yaglardan olustugunu
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ongormektedir.

Burada biitiin tepkimelerin birinci dereceden oldugu kabul edilmis ve izotermal

karistirilmali tank reaktorii igin boyutsuzluk denklemi Esitlik (1.1)’de belirtilmistir.

C
Coo T D
_—= — 1.1
Cci 1+K, ( )

Burada;

C.i= KOomiir bulamacmin giristeki nemsiz ve kiilsiiz agirlik fraksiyonu
C.o= Komiir bulamacimin ¢ikistaki nemsiz ve kiilsiiz agirlik fraksiyonu
Ceq= KOmiiriin denge agirlik fraksiyonu

K = AS, PAS, yag ve gaz hiz sabitlerinin toplami

T = Reaktorde kalma siiresi

Esitsizlik lineer olmayan regresyon ile ¢oOziilmiistiir. Deneysel sonuglar reaksiyon
mekanizmasinda biitiin sicaklik ve zaman araliklarinda varsayilan kinetik modelle uyum
saglamistir. Hidrojenize fenantren kullanilarak elde edilen doniisiime ugramamis
komiiriin denge konsantrasyonlari, hidrojenize antrasen yagi kullanilarak elde edilen
degerlerden kiigiiktiir. Bu, komiir-hidrojenize antrasen sistemi durumunda bazi
dontistiirelemeyenlerin hidrojenize fenantren yagi varliginda doniistiiriildiigii anlamina
gelir. Sonug olarak iyi hidrojen verici ¢oziicii kullanilmas1 komiirden yag {iretimini

arttirmaktadir.

Shalabi vd. (1979), yiiksek uguculu bitiimlii bir komiiriin tetralinde ekstraksiyonunda
coziinme kinetigini inceleyip, seri ve paralel tepkimeler igeren ii¢ farkli mekanizma

Onermislerdir.



Model 1:

Bu model, komiiriin (A) seri tepkimelerle preasfaltenlere (C), asfeltenlere (B) ve yag+

gazlara (D) doniistiigiinii ongérmektedir.

k, k, ks
A = C » B » D

Burada biitiin ardisik tepkimelerin birinci dereceden ve tersinmez oldugu kabul edilmis,

tepkime hiz ifadeleri asagidaki gibi yazilmistir.

dA

e -k, A (1.2)
& = kyC — k3B (1.3)
Z—f = k,A — k,C (1.4)
2 = ksB (1.5)
Baslangi¢ kosullar;

t=0, A=a(kkt), B=0, C=0, D=0

Reaktorde herhangi bir t an1 i¢in artik komiir;

A=1-a+4 (1.6)

seklinde ifade dilebilir.

(1.2), (1.3), (1.4), (1.5) denklemlerinin analitik ¢dziimleri yapilirsa;

AI = 1 —a+ ae—klt (17)
_ akqik; (e_klt—e_k3t) (e—k3t_e—k2t)

B - ky—kq [ k3—kq k3—k; (18)

C = k;“fk;l (e~Fat — gkat) w9

D=10-(A+B+0) (1.10)

ifadeleri elde edilir.



Model 2:

Bu model, birinci modele ek olarak preasfaltenlerin (C) gaz+yaglara (D) doniisiimiinii

icermektedir.
wa B
Ky /
A— C Ky

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (1.11), (1.12), (1.13) ve (1.14) denklemleri ile
ifade edilebilir.

dA

2= kA (1.11)
dB

& = kA — (ky + ks)C (1.13)
2 = ksC + kyB (1.14)

(1.11), (1.12), (1.13), (1.14) denklemlerinin analitik ¢6ziimleri yapilirsa;

A =1—a+ae it (1.15)
ak _ —
B= kikza [(e—klt_e—k4t) (e—k4t_e—(k2+k3)t) (1 17)
ko+kz—kq (kq—k1) (k4—k2—k3) '
D=10-A+B+C) (1.18)

ifadeleri elde edilir.

Model 3:

Bu model, diger iki modele ek olarak komiirden (A) yagtgazlarm (D) ve

preasfaltenlerin (C) olusumunu 6ngérmektedir.
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Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (1.19), (1.20), (1.21) ve (1.22) denklemleri ile
ifade edilebilir.

I:'J—""I;l;l

dA

82 = — ey + ke + k) (A) (1.19)
= = A+ keC — kB (1.20)
o = koA — (ks + ko)C (1.21)
2 = ksA + kB + ksC (1.22)

Bu denklemler analitik olarak ¢oziiliirse;

A'=1-—a+ae ¥t (1.23)

C= "2“ 2 (e e ) (1.24)
_ kake Bt _ g—kat akake —yt _ —kat

b= (ki) (e Dt G @ e (1.25)

D=10-(4+B+C) (1.26)

ile ifade edilebilir. Burada;

B =ki+k,+k; (1.27)
Yy = ks + kg (1.28)
Her mekanizma i¢in matematiksel model (diferansiyel denklem) tam olarak bilindigi
icin parametreler (hiz sabiti) lineer olmayan regresyon ile hesaplanmistir. Bard (1977),
tarafindan lineer olmayan parametre tahmini i¢in yazilan bilgisayar programi her
modeldeki hiz sabitlerinin hesaplanmasi i¢in kullanilmigtir. Her model igin analitik

¢ozlim bilindiginden, hesaplanan parametreler analitik ¢6ziime entegre edilip
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modellerden elde edilen sonuglar ile analitik sonuglar karsilastiriimistir.

Model 1’den elde edilen sonuglarin deneysel verilerle uyum saglamamasi, Seri
tepkimelerin sivilasma prosesinin modellenmesi i¢in yeterli olmadigini gostermistir.
Model 2’de eklenen seri basamak da tepkimeyi ifade etmek igin yeterli olmamustir.
Sonug olarak Model 3’iin diger iki modele gore daha iyi uyum sagladigi goriilmiistiir.

Model 3 i¢in hesaplanan hiz sabitleri ¢izelge 1.3’te verilmistir.

Cizelge 1.3 Model 3’ten elde edilen tepkime hiz sabitleri (saat™) (Shalabi 1979)

ky k2 ks ke ks ke
400 °C 0,04546 0,07150 0,02646 0,00279 0,00284 0,00385
375°C 0,02697 0,05202 0,01870 0 0,00183 0,00225
350 °C 0,00789 0,01214 0,01214 0,00081 0,00269 0

Cizelge 1.3’te goriildigi gibi Ky, Ko, k3 hiz sabitleri Arrhenius tipi sicaklik davranisina
uyarken k4, ks ve k¢ hiz sabitleri Arrhenius yasasma uymamaktadir. Sonug olarak
biitin bozulma isleminden baska adimlarda tersinirligi icine alan modeller, uzun
reaksiyon stlirelerinde gozlenmis smirli PAS ve AS konsantrasyonunu agiklamak igin

incelenmesi geregine varilmistir.

Angelova vd. (1989), yiiksek uc¢uculu Bulgaristan kahverengi komiiriiniin bomba tipi
reaktorde c¢oziici olarak %99,8 saflikta tetralin kullanarak sivilasma kinetigini
incelemiglerdir. Bu kapsamda iki kinetik model 6ngormiislerdir.

Model 1:

Bu model Shalabi’nin (1979) 6nerdigi Model 3’iin aynisidir.
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Model 2:

I:'J_ *

Bu model, Model 1°e ¢k olarak komiirden (A), dogrudan gaz (G) olusumunu

/\
ks

Geae—— A__ k¥ _ Bk D

icermektedir.

Burada biitiin ardisik tepkimelerin birinci dereceden oldugu kabul edilmis ve tepkime

hiz ifadeleri agagidaki gibi yazilmistir.

dA _

i —(ky +ky + ks + ky)A (1.29)
= = kA +keC — kB (1.30)
= = kA — (ks + ke)C (1.31)
2 = kaA + kB + ksC (1.32)
dG

= = kA (1.33)

Diferansiyel esitlik Kutta-Merson algoritmas: kullanilarak ¢dziilmiistiir. Parametre
tahminleri Nelder-Mead lineer olmayan program metodu uygulanan deneysel verilerden
elde edilmistir. Her iki modelden elde edilen verilerin ve deneysel verilerin farklarmin

kareleri toplamu ¢izelge 1.4’te verilmistir.
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Cizelge 1.4 Her iki modelden ve deneysel olarak elde edilen derigimlerin farklarinin
kareleri toplam1 (Angelova vd. 1989)

350 °C 375 °C 400 °C 425 °C 450 °C
Model 1 0,43701 0,32045 0,10389 0,18323 0,16277
Model 2 0,25309 0,12599 0,04676 0,02171 0,01417

Cizelge 1.4’ten gorildigi tlizere Model 2°deki degerler Model 1°den kiigtiktiir.
Dolayisiyla Model 2 deneysel verilerle daha i1y1 uyum saglamaktadir.

Simsek vd. (2001), 8/1 ¢oziici/komiir oranina sahip alt1 Tiirk komiiriiniin mikrodalga

enerji kullanarak tetralinde sivilasma mekanizmasi i¢in bes farkli model onermislerdir.
Model 1:

Bu model Shalabi’nin (1979) 6nerdigi Model 1’in aynisidir. Bu model, komiirin (A)
seri tepkimelerle preasfaltenlere (C), asfaltenlere (B) ve yaglara (D) doniistiigiinii

ongormektedir.

fey ks fog
A——» C —» B —» D

Model 2:
Bu model Shalabi’nin (1979) 6nerdigi Model 2’nin aynisidir. Bu model, birinci modele

ek olarak preasfaltenlerden (C) yaglarin olusumunu igermektedir.
B
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Model 3:

Bu model, komiirden (A) paralel reaksiyonlarla asfaltenlerin (B), preasfaltenlerin (C) ve

yaglarin (D) olusumunu 6ngérmektedir.

B
/
A__¥2 ¢

XD

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (1.34), (1.35), (1.36) ve (1.37) denklemleri ile
ifade edilebilir.

dA _
“_ gy (1.34)
dB

& = kA (1.35)
= kA -k (1.36)
2 = ksA-ksC (1.37)

Bu denklemler analitik olarak ¢oziiliirse;

A =100e79t (1.38)

B =12 (g=0t _ o-haty (1.39)

C= 103"2 (1—e%) (1.40)
100k1ky 1 _ 1 _ 100k —

D = k4_104 (5 (1 —e Bt) _ k_4(1 —e k4t) ) + ; 3 (1 —e Gt) (1.41)

ile ifade edilebilir. Burada,

6 = kl + kz + k3 (1.42)
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Model 4:

Bu model Model 3°¢ ek olarak yaglarin (D), preasfaltenlerden (C) de olusumunu kabul

etmektedir.
B
e
A—F ¢
g
k3
D

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (1.43), (1.44), (1.45) ve (1.46) denklemleri ile

ifade edilebilir.

dA _
“_ gy (1.43)
dB _

ey (1.44)
= kA -k (1.45)
2 = ksA-ksC (1.46)

Bu denklemler analitik olarak ¢oziiliirse;

A =100e79t (1.47)

B = 22 (g=0t _ o-haty (1.48)

C="22(1-e%) (1.49)
100k k 1 _ 1 _ 100k _

D:k4—_194(5(1—€ et)—k—4(1—e k4t))+T3(1—€ Gt) (150)

ile ifade edilebilir. Burada,

6 = kl + kz + k3 (1.51)
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Model 5:

Bu model Shalabi’nin (1979) 6nerdigi Model 3’iin aynisidir. Bu model, Model 4’¢ ek
olarak preasfaltenlerden (C) asfeltenlerin (B) ve asfaltenlerden yaglarin (D) olusumunu

ongodrmektedir.

R
N

Her bir model i¢in elde edilen analitik ¢oziimler, 8/1 ¢oziicii/kdmiir oranlarinda elde

I:'J—'*I;d

edilen deneysel verilerle ayr1 ayr1 uydurularak tiim komiirler i¢cin tepkime hiz sabitleri

bulunmustur.

Hiz sabitleri SAS istatistik paket programinda, c¢ok degiskenli lineer olmayan
modellerde parametre tahmin yontemlerinden en kiiciik kareler yontemi olarak bilinen
Gauss-Newton algoritmast kullanilarak bulunmustur. Bu sekilde hesaplanan artik

kareler toplami (RSS) (Esitlik (1.52)) ¢izelge 1.5’te verilmistir.

Cr = X1-1(Cij — Cij)? (1.52)

Burada,

Ci; = Deneysel verilerden elde edilen AS, PAS ve yag verimleri

2]

ij = Modelden elde edilen AS, PAS ve yag verimleri
[ = Nokta sayis1

j = Bilesen indisi

17



Cizelge 1.5 Her iki modelden elde edilen verilerin ve deneysel verilerin farklarinin
kareleri toplami1 (Simsek vd. 2001)

Modell | Model2 | Model3 | Model4 | Model 5
Mugla-Yatagan >100 >100 31,5 26,1 26
Bolu-Goéyniik >100 >100 27,2 28,6 19,1
Soma-Merkez >100 >100 28,6 26,9 40,5
Zonguldak >100 >100 14,6 16,15 14,8
Tuncgbilek >100 >100 28,9 25,8 28,12
Beypazari >100 >100 20,7 31,1 24,78

Cizelge 1.5’te gorildiigii gibi Model 3, Model 4 ve Model 5 deneysel sonuglara iyi
uyum saglamigsa da en iyi uyumu Tungbilek ve Zonguldak Model 3 ile Soma-Merkez
Model 4 ve Bolu-Goyniik, Beypazar1 ve Mugla-Yatagan Model 5 ile saglamustir.

Hu vd. (2008), Cin’de komiir sivilastirilmasinda ilk defa kullanilan ticari komiir olan
Shenhua bitlimlii komiiriiniin demir katalizorii ile otoklavda 1sitma ve izotermal
asamalarda tepkime hiz sabitlerini hesaplamak i¢in bir model Onermislerdir. Bu
modelde komiir hafif reaktif boliim (M), asir1 reaktif bolim (M,) ve reaktif olmayan

boliim (M3) olmak {izere tice ayrilmustir.
Model 1:
Bu model, komiiriin hafif reaktif boliimiiniin (M), asfalten+preasfaltenlere (B+C) ve

(M),
yaglara (D)

bolimiiniin

(B+C),

doniistiigline ek  olarak aswr1  reaktif
(B+C);

doniistiiglinii 6ngdrmektedir.

yaglara (D)

asfalten+preasfaltenlere asfalten+preasfaltenlerin
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M,

M;

k3

Mo—— B+C—— D

Burada tiim karbonlu katilar reaktif olmayan boliim (M3) olarak kabul edilmistir. Geriye

giden tepkimeler thmal edilmistir. Lineer olmayan regresyon ile 1sitma ve izotermal

asamalar i¢cin tepkime hiz sabitleri (Cizelge 1.6) ve iirlin verimleri (Cizelge 1.7)

hesaplanmistir.

Cizelge 1.6 Model 1°den elde edilen tepkime hiz sabitleri (dk~1)

k1 kz k3 k4
Isitma 0,579 0,198 0,254 0,050
izotermal 0,005 0,006 0,142 0,011

Cizelge 1.6’dan goriildiigi gibi her reaksiyon i¢in 1sitma asamasindaki hiz sabitleri

izotermal sartlardaki hiz sabitlerinden biiyiiktiir. Isitma asamasinda kiigiik molekiillii ve

yiiksek reaktiveteli ugucular kolay pargalanir ve hidrojenize olurlar. Bundan dolay1

yiiksek reaksiyon hizlarina sahiptirler.

Cizelge 1.7 Model 1’den elde edilen iiriin verimleri (%)

M, M, M3
Isitma 17,00 38,72 44,28
izotermal 16,14 21,04 7,10
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Cizelge 1.7°de goriildiigii gibi M, dogrudan komiir sivilastirmasinda ilk bagta ana

reaktif kisimdir ve reaksiyonun ilerlemesiyle M, orani azalmaktadir.

Shui vd. (2010), kolay ayrilabilme ve korozyona yol agmama Ozelliklerine sahip
S02=/Zr0, (silfatlanmis zirkonyum oksit) kat1 asidi (Baygin 2006) ile katalizlenen
Shenhua komiiriiniin bomba tipi reaktérde THF (tetrahidrofuran), n-heksan ve toluen ile
fraksiyonlarina ayirarak sivilagsma kinetigini incelemislerdir. Bu kapsamda {i¢ model
onermislerdir. SOZ=/Zr0, iki farkl islevi vardir. Piroliz ve hidrojenasyon asit
ozelliginden, komiir—>asfalten ve preasfalten—>asfalten olusumunda piroliz aktivasyon
enerjisini diisiiriir. Hidrojenasyon aktifligi sayesinde yliksek yag verimi ve doniisiim

saglar.
Model 1:
Bu model, Ramdoss ve Tarrer (1997) tarafindan 6nerilen modelin aynisidir. Kémiiriin

(A) dogrudan preasfaltenlere (C), asfaltenlere (B) ve yag + gazlara (D); preasfaltenlerin

asfaltanlere ve yag + gazlara; asfaltenlerin ise yag + gazlara doniistiigli ongorilmiistiir.

Model 2:

Bu model, Gertenbach vd. (1982) tarafindan 6nerilen modelin aynisidir. Komiiriin (A),
preasfaltenlere (C); preasfaltenlerin asfaltanlere (B); asfaltenlerin, yag+gazlara (D)

tersinir doniismesine ek olarak kdmiirden preasfaltenlerin olusumunu 6ngérmektedir.
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ky ks ks
A - L ~- B+«———1D
nri:_.l, .ri::-‘ ks
Model 3:

Bu model; komiiriin preasfaltenlere (C), asfaltenlere (B), gaz + yaglara (D) ek olarak

carin (E) asfaltenlerden ve preasfaltenlerden olustugunu 6ngérmektedir.

Burada biitlin tepkimelerin birinci mertebeden oldugu ve hiz sabitlerinin Arrhenius

yasasina uydugu kabul edilmis, tepkime hiz ifadeleri asagidaki gibi yazilmistir.

2=~y + ks + ko)A (1.53)
2 = kA + kgB — (ky + ko)C (1.54)
= = kyC + kyA + ksD — (ks + ky + kg)B (1.55)
2 = koA + k3B — ksD (1.56)

Integraller dérdiincii dereceden Runge-Kutta yontemi ile hiz, konsantrasyon, zaman vb.
veriler ile integre edilerek hesaplanmigtir. Bilgisayarin hesaplamaya baslamasi i¢in
tepkime hiz sabitlerine degerler verilmistir. Bu degerler sadece hesaplama siirelerinin
etkilemektedir. Esitlik (1.57)’deki model sapma hesaplamasi modelin uygulanabilirligi

acisindan hesaplanmistir Gaz+yag iriinleri komiiriin donilisimii  ile asfaltenler,
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preasfaltenlerin toplam iirlinleri arasindaki farktan olustugu varsayilmistir. Bu varsayim
onemli hatalar igermektedir. Her iki modelden elde edilen verilerin ve deneysel verilerin

farklarinin kareleri toplamu ¢izelge 1.8’de verilmistir.

Zi(ymi - yei)z = (Uny, — Une)z + (Papy, — Pae)z + (Aspm — Ase)z (1.57)
Burada,

Ym; V€ Ve, = Modelden ve deneysel verilerden hesaplanan degerler

Un,, ve Un, = Modelden ve deneysel verilerden hesaplanan reaksiyona girmemis

komiir konsantrasyonu

MPa,, ve Pa, = Modelden ve deneysel verilerden hesaplanan preasfalten
konsantrasyonu

As,, ve As, = Modelden ve deneysel verilerden hesaplanan asfalten

konsantrasyonu

Cizelge 1.8 Her iki modelden elde edilen verilerin ve deneysel verilerin farklarinin
kareleri toplami

375°C 400 °C 425 °C 450 °C
Model 1 0,2951 0,9124 0,4503 1,3132
Model 2 0,7707 4,0969 20,363 44,221
Model 3 0,4873 0,9661 0,779 1,405

Cizelge 1.8’de goriildiigli gibi seri ve paralel tepkimeler sivilasmay1 tanimlamak igin
yeterli olmamistir. Modelden hesaplanan kinetik parametreler, yiiksek sivilasma
sicakliklarinda geriye doniik reaksiyonlarin oldugunu gostermektedir. Yag+gazlarin

geriye doniik asfaltene doniisiimiiniin yan1 sira 450°C’den daha yiiksek sicakliklarda
preasfalten ve asfaltenler komiire doniismektedir. Ozellikle yiiksek sicakliklarla geriye
doniik tepkimeler dikkate alinmalidir. Model 1 ve 2 deneysel sonuglara daha az uyum
saglamaktadir. Model 3 modeller arasinda minimum sapmay1 vermekte ve en iyi verimi

saglamaktadir.
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Bu caligmada UV ve Mikrodalga enerji kaynagi kullanilarak tetralinde sivilastirilmis
farkli Tiirk komiirlerinin, mevcut deneysel veriler kullanilarak sivilagsma mekanizmalar1
belirlenmistir. Bu amagla tersinir ve/veya tersinmez basamaklar igeren farkli
mekanizmalar onerilmistir. Onerilen mekanizmalarm birinci mertebeden lineer kesikli
zaman modelleri olusturularak deneysel verilere uygunlugu ve tepkime hiz sabitleri
Kalman filtresi kullanilarak MATLAB’da (ver 7.11, The MathWorks Inc. Natick, MA,
USA) yazilmis program ile belirlenmistir. Onerilen modellerin en uygununa, deneysel
veriler ile modelden hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplamina bakilarak karar

verilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Komiiriin Olusumu ve Yapisi

Komiir; bitki biyopolimerlerinin erken diyajenez, turbalagsma evrelerinde biyolojik
bozunmaya ugramasi ve komiirlesme evresini izleyen uzun zaman siirecindeki sicaklik
ve basing etkisi ile kimyasal ve fiziksel doniisiimle olusan organik kayactir. Bundan
dolayr komiir hem biyolojik hem de jeolojik siirece sahiptir. Damarl bitkilerdeki
biyopolimerler komiiriin olusumunu baslatan en 6nemli maddelerdir (Sekil 2.1).
Komiiriin temel aromatik iskeletini olusturan lignoseliiloz, biyopolimerler arasinda
onemli yere sahiptir (Hatcher 1990). Yapraklarin iist zarimnm, kdmiiriin alifatik yapismnin
parcasint olusturan dayanikli biyopolimerler icerdigi bilinir. Uzun boylu bitkilerin
recginelerinin fosil kalintilar1 olan rezinitler de komiiriin alifatik yapisia katkida bulunur
(Langenheim 1969). Mikrobiyal biyopolimerlerin komiir yataklarini olusturan
maddelerin ¢ok az bir pargasini olusturdugu diisiiniiliir. Fakat son zamanlarda yapilan
caligmalar bakteriyel biyopolimerlerin yani1 sira alglerdeki biyopolimerlerin de
komiirdeki organik bilesenlerin ve kerojenin olusmasina katkida bulundugu one

stirtilmektedir (Hatcher ve Clifford 1997).

(I} M ‘ H3
|
. CH
C 3
O/'
/0 N\/\NW

|
CH, (I:
2
0 CH 0
L 0 o¢ | i 0, > 9
— 0 i CH C ({HE—O _C/\/\/\_:_/\/\/\,\/\/CH]_ cl)

*0——-cC -
Co—1— ? o 0 J .
0 o 0 (:O ¢ OH i [ 0
e, R e T @
"0——C =0 0— . Ot
0 o Q 2 cuoH @ CH;0-¢
‘=0 0 O—71—C -OH CH—0 CH
\0 ) ;
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Sekil 2.1 Kémiiriin olusumunda 6nemli olan biyopolimerlerin organik yapisi
a. Kiitin, b. Siiberin, c. Lignin
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Sekil 2.1 Kémiiriin olusumunda 6nemli olan biyopolimerlerin organik yapis1 (devam)
a. Kiitin, b. Siiberin, c. Lignin

Gilintimiizdeki komiirlerin olusumu, onbinlerce yildan ylizmilyonlarca yil Oncesine
uzanan ¢ogunlukla biiylik ve kiiciik boy agaglarin bulundugu batakliklarda baglamistir.
Bilinen en eski komiir olan antrasit ABD Michigan’da 2,3 milyar yasinda bir antrasittir.

Bu komiir muhtemelen fungi ve bakteri kaynakli olup ¢ok nadirdir (Taylor vd. 1998).
Komiiriin olusumu turba olusu ve komiirlesme evreleri seklinde incelenebilir.

2.1.1 Turba olusumu (Turbalasma)

Bitki biyopolimerlerinin komiire doniismesinin ilk asamas1 turbalagmadir. Turba, bitki
biyopolimerlerinin fungi ve bakteriyel olarak bozunmasi sonucu olusan komiirlesmemis
organik ¢okeltidir. Turbalagsma, cansiz bitkilerin birikip kismen aerobik ve anerobik

bakteriler tarafindan bozundurulmasi siirecini kapsar.

Yaslanmis biyokiitlelerin birikim hizinin, bu organik maddelerin mikrobiyal bozunma
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hizindan fazla oldugu durumlarda turbalasma hizlanir. Bu durum genellikle fen, bog,
swamp ve marsh olarak adlandirilan batakliklarda mevcuttur. Bu batakliklarda suyla
doygun yapisindan dolay1 oksijen varligi siirlidir ve aneorobik mikrobiyaller baskindir.
Atmosferden oksijen yayilimi smirlidir. Bdylece sedimanter kayacin tabaninda
oksijensiz ortam olusur (Wieder 1985). Bu da biyolojik bozunma igin uygun sartlari
saglamaktadir. Organik maddelerin bozunmasinda, anerobik mikrobiyal metabolik
stirecler (fermantasyon, siilfat, nitrit demir ve mangan azalmasi) aerobik siireclere gore
daha az etkilidir. Oksijenin mevcut oldugu turbaliklarin yakin bolimlerinde fungi
biyolojik bozunma genellikle sinirlidir. Ortamda oksidasyon olmasi durumunda bitkisel
atiklar havadaki serbest oksijen ile parcalanir, karbondioksit ve suya doniiserek yok
olurlar. Boyle durumlarda turba yerine toprak olusur. Toprak turbaya gore daha az

organik madde icerir.

Turba olusumu i¢in iklim ve jeolojinin uygun sartlara sahip olmas1 gerekir. Ornegin su
akisim smirlayan jeolojik Ozelliklere sahip suya doygun ortamlarda turba birikimi
hizlidir. Bitki {iretimi ve organik maddelerinin bozunmasi soguk ve kurak iklim

bolgelerinde yavas iken sicak ve nemli iklim bdlgelerinde hizlidir (Unalan 2010).

Biyokimyasal olarak turba tortularmin birikmesi i¢in baslica etkenler biiyliyen bitkilerin
dogas1 ve oksijen yoklugudur. Bitkilerin dogasi turba olusumunda biiylik 6neme
sahiptir. Ciinkii farkli bitki tipleri farkli biyolojik bozunma hizlarina sahiptir. Ornegin,
odunun biyolojik bozunmaya kars1 diger bitki dokularimdan daha dayaniklidir. Odunsu

bitkiler odunsu olmayan bitkilere gore turbalikta daha iyi muhafaza olurlar.

Turba olusumunda gerceklesen en 6nemli kimyasal siire¢ organik maddeden hiimik
asidin meydana gelmesidir. Oksijenli su akintilari, yeralt: su diizeyinin azalmasi gibi
nedenlerle oksijen miktarinin artmasiyla hiimik asitler olusur. Biyokimyasal
komiirlesmenin ilerlemesiyle hiimik asitler asidik 6zelliklerini kaybederler ve hiiminler

olusur.

26



2.1.2 Komiirlesme

Turbadaki bitkisel maddenin artan sicaklik, basmg¢ ve jeolojik zamanlar boyunca
gomiilmesi etkisiyle komiire donlismesini saglayan kimyasal ve fiziksel degisimlerin
biitiiniine komiirlesme denir. Komiirlesme diyajenez, katajenez ve metajenez olmak

iizere li¢ evreden olusmaktadir.

Diyajenez evresi erken diyajenez ve gec¢ diyajenez olmak iizere iki bdliimden
olusmaktadir. Erken diyajenezde cansiz organik maddeler hiimiise, turbaya ya da
sapropele doniisiirken, ge¢ diyajenezde ise turba, linyit ve alt bitiimlii komiire doniisiir
(Unalan 2010). Diyajenez evresinde ilk olarak organik maddeler bozunur ve hiimik asit,
recine, hidrokarbon gibi kiiclik molekiillerin olusturdugu karisim meydana gelir.
Karisimin bu bilesenleri birbiriyle tepkimeye girer ve kerojen denilen yiiksek molekiil

agirhigma sahip bilesik olusur. Kerojenler kaynak maddelerine gore ii¢ tipe ayrilir.

a) I. Tip kerojen, alg kdkenli olup liptinit bakimindan zengindir.

b) II. Tip kerojen, plankton ve bazi alglerden meydana gelmistir. Liptinit ve kiikiirt
bakimindan zengindir.

c) Il Tip kerojen, temel olarak hiimik malzemeden olusur. Vitrinit bakimindan

zengindir.

Bu {i¢ tip kerojenin farkli kimyasal bilesimleri vardiwr. I. ve II. Tip kerojenler yiiksek
miktarda hidrojen ve alifatik hidrokarbon igerirken III. Tip kerojen oksijence zengin

olup yiiksek miktarda aromatik bilesik icerir.

Kerojen, aneorobik sartlarda yiiksek sicaklik ve basing altinda katajenez evresinden
gecer. Katajenez evresi dehidrasyon, dekarboksilasyon, hidrojenin tekrar dagitilmasi
gibi kompleks reaksiyonlar gergeklesir. Katajenez evresi geciren 1. ve Il. Tip kerojenler
metan, dogal gaz, petrol yagi olusumuna neden olurken Ill. Tip kerojen kOmiire
dontigiir. Katajenez evresindeki komiir olusumunu gosteren Van Krevelen (1961) tipi

diyagramda atomik H/C ve O/C oranlar1 gosterilmistir (Sekil 2.2).
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Atomik H/C oram

Alt bitiimlu komur

Tas komiira

Antrasit

Atomik O/C oram

Sekil 2.2 Komiiriin olusumunu gosteren Van Krevelen diyagrami (Van Krevelen 1961)

Katajenez evresinin ilk asamasinda atomik H/C ve O/C oranlari sirastyla 0,1 ve 0,6’dir.
Evre ilerledik¢e oksijenin ve hidrojenin kaybolmasma baglh olarak atomik H/C ve O/C
oranlar1 azalmaya baglar. Katejenez evresi ilerledikce ilk olarak %355 C, %6 H, %35 O
iceren turba olusur. Ilerleyen sikisma ve bozunmalar neticesinde %72 C, %6 H, %20 O
iceren linyit olusur. Linyit olusumundan sonra karboksil ve metoksil gruplar kaybolur.
Atomik H/C ve O/C oram azaldik¢a, %75 C, %5 H, %15 O igeren alt bitiimli komiir

olusur.

Katajenez evresinin sonraki asamasi %80 C igeren tas komiirii ile baslar. Bu asamada
atomik H/C oraninda hizli diisiise neden olan aromatik halkalarin dealkilasyonu gibi
hidrojenin tekrar dagitilmas1 seklinde biiylik kimyasal reaksiyonlar gergeklesir.
Metajenez evresinde %90°dan fazla karbon iceren antrasit olusur. Eger iceriginde hig

hidrojen kalmazsa grafit meydana gelir. Koémiirlesme siireci sekil 2.3’te gosterilmistir.
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Sekil 2.3 Komiirlesme dongiisii (Speight 1983)

Komiir hemen hemen ugucu olmayan, ¢oziinmez, kristal olmayan ve c¢esitli yapida ve
boyutta organik molekiillerin olduk¢a kompleks karigimidir. Komiir analiz edilmesi ve
anlasilmasi en zor olan en karmasik yapiya sahip dogal maddelerden biridir. Her
komiiriin kendine 6zgii yapis1 vardir. Her biri farkl jeolojik ve 1si1l siire¢lere maruz
kalmistir. Bu farkliik komiiriin jeokimyasi ile kimyasal bilesimi arasinda bag
kurulmasini zorlagtirmaktadir. Komiir baglica karbon, hidrojen, oksijen, kiikiirt olmak
iizere altmisa yakin element igerir ve ¢ok sayida farkli molekiillerin birlesmesinden

olugur. Komiiriin bu bilesimini agiklayan kesin bir model bulunmamaktadir.

Belirli bir ranktaki komiiriin kuramsal bir ortalama molekiil karakteristigini gostermesi
gereken yapisal modellerdeki dnceden bilinen diizenlerde yeni buluslar1 birlestirmek
i¢in girisimlerde bulunuldu. Shinn (1984), 6nerdigi komiir modeli ortalama 3-5 halkanin
aromatik ve hidroaromatik yapisal birimlerinin makromolekiilleri birlestirmek i¢in kisa
alifatik ve eter kopriileriyle ¢apraz baglandiklarin1 varsaymaktadir (Sekil 2.4). Sadece
bosluklarin ve gozeneklerin i¢ine yerlesmis daha kiiciik molekiiller ve fazla giicli
olmayan ¢apraz bagl komiir bilesenleri, komiir parcalar1 agiga ¢ikarmak i¢in ¢oziiciiler
tarafindan ¢oziiliirler. Aromatik yapida bagli bulunan karbon atomlarmin orani
stvilagsmayla artar ve es zamanl sekilde oksijen ve hidrojen igerigi azalir. Es zamanl

olarak aromatik yapilarin ortalama boyutunu diisiik-uguculu tag komiirii bolgesine kadar
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yavasca artar ve bu bdlgeden sonra antrasitik komiir ¢esitleriyle hizli sekilde artar. Bu
tiir komiir modelleri epeyce tartisilmig ve ortalama molekiiliin komiiriin molekiiler ve
yapisal ¢esitliligini temsil etmede tamamen uygunsuz oldugu kanisna varimistir

(Berkowitz ve Ebert 1988).

Sekil 2.4 Yiiksek uguculu tas komiiriiniin yapisal modeli (Shinn 1984)

Hemen hemen evrensel nitelikte kabul goren komiir modeli ii¢ boyutlu capraz
baglanmig makromolekiillerin gii¢lii bag yapisina sahip poliniikleer aromatik aglar
toplulugudur. Bu model tagkomiirii icin Wiser modelinde (Sekil 2.5) temsil edilmis ve
genis kabul gérmiistiir. Bu modelde komiirde biiyiik polimer yapisina benzer karbonlu

molekiiller 6rneklendirilmistir.
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Sekil 2.5 Tas komiiriiniin makromolekiiler ag modeli (Wiser 1978)

2.2 Komiir Petrografisi

Komiir organik bilesenlerin ve minerallerin karismasiyla olusan ¢ok kompleks heterojen
yapiya sahiptir. Organik gruplar, petrograflar tarafindan analiz edilir ve tanimlanur.
Komiir petrografisi komiir bilesenlerinin morfolojik ve optik 6zelliklerinin diger komiir
karakteristikleri ile olan iligkilerini inceler. Komiir petrografisi komiiriin kalitesini
belirlemede kimyasal 6zellikler temel alinarak yapilan komiir siniflandirilmalarima ek
olarak jeolojik Ozelliklere sahiptir. Petrografi komiirlerin smiflandirilmasinda

kullanmlabilir.

Komiir ¢iplak gozle ya da mikroskop altinda detayli incelendiginde farkli kiitleler,
agregatlar ve degisik organik madde katmanlar1 goriiliir. Komiir ranki arttik¢a komiir
icerisindeki bitki pargalarmi tanimlamak zorlasir. Turbalarda ve diisiik rankli

komiirlerde ana bitki parcalarinin bilesenleri net bir sekilde tespit edilebilir. Yiiksek
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ranklt komiirler sikisma ve diger siireclerde biiyiik yapisal degisime ugramalarina

ragmen bitkisel yapilarin kalintilar1 mikroskop altinda goriilebilir.

2.2.1 Litotipler

Litotipler, komiir damarlarmin gogu bitki pargalarinin kiigiik ve biiyiikk kisimlarinin
heterojen olarak yigilmasiyla olusur. Bu bitki pargalar1 gdmiilmeden 6nce atmosferdeki
oksijen ile etkilesim gostererek bozunur. Hiimik asit olarak bilinen organik bilesik
sinifi bu bozunmanin karakteristik {iriintidiir. Bu sekilde turbadan hiimik komiir denilen

komiir meydana gelir.

Bazi1 komiirler alg, bitki sporlar1 ve ince taneli organik parcalarin homojen yigilmasiyla
olusur. Bu tip maddeler genellikle aneorobik veya oksijence fakir ortamda ¢okelir. Daha
sonra fermantasyona veya ciirimeye ugrayip farkli sinifta organik tiriinler olusur. Bu tiir
komiirlere sapropelik komiir denir. Sapropelik komiirler dogada smirlidir. Homojen
birikmeyle olusan bu komiirlerin dogada ¢ok yaygin bulunan hiimik komiirlerden farkl

kimyasal ve fiziksel 6zellikleri vardir.

Tas komiirleri ¢iplak gozle incelendiginde litotip denilen farkli bantlardan olustugu
goriilir. Tag komiirleri el 6rnekleri iizerinde incelenirse dort smif madde gozlenir
(Dinger vd. 1998).
a) Vitren : ince, homojen, siyah bant olup cams1 yapida ve 3-10 mm
kalmhgindadir.
b) Fiizen : Yumusak, ince bant olup tozlasabilir ve odun kémiiriine benzer.
c) Diiren : Siyah, homojen, ¢ok sert komiir bandidir.

d) Klaren: Genellikle ¢cok ince vitren bantlar1 igerir ve ipek parlakligindadir.

2.2.2 Maseraller

Komiirler mikroskopta incelendiginde maseral denilen kii¢iik organik gruplarin yigmi

goriilmektedir. Maseraller, kayalardaki minerallere benzerler ama minerallerin aksine

32



sabit kimyasal bilesimi veya belirli kristal yapilar1 yoktur. Maseraller kaynak
maddelerine, morfolojilerine, olusum niteligine, kimyasal bilesim benzerligine, i¢
yapisina, oksijen icerigine, renklerine, 15181 yansitma yeteneklerine, komiirlesme

derecelerine gore nitelendirilir (Hessley vd. 1986).

Yaygm olarak kullanilan maseral siniflandirilmasi Stopes-Heerlen sistemidir. Bu sistem
maseralleri baslica optik ozellikleri ve kimyasal reaktivitilerini temel alarak, ti¢ gruba

ayirmaktadir.

Vitrinit grubu maseraller odun, aga¢ govdesi ve diger bitki damarlariin komiirlesmesi
sonucu olusur. Komiirlesme derecelerine gore renkleri degismektedir. Yansiyan 1siktaki

renkleri tag komiirtinde acik gri iken antrasit de beyaz renktedir.

En yaygin maseral grubu olan liptinit (eksinit) grubu, bitkilerdeki regine, spor, polen,
akrilik re¢ine gibi maddelerden olusur. Ugucu madde orani yiiksek olup karbon orani
disiiktiir. Diger iki maseral gruba gore hidrojen icerigi daha fazla iken 151k yansitma
derecesi daha diisiiktlir. Diger maseral grup inertinit grubudur. Hidrojen orani az,
karbon orami yiiksektir. Isig1 yansitma derecesi diger iki maseral gruptan yiiksektir
(Ozpeker ve Kural 1988). Yansiyan 1sikta beyaz renkte olup ii¢ maseral grup arasinda
en az hidrojen oranina ve en ¢ok karbon oranina sahiptir. Vitrinit grubunu olusturan
benzer dokulardan meydana gelir. Gomiilmeden 6nce turba batakliklarinda oksitlenmis

veya bitki dokularinin yanmasi sonucu olusmustur (Karayigit ve Kural 1988).

Bu ii¢ maseral grubun ayrintili maseral adlari, kaynaklar1 ve 6nemli 6zellikleri ¢izelge

2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1 Maseral gruplarin kaynaklar1 ve 6zellikleri (Petrakis ve Grandy 1980)

Maseral Grup Maseral Kaynak Grup Ozellikleri
Telinit Kémarin en 6nemli
bilesenidir. Hizh
N hidrojenize olur,
Vitrinit Kollinit Odun kolay oksidasyona
ugrar. Nispeten
oksijence zengindir.
Resinit Bitki Recinesi Karbonize
edildiginde azami
Kitinit Yaprak Katikilleri miktarda yan Grin
Liptinit verir.
(eksinit) Sporinit Spor ve Polenler %25'ten fazla ugucu
olan kdmirlerde
o hizlica hidrojenize
Alginit Algler olur.
Sklerotinit Fungi Kalintilar
Mirinit Protoplazmadaki Nispeten inerttir.
; _ Makrinit Tanecikli Maddeler | Kolayca hidrojenize
Inertinit .
ve okside olmaz.
Gomilmeden 6nce . _
e . o Kokta 6nemli
Semifisinit oksidasyona ugramis Katkidir.
odun

2.2.3 Mikrolitotipler

Komiirdeki mineraller mikroskobik dlgekte incelendiginde bantlardan ve katmanlardan
olustugu gozlenir. Her katman ya tek maseral gruptan ya da degisik maseral gruplarin
karigmasindan olusmaktadir. Bu katmanlar1 olusturan maserallerin dogal bagina
mikrolitotipler denir. Mikrolitotiplerin smiflandirilmasin minimum mikrolitotip kalinligi

50 mikron ve minimum maseral orani1 %5’tir.

Uc maseral grubun yedi kombinasyonu gizelge 2.2°de gosterilmistir. Bu kombinasyon

ana mikrolitotip gruplarini ifade etmektedir.
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Cizelge 2.2 Komiir Mikrolitotip Bilesenleri (Stach vd. 1982)

Mikrolitotip Mikrolitotip Grubu Bilesenler (%)
Vitrit Vitrinit> %95
Tek Maseralli Mikrolitotipler Liptit Liptinit> %95
inertit inertinit> %95
Klarit Vitrinit+Liptinit> %95
iki Maseralli Mikrolitotipler Dirit Inertinit+Liptinit> %95
Vitrinertit Vitrinit+inertinit> %95
Diroklarit Vitrinit> inertinit+Liptinit
Uc¢ Maseralli Mikrolitotipler Klarodiirit inertinit> Vitrinit+Liptinit
Vitrinertoliptit Liptinit> Vitrinit+inertinit

2.2.4 Maseral yansitmasi

Yansitma degeri, gelen 151g1n yansiyan 1s1ga orani olarak ifade edilir. Bu oran arttik¢a
komiirlesme derecesi artar. Yansitma degeri komiirlesme derecesinin ve ana kayanin
petrol-gaz iiretiminin belirlenmesinde uygulanir (Unalan 2010). Yansitma degeri yag
imersiyon sartlarinda monokromatik 1sik kullanilarak hassas fotometrede Slgiiliir. Her
maseralin yansitma degeri dlgiilebilse de yansitma ¢alismalarmin biiyiik kismi1 biiyiik ve

homojen vitrinit bilesenler lizerine yogunlagmaktadir.

2.2.5 Mineraller

Komiir ¢esitli amaglar dogrultusunda iki sinif maddeden olustugu kabul edilir.
Bunlardan ilki organik bilesenler veya maseraller, digeri ise ¢esitli mineraller ve diger
inorganik bilesenlerdir. Komiirdeki inorganik maddelere mineral madde olarak
bahsedilir. Komiirlerin degerlendirilmesinde olugsan problemlerin ¢ogu maseral

gruplardan ziyade mineral maddelerden kaynaklanir. Mineral, komiir yandiginda ugucu
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bilesenlerin ve kiil olusumuna neden olan kdmiirdeki inorganik maddedir. Bir maddenin
komiir olarak siniflandirilmast ig¢in prensip olarak mineral madde oranin %50°den az
olmasi1 gerekmektedir. Komiirdeki mineral orani arttik¢a komiiriin kalitesi azalir.

Mineral madde temel olarak ti¢ farkli bilesen tiiriinden olusmaktadir.

a) Komiir gozeneklerindeki su igerisindeki ¢Oziinmiis tuzlar ve diger inorganik
maddeler

b) Komiir maserallerindeki organik bilesenlerle beraber bulunan inorganik
elementler

€) Ayri inorganik pargaciklar (kristal veya kristal olmayan)

Komiirden en yaygimn bulunan mineraller kuvars, kil mineraller (6zellikle kaolinit, illit,
montmorillonit) feldspatlar, siderit, kalsit, dolomit gibi karbonatlar ve pirit gibi siilfit
mineralleridir. Bu ve diger mineraller ¢izelge 2.3’te verilmistir. Bunlar ¢esitli yollarla
meydana gelirler. Bazilar1 dogrudan turba batakligmma yikanip siiriiklenirler, bazilari
orijinal organik kalintinin yami swra bitki dokular1 i¢cinde kristal kiitleler (pitolitler)
olarak olusurlar. Bazilar1 ise siinger spikiilleri gibi bataklik organizmalarindan tiireyen
iskelet bilesenler olarak olusurlar. Mineraller ya organik madde biriktiginde ya da
gomiildiikten kisa silire sonra turba goézeneklerindeki sulardaki reaksiyonlarla veya
cokelme islemleriyle de olusabilirler. Bu durumdan farkli olarak komiirlesme
derecesinin ilerlemesi esnasinda veya sonrasinda suyu komiirdeki ¢atlaklar ve yariklarin

icinden siizerek ortaya ¢ikabilirler.

Karbonatlar, killer ve siilfitler gibi komiirdeki ¢ogu mineraller; organik madde gibi
komiir yakildiginda pargalanirlar. Mineral parcanin bazi bilesenleri kisa analizde ugucu
madde ile kacarlar ve kiildeki bu minerallerin bir kalintisin1 birakirlar. Organik maddede
bulunan birka¢ element karbonattaki karbon ve oksijen, piritteki kiikiirt, kil
minerallerdeki hidrojen ve oksijen gibi bazi mineralleri de icerir. Dogru yontemler
uygulanmazsa (Ornegin, pritik kiikiirt ve siilfat kiikiirdii icerigi ayr1 belirlenirse)

elementel analizler kdmiirdeki organik maddenin bilesimini her zaman yansitmayabilir.
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Cizelge 2.3 Komiirde bulunan baglica mineraller (Ward 2002)

Mineraller Kimyasal Bilesim Mineraller Kimyasal Bilesim
Silikatlar Karbonatlar
Kuvars SiO; Kalsit CaCO;
Kalsedon SiO; Aragonit CaCOs
Kil mineralleri Dolomit CaMg(COs),

Kaolinit AlLLSi,05(0H), Ankerit (Fe,Ca,Mg)COs
it Ki.5Ala(Sie.sAl.5)O20(OH)4 Siderit FeCOs
Klorit (MgFeAl)s(AlSi)s010(OH)s Siilfatlar
Simektit Nao.33(Ah.67M(o.33)Sia010(OH), Jips CaS0,.2H,0

KAISi;0g Anhidrit CaSO0,
Feldispat NaAlSi;Og

CaALSLOs Barit BaSO,
Turmalin Na(MgFeMn)3AI6B3Si6027(0H), Fosfatlar
Analsim NaAlISi,0¢.H,0 Apatit CasF(PO.)s
kliniptolit (NaK)e(SiAl)3607,.20H,0 Krandalit CaAl;(PO4),(OH)s.H,0
Hoylandit CaAl,Si;045.6H,0 Monazit (Ce,La, Th,Nd)PO,

Siilfitler Zenotim (Y,Er)PO4
Pirit FeS, Digerleri
Markasit FeS, Rutil TiO,
Galen PbS Zirkon ZrSiO,
Kromit (Fe,Mg)Cr,0,
Gaotit Fe(OH)s
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2.3 Komiir Ranki ve Siniflandirilmasi

Komiir, baslangigtaki organik maddelerin komiire doniisiim derecesi olan rank ile
smiflandirilir. Komiir ranki arttikga doniisiim derecesi de artar. Komiiriin endiistriyel
karakteristirigiyle bagintis1 olan rank onemli bir parametredir. Ornegin, kdmiiriin
kalorifik degeri rankla baglantilidir. Yiiksek rankli kdmiirlerin kalorifik giicii de (isil
giicii) yiiksektir. Komiirlesme arttikca komiir yapisindaki aromatiklerin orani artarken
alifatiklerin orani1 azalir. Aromatiklik artisi ile hidrojen ve oksijen igerigi azalir. Antrasit
bir sonraki komiirlesmeye ugrarsa grafit olarak siniflandirilir. Saf grafit, karbonun en
aromatik halidir ve hidrojen igermez. Rank, ayni zamanda komiir yataklaridan petrol
ve dogal gaz iiretimi i¢in belirleyici role sahiptir. Rank, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

farkli olan komiirlerin siniflandirilmasinda kullanilir.

Elementel bilesim de rank ile degisir. Diisiik rankli komiiriin (%80°’den az C iceren)
hidrojen igerigi karbon igeriginin artmasiyla ya sabit kalir ya da ¢ok az miktarda azalir.
%80’den fazla karbon igeren komiirlerde ise karbon i¢eriginin artmastyla oksijen icerigi
onemli 6l¢iide azalir. Degisim oranmnin etkisi ile oksijen i¢eren fonksiyonel yan gruplar

da komiir rankima gore degisir (Sekil 2.6).

30 Diger eterler
Metoksi eterler
Asitler
20
@]
X Fenoller
10
Kinonlar
70 80 90
% C

Sekil 2.6 Komiir rankina bagli olarak oksijen fonksiyenel gruplarmin gesitliligi
(Schobert 1990)
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Oksijen; diisiik rankli komiirlerde karboksil asit, eter ve fenolden kinonlara kadar
smiflandirilan gesitli fonksiyonel yan gruplar olarak bulunur. Rank artmasiyla eter ve
karboksil asit grubu azalir ve fenoliin baskin olmasiyla orta rankli kdmiir olusur.

Sonugta yliksek rankli komiirde oksijen, fenol ve kinon formlarinda mevcuttur.

Bitki biyopolimerlerinin turba ve komiire donlismesinde mikroorganizmalar rol oynasa
da basing ve sicaklik komiirlesme derecesini kontrol eden baslica etkenlerdir. Komiir
rank1 ile komiiriin yas1 arasinda tutarli sekilde iliski kurulamaz. Tersiyer komiirlerden
daha az yasa sahip karbonifer komiirler vardir. Komiir yasi ile rank arasinda bag
kurulamamasi farkli komiirlerin gémiilme derinligi, 1s1 maruziyeti ve 1s1 maruziyeti
stiresi gibi farkli 6zelliklere sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Gomiilme derinligi

komiir rankiyla iliskilidir ve bolgesel jeotermal gradiyent etkilerini yansitir.

Komiirlesme derecesini tanimlamak i¢cin nem ve ugucu madde igerigi, yansitma,
kalorifik deger, organik karbon, hidrojen, oksijen igerigi gibi bir¢ok parametre
kullanilir. Tiim komiirlesme siniflarin1 tek bir parametre ile belirlemek miimkiin
degildir. Nem icerigi komiirlesmenin ilk asamasinda hizli sekilde degisir ve ¢ogu zaman
turba, linyit ve alt bitimlii komiiri birbirinden ayirmak i¢in kullanilir. Yiiksek rankl
komiirlerde nem igerigi degisimi daha azdir. Dolayisiyla bu parametre yiiksek rankli
komiirleri smiflandirmada kullanilamaz. Vitrinit yansitmasi, sert komiirlerin
smiflandirilmasinda yaygin sekilde kullanilir. Yiiksek rankli komiirlerde vitrinit

yansitmasi, aromatik yapmin yogunlugu nedeniyle yiiksektir.

Komiir yapisindaki c¢esitli kimyasal bilesenler ve bu bilesenlerin 6zellikleri cesitli
metotlarla smiflandirilabilir. Ticari komiir smiflandirilmasinda en yaygin kullanilan,
Amerikan Test ve Malzemeler Dernegi (ASTM) smiflandirmasidir (Cizelge 2.4). Bu
smiflandirmada komiiriin st 1s1l degeri, ugucu madde, sabit karbon igerigi ile keklesme
ozellikleri esas almmugtir. Komiir linyit, alt bitiimlii kémiir, bitiimlii kdmiirii ve antrasit
olmak iizere dort smifa ayrilmistir. ASTM siniflandirilmasi disinda ingiliz NCB, Alman
(Ruhr), SEYLER, ALPERN, ISO siniflandirmalar1 mevcuttur.
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Cizelge 2.4 ASTM komiir smiflamas: (Anonymous 1984)

Sabit
Suuf karbon, Ucucu madde, Ust 151l de
ni Gruplar % st 1s1l deger Keklesme
(dmmf) (dmmf) (mmmf, Btu/Ib) ozelligi
> < > < > <
Meta-antrasit 98 - - 2 - -
Antrasit Antrasit 92 98 2 8 - - Keklesmez
Semi- antrasit 86 92 8 14 - -
Diisiik uguculu 78 86 14 22 - -
Orta uguculu 69 78 22 31 - - .
. Yiiksek uguculu-A | - - - - 13000 | 14000 Lyi keklesir
Bitimlié  ["Viiksek uguculu-B | - - - - 13000 | 14000
komiir 11500 | 13000
Yiiksek uguculu-C 10500 11500 Keklesir
Alt bitiimlii Alt b%tﬁmlii—A - - - - 10500 11500
KSmiir Alt bitiimli-B - - - - 9500 10500
Alt bitiimlii-C - - - - 8300 9500 Keklesmez
Linyit Linyit-A - - - - 6300 8300
Linyit-B - - - - 6300

*(Esitlikler biinye nemi igeren komiirdeki degerleri gostermektedir.)

Aciklamalar:

Kuru, mineral-maddesiz (dmmf) bazda sabit karbon

Kuru, mineral-maddesiz (dmmf) bazda ugucu madde

Kisaltmalar:

Btu : Ust 1s11 deger, Btu/lb

FC : Sabit karbon, %
VM : Ugucu madde, %
M : Nem, %

A : Kiil, %

S : Kiikdirt, %

= 100 (FC-0,15S) / (100-(M+1,08A+0,55S))
= 100- FC (dmmf)
Nemli, mineral-maddesiz (dmmf) bazda iist 1s1l degeri = 100 (BTU-50S) / (100-1,08A+0,55S))
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2.4 Komiiriin Sivilastirilmasi

Komiiriin stvilagtirilmast komiirden dogrudan veya dolayli olarak sivi yakit ve kimyasal

maddelerin tiretilmesi islemidir.

Bir¢ok bilim adami ve miithendis kdmiiriin sivilastirilmasinin gelecekte sivi ulagim yakit
arzin1  karsilamak zorunda olacagma inanmaktadir. KoOmiiriin sivilastirilmasi
makromolekiiler gruplarin damitabilir kiiciik hidrokarbon molekiillere doniismesini
icermektedir.  Shinn  (1984), kOmiirin  swvilastirilmasinin =~ ic  asamasinda

makromolekiillerin yapisindaki degisiklikleri, sekil 2.7 deki gibi gdstermistir.

Sekil 2.7 Swvilastirma sirasinda komiiriin yapisindaki degisimler (Shinn 1984)
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Bu model yapis1 %11 oksijen igermekte ve toplam oksijenin %35°1 eter-oksijen

baglarinda bulunmaktadir.

Shinn modeli, 6nceki ¢aligmalara benzer olsa da sivilagtrma ve analitik galismalarla
elde edilen bulgulara uyumlu olup mevcut organik kismi en gergekgi temsil eden
modeldir (Ross vd. 1987). Onceki modellere benzer olarak bu modelde kdmiirdeki
organik yapilar siirli olup mineral maddeler ihmal edilmistir. Shinn, komiiriin
yapisindaki heterojen yapilarm kOmiiriin yapisin1 ve davranmiglarini tam anlamiyla

anlasilmasmin 6niine gectigini diisiinmektedir.

Komiiriin sivilagtirilmasi genellikle sadece petrol kaynaklarmin hazirda mevcut
olmamas1 durumlarda uygulanabilir olarak goriilmektedir. II. Diinya Savasi oncesinde
ve swasinda Almanya, Ingiltere ve bircok iilkede yogun sekilde kullanilmustir.
1950’lerin baslarinda Giiney Afrika’da kdmiirden sivi yakit {iretmek i¢in biiyiik olgekte
isletme kurulmustur. 1970’lerde yasanan petrol krizleriyle petrol fiyatlar1 artmis ve
komiiriin sivilastirilmasma yonelik c¢ok sayida arastirma yapilip pilot tesisler insa

edilmistir.

Komiir, kimyasal olarak karbon bakimimdan zengindir. Hidrojen igerigi ham petrol ve

stv1 petrol tirtinlere gore azdir (Cizelge 2.5).

Cizelge 2.5 Siv1 yakitlari ve hidrokarbonlarin igerikleri

Mineral maddesiz, kiilsiiz (% agirlik¢a)

Yakit C H (o) S N
Tipik ham petrol 86 11 0,7 1,5 0,5
Fuel oil 86 13,4 0,2 0,3 0,1
Benzin 85 15 0 0,1 0
Tas komiiri 78 5,7 11,6 3,3 1
Alt bitiimli komiir 71,9 6,1 20,2 0,6 1
Benzen 92,3 7,7 0 0 0
Naftalin 93,7 6,3 0 0 0

Komiir, ayn1 zamanda

cok sayida istenilmeyen mineral madde de igerir. Komiiriin
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dogrudan sivilastirilmasinda en pahali kalemlerden biri hidrojen maliyetidir. Hidrojen
iretimi ticari santrallerdeki tiim maliyetin % 15-40’lik kismini olusturmaktadir
(Derbyshire 1988). Herhangi bir ticari proseste hidrojenin saglanmasi gerekmektedir.
Bu da ikinci bir gazlastirma tesisinde fazladan komiiriin kullanilmasini gerektirebilir.
Artan hidrojen gereksinimi isletme maliyetlerini de arttwrmaktadir. Mevcut fosil yakit
kaynaklar1 arasinda en diisiik hidrojen ve damitilmis sivi1 i¢erigine sahip olan komiirden
benzin iiretmek i¢in yaklasik %8 oraninda hidrojen eklemek gerekmektedir. Komiiriin
sivilastirilmast proseslerinde agirlikga yaklasik %10-15 hidrojen igeren sivi bilesimler

olusur (Wu ve Storch 1968).

Komiirtin H/C oranmi arttrmak ve prosesten mineral maddeleri uzaklagtirmak igin

uygulanan ii¢ yontem vardir. Bunlar piroliz, dogrudan ve dolayli sivilastirmadir.

2.4.1 Piroliz

Komiiriin sivilagtirilmasinda kullanilan en eski yontem olan piroliz yontemi prensipte
kok komiirii ve kok kOmiirli yan iriinlerini elde etmeye yarayan ydntemlere
benzemektedir. Bu yontemler; ugucu bilesenleri serbest birakmak icin kirilmis veya toz
haline getirilmis kOmiiriin retortta, havasiz ortamda, azot ve hidrojen atmosferinde
sicaklik etkisiyle par¢alanmasii igerir (Sekil 2.8). Islemin ana iiriinleri; ¢ikarilan ve
ayristirilan katran, gaz, buhar ve cardir. Gaz ve car, proses veya diger endiistriyel
islemler igin 1s1 tretimi saglamak igin kullanilir. Katran genellikle ham petrol

fraksiyonlari iiretimi i¢in saflastirilir.

Piroliz islemi, basing altinda yapilan kraking prosesi olan hidropirolizi ve komiiriin
hidrojen basingli atmosferde piroliz edildigi flas prolizi igerir. Komiiriin pirolizi
genellikle yavas ve hizli 1sitma seklinde yapilwr. Yavas 1sitma, sivi hidrokarbon
irlinlerin asir1 ayrigmasinin artmasmna neden olur. Bu yiizden komiir, kok komiir
iiretiminde kullanilan karbonizasyon islemlerinden farkl olarak yiiksek 1s1ya daha hizli getirilir.
Ince komiir taneciklerinin ani 1smmasimi igeren flag piroliz, piroliz bazli sivilastirma
yontemleri arasmmda en iyi katran verimi saglamasma ragmen bir ton komiiriin

stvilastirilmasindan elde edilen sivi {iriin verimi diger metotlardan azdur.
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Su-gaz reaksiyon prosesi kullanilarak, pirolizden elde edilen carin gazlastirilmasindan

hidrojen elde edilebilir (Ward 2002).

GAZ
> PiROLIiZ > AYIRMA — SIVI
KOMUR™ I I
— 1s1
CAR ——»
suU GAZLASTIRMA — |

Sekil 2.8 Komiir pirolizinin akis semast

2.4.2 Dolayh sivilastirma

Komiiriin dolayli sivilastirilmasinda komiir, 1300 K veya daha yiiksek sicaklikta
karbonmonoksit ve hidrojen igeren sentez gazi tiretmek ig¢in buharin ve oksijenin
varhiginda gaz haline getirilir (Sekil 2.9). Bu sentez gazi yabanci maddelerden
armdmrilip  katalizér varhiginda sivi  yakitlara dontstiiriiliir. Komiirtin - dolayh
sivilastirilmasinda degisik katalizor ve igslem sartlar1 kombinasyonu ile arag¢ yakitlari,
metanol, oktan ylikseltici ve kimyasallar1 kapsayan kiikiirt ve azot icermeyen {iriinler
ortaya ¢ikar. Sentez gazinin ara¢ yakitlaria doniistiiriilmesi Fischer-Tropsch Sentezi (F-
T) olarak da bilinir. F-T olarak bilinen Kkatalitik reaksiyonlar serisi koémiiriin
gazlastirilmasindan elde edilen sentez gazinin genis c¢esitlilikteki organik {iriinlere
dontstiiriilmesi i¢in kullanilir. Reaksiyonun gercgeklestigi sicaklik, basing gibi faktorler
ve kullanilan katalizoriin yapisina bagl olarak metanol, alkol, parafin mumu ve c¢esitli
hidrokarbon yakitlar iiretmek miimkiindiir. Giiney Afrika Sasaolburg’taki sivilastirma
tesisinin temelini F-T olusturmaktadir.

Giiney Afrika’daki tesiste komiir geleneksel Lurgi basingli veya benzer gazlastiricilarda
oksijen ve buhar kullanilarak ilk 6nce gazlastirilir. Gaz; su, toz, hidrojen stilfiir ve diger
atiklardan armndirilir. F-T reaksiyonlarma dayanan iki farkli donilisiim proseslerinden
birine gonderilir. Dizel yakit ve agwr akaryakit prosesleri ig¢in uygun {irlinlere

doniistiiriliir.
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Sekil 2.9 Kémiiriin dolayli sivilastirmasinin akis semasi

2.4.3 Dogrudan sivilastirma

Ko6miiriin dogrudan sivilastirilmasi sentez gazi (CO+H,) liretilmeden kat1 komiiriin siv1
iirlinlere doniistliriilmesini icerir. Komiiriin dogrudan sivilastirilmasmin akis semasinda
(Sekil 2.10) gosterildigi gibi komiir, komiiriin kurutuldugu ve ¢oktirildigi komiir
bulamaci hazirlama prosesine nakledilir. Komiir bulamaci olusturmak i¢in hidrojen
verici ¢oziicli komiirden elde edilen devir yagi ile karigir. Komiir bulamaci komiiriin
hidrojenle yiiksek 1s1 ve basingta (katalizor de kullanilabilir) bir veya bir¢ok yiiksek
basingh reaktorde sivilastirildigi prosese pompalanir. Sivilagtirma iirlinii distilasyon
islemiyle ayrilir. Agir yag (kalint1) ve bir boliim hafif gaz yagi, ¢6ziicii hidrojenasyona

ugrar ve hidrojen verici ¢oziiciiye aktarilir (Kabe vd. 2004).

Kémiir Sivilagtirma Hafif yag Hidrojenasyon
Kémiir bulamaci '
| hazirlama
Sivi Urinler
Hidrojen _..l:|
- _..|
1
\T/ W, :’/ \_/ | Agiryag
»l Distilasyon Distilasyon r
-}

Sekil 2.10 Komiiriin dogrudan sivilagtirmasinin akis semasi
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Hidrojenasyon, H/C oranini artirmayi ve sisteme hidrojen ekleyerek komiirii sivi
yakitlara doniistiirmeyi igerir. Islemdeki ilk adim, komiiriin organik maddesinin, en
azindan bir pargasini sicak komiir katran yagi gibi uygun bir ¢oziiciide ¢ozlinmesidir.
Coziicii komiire hidrojenini verir ya da hidrojen gazi kullanilarak sisteme dogrudan
hidrojen eklenebilir. Hidrojen, katalizér varhiginda yiiksek sicaklik ve basingta komiir
ile ¢oziicii karisimina eklenir. Tepkimeye girmeyen kati tanecikler ve mineral kalintilar
cikarilir ve ¢oziiciiden yari-kat1 veya sivi hidrokarbon {iriin ayristirilarak ¢oziicii yeniden

kullanilabilir.

Kuru-kiilsiiz temel olarak komiirden elde edilen sivi iirliin orani diger sivilastirma
yontemlerinden elde edilen oranlardan fazladir. Dogrudan sivilastirma da bir ton yiiksek
oranda reaktif maseral (vitrinit ve liptinit) igeren komiir basina en iyi verim elde edilir.
Fakat oksijen, azot, klor ve kiikiirt gibi elementler hidrojenle birlesme egilimine girerler

ve sivilastirma isleminin etkinligini diisiiriirler.

Hidrojenasyon sonucu elde edilen siv1 iiriinlerin fraksiyonlara ayrilmasi i¢in kullanilan

degisik yontemler vardir.

Hu vd. (2008), tas komiiriiniin direk sivilastirilmasi isleminde reaktorden ¢ikan kati ve
swvi lriinler art arda Soxhlet ekstraksiyonu ile yag, AS ve PAS olarak fraksiyonlara
aymrmustir (Sekil 2.11). Reaktérden alinan kati ve sivi triinler ilk olarak n-heksan ile
Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutularak ¢6ziinen kisim yag olarak alinmustir.
Coziinmeyen kisim toluen ile Soxhlet ekstrasiyonuna tabi tutularak ¢Oziinen kisim
asfalten olarak alinmis, ¢oziinmeyen kissm THF ile Soxhlet ekstrasiyonuna tabi
tutularak coziinen kisim preasfalten olarak alinmis, ¢oziinmeyen kisim ise atigi

olusturmustur.
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Reaktorden ¢ikan kati ve sivi liriinler

n-heksan ile ekstraksiyon (48 saat)

\J
Coziinen kisim (yag) Coziinmeyen kisim

Y

Toluen ile ekstraksiyon (48 saat)

l ‘,

Coziinen kisim (asfalten) Coziinmeyen kisim

THF ile eksatraksiyon (48 saat)

h Y

Coziinen kisim (preasfalten) Atik

Sekil 2.11 Hidrojenasyon iirtinlerinin fraksiyonlara ayrilmasi (Hu vd. 2008)

Coziicii ekstraksiyonu; komiiriin istenilen boliimiiniin, istenilmeyen bdliimiinden
ayrilmasini saglar. Coziicii ekstraksiyonu ile piritin yapisinda bulunan kiikiirdiin de
dahil oldugu inorganik maddelerin neredeyse tamami giderilir. Ayn1 zamanda kdmiiriin
yapisindaki bazi agir metaller de giderilir. Coziicli ekstraksiyonu sonucu elde edilen
iirtin kat1 karbonlu madde neredeyse hig kiil icermez. Bu madde karbon fiber, karbon
kopiik, karbon yakit hiicreleri, yakit katkilari, niikleer santraller ig¢in gerekli grafit, zift
katkilar1 gibi maddelerin hammaddesidir. Coziicii ekstraksiyonu maliyeti diisiiriilebilirse
daha az etkili olan agir ortam aymrma ve kopiik flotasyon gibi geleneksel temiz komiir

metotlartyla rekabet edebilir.

2.4.4 Coziicii, katalizor ve on islem etKisi

Coziciiler, hidrojen verici o6zelliginden ve komiirii ¢ozmesinden dolayr komiiriin
stvilastirilmasinda ¢ok Onemlidir. Kati komiir genellikle komiir bulamaci olarak
tagindigindan  komiiriin ~ sivilastirilmasinda  ¢dziicii  gereklidir.  Sivilagtirmanin
ekonomikligini arttrmak i¢in, kullanilan ¢6ziicli miktarinin azaltilmas: gerekir.

(Coziicli/komiir oran1 ne kadar az olursa reaktdr hacim etkinligi daha yiiksek olacaktr.
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Bu da komiir bulamaci1 viskozitesi arttirip tagimay1 zorlastiracaktir. Coziicti/komiir orani
komiir bulamaci viskozitesini ve reaktorlerin verimini dengede tutacak sekilde optimize
edilmelidir. Coziicii karakteristigi reaksiyon hizmni ve iriin segiciligini etkilemektedir.
Hidrojen verici ¢0ziicii uygulanmiyorsa radikaller kondenzasyon reaksiyonu ile kararli
hale getirilir. Bilesenlerin aromatikligi azalir. Hidroaromatikler olmadiginda hidrojen
verici olarak fenol gibi zayif ¢oziiciiler tiirer. Bu bilesenler hidrojenini kaybeder ve
diistik ¢oziintirliikte istenmeyen geriye doniik yapiya yatkindir. Stvilasma proseslerinde
genellikle hidrojen kaynagi olarak hidrojen gazi, ¢Oziicli, komiir ve agir asfalten,

preasfalten, atiklar gibi komiir tiirevi maddeler kullanilir.

Tetralin gibi naften halkali ¢oziiciiler ¢ogunlukla dondr ¢oziicii olarak gorev yaparlar
halbuki metilnaftalin gibi iki veya daha fazla aromatik halkalilar, alifatik yapilara sahip
olanlardan daha fazla miktarda komiir ¢ozerler. Ciinkii komiir ¢ogunlukla
yogunlastirilmig aromatik yap1 igerir. Dekalin gibi naftenik ¢oziiciiler tetralinden ve
metilnaftalinden daha az hidrojen verir ve komiirii ¢6zerler. Tetralin hidrojen verici olup
elde edilen sivi tirlinlerden kolay ayrilabilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay: tetralin,
laboratuvar ¢alismalarinda kullanilan ¢esitli ¢oziiciiler arasinda en ¢ok tercih edilen

¢oziiciidiir (Angelova vd. 1989).

Sakata vd. (1990), komiiriin dogrudan sivilastirilmasinda piren ve floranten donér
olmayan saf c¢oziciiler ile elde edilen yag verimi, dondr ¢oziicii olan
tetrahidroflorantenden elde edilenden azdir. Tetrahidrofloranten ve piren karisiminda
yiksek yag verimi elde edilmistir. Dondr olmayan ¢oziiciilerin komiir taneciklerini

sigirip hidrojen verici ¢oziiciilerin komiirde dagilimini kolaylastirdigina inanilmaktadir.

Sakanishi (1998), yaptigi ¢alismada dondr olmayan antrasen veya kreozot yaglari
coziiclilerin Mo katalizorii esliginde sivilagtirilmasini incelemis hidrojen verici ¢oziicii

olan tetralinden daha fazla doniisiim saglanmstir.

Katalizorler, komiirlerin sivilagtirilmasinda kraking, hidrojenasyon gibi reaksiyon
hizlarmm arttirilmast igin sik¢a kullanilir. Reaksiyonu istenilen iiriin yoniinde kaydirip

irtin verimini arttiracak ve daha ekonomik hale getirecektir. Katalizor kullanilmasi
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hidrojen tiiketimini azaltmaya yardime1 olmaktadir. Komiirlerin ¢ogu 6nemli miktarda
pirit ve demir oksit gibi mineral icerirler. Bu mineraller bazi proseslerde katalizor
gorevi goriirler. Diisiik maliyetli, ¢evre dostu pirit (FeS,), troilit (FeS), pirotin (Fe_xS),
demir oksit, demir siilfat, demir hidroksit gibi demir icerikli katalizorler iizerine yaygin

sekilde calismalar yapilmaktadir.

Mochida vd. (2000), geri doniisiim ve tekrar kullanilma 6zellikli daha yiiksek aktiflige
sahip katalizorler lizerine ¢alismiglardir. Karbon siyahi nano partikiillerle desteklenen

NiMo, FeMo tipi katalizorler yiiksek distilasyon verimi saglamistir.

Liu vd. (1996), FeS katalizoriiniin komiire emdirilmesi ile sivilasmay1 incelemistir. Bu
kapsamda komiir Na,S ¢ozeltisiyle karistirtlip FeCls ¢ozeltisi ilave edilmistir. Daha
sonra yikama, siizme ve kurutma islemleri gerceklestirilmistir. Bu sekilde katalizor

komiire etkin sekilde yayilmig ve yiiksek komiir doniistimii saglanmistir.

Hulston vd. (1996), nikel asetat ve amonyum heptamolibdat sulu ¢ozeltileri ile 1slatilan
kahverengi komiiriin sivilastirilmasindan, ¢oziicii kullanilmadan %92 gibi yiiksek

dontistim saglandigini gézlemlemislerdir.

Karacan (2004), yaptigi c¢alismada ¢Oziicii olarak tetralinin  kullanildigr 4/1
¢Oziicii/komiir oranina sahip Beypazar1 ve Tungbilek kdmiirlerini UV 1sinlar1 etkisi ile
TiO,, ZnO ve ZnCl, katalizorleri esliginde sivilagsmasii incelemistir. TiO, ve ZnO
katalizorleri her iki komiirde ¢oziintirliigii azaltici etki yaparken ZnCl, tuzunun komiire
emdirilmesi ile gergeklestirilen sivilasmada Beypazari linyitinden elde edilen sivi

verimi artmustir.

Komiirlerin mineral madde igeriginin diigiiriilmesi amaciyla bazi 6n islemlere tabi
tutulurlar. Komiir igerigindeki kiil ve inorganik kiikiirt bilesenlerin giderilmesi igin

genellikle deminarilize edilirler.

Yagmur vd. (2003), Ca** ve Mg** gibi toprak alkali metallerinin giderilmesi i¢in 1 N
HCI ile 6nislem gérmiis Beypazari, Tungbilek ve Zonguldak tas kdmiiriiniin tetralinde
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8/1 ¢Oziic/komiir oraninda mikrodalga enerjisi etkisi ile sivilastirilmasini
incelemiglerdir. Tiim komiirlerde yag, AS ve toplam sivi verimi azalirken, Beypazar1 ve

Tungbilek komiiriinde PAS verimi artmustir.

Komiirlerin sisirilmesinde kullanilan c¢oziiciiler zayif baglar1 kirabilir ve biiyiik
gozenekler olusup porozite artabilir. Sivilasma driinlerinin verimleri koémiiriin

sisirilmesinde kullanilan ¢6ziicliye baglhidir.

Shui vd. (2009), yaptig1 ¢alismada komiiriin tetralin ve NMP (N-Metil-2-Pirolidon) ile
sisirilmesinin  stvilagsmaya etkisini incelemistir. NMP ile sisirilmis komiirlerin
stvilagtirilmasinda komiir doniisimii ve yag veriminde olumlu etkisi olmamuistir.
Tetralin ile sisirilmis komiirlerin sivilastirilmasinda komiir doniistimii ve yag verimi

artmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Komiirlerin tetralinde mikrodalga enerji ve UV 1sinlar1 ile sivilagma mekanizmalarinin
kesikli zaman modelleri kullanilarak belirlenmesinde Simsek (1997) ve Sogiit (1997)

yaptiklari ¢aligmalardan elde ettikleri deneysel veriler kullanilmistir.

1) Simsek (1997), yaptigi calismada ¢Oziicii olarak tetralinin kullanildigr 4/1 ve 8/1
¢cOziicii/komiir oranina sahip Beypazari, Mugla-Yatagan, Bolu-Goyniik, Tuncbilek,
Soma-Merkez ve Zonguldak komiirlerinin %100 giigte ¢alisan 2,45 Ghz frekansi olan
mikrodalga firininda 10 dakika siireyle hidrojenasyonu inlemistir. Elde edilen sivi
irlinler asfaltenler, preasfaltenler ve yaglar olmak {izere fraksiyonlara ayrilmistir.
Mikrodalga enerji etkisiyle elde edilen sivi iriin verimleri ¢izelge 3.1-3.12°de

verilmistir.

Cizelge 3.1 4/1 ¢o6ziici/komiir oranina sahip Bolu-Goyniik komiiriinden elde edilen sivi
irtinlerin siireyle degisimi

Siire (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donigiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 4,91 2,2 3,32 10,43
4 5,23 2,34 3,51 11,08
6 6,02 2,45 3,74 12,21
8 7,52 2,94 4,01 14,74
10 4,36 2,18 3,27 9,81

Cizelge 3.2 4/1 ¢oziicii/komiir oranina sahip Beypazar1 komiiriinden elde edilen siv1 iiriinlerin
stireyle degisimi

Siire (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donigiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 4,27 3,07 2,66 10
4 6,45 4,21 3,71 14,37
6 7,42 4,92 3,92 16,26
8 9,54 4,445 3,45 17,44
10 7,03 3,37 3,21 13,61
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Cizelge 3.3 4/1 ¢oziicii/komiir oranina sahip Mugla-Yatagan komiiriinden elde edilen
stv1 lirlinlerin siireyle degisimi

Sure (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donisiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 3,39 4,52 1,13 9,04
4 7,62 5,08 1,41 14,11
6 5,08 2,88 1,97 9,93
8 4,52 2,26 1,13 7,91
10 3,11 2,26 1,13 6,5

Cizelge 3.4 4/1 ¢oziicli/kdmiir oranina sahip Tungbilek komiiriinden elde edilen sivi
iirlinlerin siireyle degisimi

Sure (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donlsiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 4,15 2,84 2,58 9,6
4 5,85 3,77 3,07 12,69
6 7,46 4,11 3,97 15,36
8 6,95 3,45 3,35 13,75
10 5,41 2,84 2,58 10,83

Cizelge 3.5 4/1 ¢oziicii/kOmiir oranina sahip Soma-Merkez komiiriinden elde edilen sivi
iirlinlerin siireyle degisimi

Sire (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donisiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 5,08 2,66 2,42 10,16
4 5,67 3,15 2,66 12,48
6 4,11 1,94 2,18 8,23
8 3,63 1,45 1,69 6,77
10 1,69 1,42 1,69 4,80
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Cizelge 3.6 4/1 ¢oziicii/komiir oranina Zonguldak kémiiriinden elde edilen sivi

tirtinlerin siireyle degisimi

Sure (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donisiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 4,45 1,64 1,87 7,96
4 4,92 1,87 3,28 10,07
6 6,33 2,34 4,69 13,36
8 7,21 2,81 4,22 14,24
10 1,88 1,64 2,23 5,75

Cizelge 3.7 8/1 ¢oziicli/kdmiir oranina sahip Bolu-Goyniik komiirtinden elde edilen sivi

iirlinlerin stireyle degisimi

Sure (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donlsiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 4,99 2,55 3,48 11,02
4 5,32 2,6 3,58 11,5
6 6,12 2,75 3,75 12,62
8 7,72 2,98 4,1 14,8
10 8,35 3,14 4,31 15,8

Cizelge 3.8 8/1 ¢oziicii/kdmiir oranina sahip Beypazar1 komiiriinden elde edilen sivi

iirlinlerin siireyle degisimi

Sire (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donisiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 4,35 3,15 2,75 10,25
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
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Cizelge 3.9 8/1 ¢oziicii/komiir oranina sahip Mugla-Yatagan komiiriinden elde edilen

stv1 lirlinlerin siireyle degisimi

Sure (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donisiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 3,44 4,49 1,13 9,06
4 7,67 5,11 1,44 14,22
6 8,21 6,15 1,53 15,89
8 10,95 6,25 2,47 19,67
10 11,3 6,25 2,57 20,12

Cizelge 3.10 8/1 ¢oziicli/komiir oranima sahip Tungbilek kdmiiriinden elde edilen sivi
iirlinlerin stireyle degisimi

Sure (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donlsiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 4,21 2,95 2,58 9,74
4 5,92 3,77 3,15 12,84
6 7,95 4,25 3,95 16,15
8 9,87 4,38 4,21 18,46
10 11,35 4,38 4,21 19,94

Cizelge 3.11 8/1 ¢oziicli/komiir oranima sahip Soma-Merkez komiiriinden elde edilen
siv1 iirtinlerin siireyle degisimi

Sire (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donisiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 5,15 2,77 2,42 10,34
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
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Cizelge 3.12 8/1 ¢oziicli/komiir oranina Zonguldak kdmiiriinden elde edilen sivi
tirtinlerin siireyle degisimi

Sure (dk) %Yag (kkt) %Asfalten (kkt) %Preasfalten (kkt) %Donisiim (kkt)
0 0 0 0 0
2 4,58 1,7 1,87 8,15
4 4,98 1,87 3,34 10,19
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

2) Sogit (1997), yaptigr calismada 5/1 ¢oziici/komiir oranindaki Beypazari-Cayirhan
linyitinin oda sicakliginda ve atmosferik basingta tetralinde mikrodalga firininda 120
saat siireyle 30, 60, 90, 120, 150, 180 Watt UV 1s1k kaynagi giiciinde hidrojenasyonunu
inlemistir. Elde edilen siv1 iriinler asfaltenler, preasfaltenler ve yaglar olmak {izere
fraksiyonlara ayrilmistir. 30, 60, 90, 120, 150, 180 Watt UV 1s1k kaynagi giiclerinde sivi
irlin ve fraksiyonlara dagiliminin tepkime siiresi ile degisimi Cizelge 3.13-3.18’de

verilmistir.

Cizelge 3.13 Sivi {iriin ve fraksiyonlara dagilimimin tepkime siiresi ile degisimi

(30 Watt)
Tepkime siiresi | % Siviiiriin | % Preasfalten | % Asfalten % Yag
(saat) (kkt) (kkt) (kkt) (Kkt)
24 11,15 3,98 1,49 5,68
48 16,62 3,58 3,98 9,06
72 21,80 4,28 3,29 14,23
96 23,39 3,88 4,48 15,03
120 24,79 5,77 6,06 12,95
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Cizelge 3.14 Sivi iirlin ve fraksiyonlara dagiliminin tepkime siiresi ile degisimi

(60 Watt)
Tepkime siiresi | % Siviiiriin | % Preasfalten | % Asfalten % Yag
(saat) (kkt) (kkt) (kkt) (Kkt)
24 13,04 3,78 1,30 7,96
48 17,02 5,47 2,79 8,76
72 18.57 5,97 3,04 9,56
96 19,91 4,48 3,88 11,55
120 24,59 6,47 5,38 12,74

Cizelge 3.15 Sivi liriin ve fraksiyonlara dagilimmin tepkime siiresi ile degisimi

(90 Watt)
Tepkime siiresi | % Siviiiriin | % Preasfalten | % Asfalten % Yag
(saat) (kkt) (kkt) (kkt) (kkt)
24 16,03 2,99 1,09 11,95
48 19,41 2,89 1,99 14,53
72 27,87 4,28 2,69 20,90
96 34,04 4,98 5,27 23,79
120 40,61 5,57 11,25 23,79

Cizelge 3.16 Sivi iiriin ve fraksiyonlara dagilimmin tepkime stiresi ile degisimi

(120 Watt)
Tepkime siiresi | % Siviiiriin | % Preasfalten | % Asfalten % Yag
(saat) (kkt) (kkt) (kkt) (Kkt)
24 18,02 4,18 3,88 9,96
48 23,39 5,67 6,67 11,05
72 28,75 5,38 5,85 17,52
96 32,55 5,47 6,57 20,51
120 35,04 5,97 3,48 25,51
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Cizelge 3.17 Swvi iirlin ve fraksiyonlara dagiliminin tepkime siiresi ile degisimi

(150 Watt)
Tepkime siiresi | % Siviiiriin | % Preasfalten | % Asfalten % Yag
(saat) (kkt) (Kkt) (Kkt) (Kkt)
24 11,45 2,89 1,79 6,77
48 21,30 3,88 2,99 14,43
72 23,79 4,88 3,28 15,63
96 34,74 6,87 2,69 25,18
120 36,73 8,26 5,77 22,70

Cizelge 3.18 Siv1 iiriin ve fraksiyonlara dagilimmin tepkime siiresi ile degisimi

(180 Watt)
Tepkime siiresi | % Siviiiriin | % Preasfalten | % Asfalten % Yag
(saat) (kkt) (kkt) (kkt) (kkt)
24 11,75 3,39 2,59 5,77
48 16,13 4,18 3,88 8,07
72 20,90 5,17 4,68 11,05
96 34,04 6,37 7,37 20,30
120 37,83 7,76 9,26 20,81
3.2 Yontem

3.2.1 Kalman Filtreleme yontemi

Kalman filtresi Amerikan matematiksel sistem teoristi Rudolf Emil Kalman tarafindan

1960 yilinda ortaya konulmustur.

Teorik olarak Kalman filtresi, son olarak beyaz giiriiltii tarafindan bozulan durumla

lineer iligkisi olan 6lgiimleri kullanarak beyaz giiriiltii tarafindan bozulan lineer dinamik

sistemin anlik durumunu tahmin etme problemi olan lineer-kuadratik tahminleyicisidir.

Beyaz giiriiltii, frekans spektrumu igerisinde
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Pratik olarak istatiksel tahmin teori tarihindeki en biiylik buluslardan biridir.
Insanoglunu ¢ok sayida uygulamay: bu bulus sayesinde gergeklestirmis ve elektronik
sistemlerin olusturulmasmda silikon kadar kaginilmaz hale gelmistir. Siirekli iiretim
prosesleri, ucaklar, gemiler ve uzay araclar1 gibi kompleks dinamik sistemlerin kontrolii
icin en ¢ok tercih edilen birincil uygulamadir. Dinamik bir sistemi kontrol etmek i¢in
oncelikle neler oldugu bilinmelidir. Bu tiir uygulamalarda kontrol edilmesi istenilen her
degiskenin Olgiilmesi mimkiin degildir. Kalman filtresi dolayli dlgtimlerden
kaynaklanan eksik verilerden sonu¢ ¢ikarma imkani saglar. Kalman filtresi insanlarin
sel esnasinda nehirlerin akis1 ve gok cisimlerinin yoriingeleri gibi insanlarin kontrol
edemedigi dinamik sistemlerin gelecekteki gidisatini tahmin etmede de kullanilir.

Kalman filtreleme yonteminin yaygin olarak kullanildig: alanlar;
e Kimyasal tesislerde proses kontroliinde basing, sicaklik, akis hizi, gaz analiz
tahmininde

e Nehir sistemlerinde sel tahminlerinde su seviyesinin, yagmur oOlceginin
tahmininde

e Uzay araglarinda rota uygulamalarinda radar ve goriintiileme sistemlerinde
e Navigasyon 6lgmelerinde, GPS sistemlerinde, otomatik pilotlarda,

e 3 boyutlu modellemelerde

o Belirli makro ekonomi, zaman serilerinde

e Sismik verilerin analizinde, deprem tahminlerinde

e Hava raporlarinin tahminleri vb. bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Kalman filtresi {i¢ ana asamadan olusmaktadir. Bunlar filtreleme (Filtering),
diizglinlestirme (Smoothing) ve oOngdrme (Forecasting)’dir. Somut bir tanim veya
incelenecek problem tipleri igin, asagidaki durumu gbéz Oniinde bulundurulabilir.
Elimizde sinyal x,(t) ve glrilti x(t). var. Sadece y(t) = x(t) + X(t) toplami
gozlenebilmektedir.  y(t0), ..., y(t)' yi gozlemledigimizi ve degerlerini tam olarak
bildigimizi varsayalim. t;<t ise diizglinlestirme problemi, t,=t ise filtreleme problemi,

t;>t ise dngdérme problemi olarak ifade edilir.
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Kalman filtresi bilinen periyod parametrelerinden bilinmeyen periyod parametrelerini az
sayida 6lgme periyodu ile durum degiskenlerini minimum varyansla tahmin edebilir.
Hesaplanan degerler geri besleme ile diizeltilir. Kesikli zaman Kalman tahminleyicisi

sekil 3.1°de gosterilmistir.

Kesikli Sistem Kesikli Kalman Filtresi

oo I e e e e it |
1 Wwk-1 : : :
: | .
1
P I ” '
I X = | + Xp(+)
: 5 ' :._ Kk (Y : >
1
I+ X + Kesikli Sistem l
I i I
1 Kopyasi
I vy ! P3 Y |
: x b 1
k=1 1 1
: Dy [ —Gecikme : o, (= Dp g recikmd !
: I 3.(-) Xpq(+ |
! ]
I
| : !

Sekil 3.1 Kesikli zaman Kalman filtresi akis semas1 (Grewal ve Andrews 2001)

Burada;

Xy = Qp_1 X1 + Wi_q, Sistem Dinamik Modeli (3.1)

Z=Hi Xy + Vg, Olgiim modeli (3.2)

Xe(+) = [I — K  Hi 1P (5), Sistem durum vektorii kestirimi~~ (3.3)

Xe (=) = @1 X1 () Sistem durum vektorii kestirimi =~ (3.4)
glincellemesi

K, = [Py (=)HE[H P, (—)HE + R, ] Kalman kazang matrisi (3.5)

Po(=) = @pq Pros (DT + Qp—4 Kestirim hata kovaryansi (3.6)

P.(+) = [1 — K H,]P(—) Kestirim hata kovaryansi (3.7)
giincellemesi

Kalman fitresi, islemi bir gesit geri-besleme kontrol ile tahmin eder. Bazi zamanlarda
islem durumu tahmin eder ve Ol¢ii bi¢iminde geri-besleme edinir. Kalman filtre
denklemleri zaman giincelleme ve Olgiim giincelleme olarak iki grupta toplanabilir.

Zaman glincelleme denklemlerinde sistem ve hata kovaryans kestiriminin bir sonraki
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durumu hesaplanir. Olgiim giincelleme denklemlerinde ise hesaplanan degerler geri-

besleme ile diizeltilir ve bir sonraki adim i¢in sistem durum kestirimi yapar. Kalman

filtresi denklemler Esitlik (3.8-3.12)’de verilmistir.

Zaman giincelleme denklemleri,

)?1; = Aﬁk—l + BUk_l
P = AB._;AT +Q

Olgiim giincelleme denklemleri,

Ky = B HT(HP_ HT + R)*
f(k = 5\(1; + KK(Zk — H)’Zl:)
Pe = (1 = KeH)Re

(3.8)
(3.9)

(3.10)
(3.11)
(3.12)

Her zaman ve 6l¢iim giincellemesinden sonra islem yeni B Kestirimi tahmini veya

tasarlanmasi i¢in kullanilan 6nceki By kestirimi ile islem tekrarlanir (Sekil 3.2).

(1) Sonraki durum tahmini
", = A%, _, + Buy
(2) Sonrald kestirim hata kovaryvansi

B, = AR,_,AT + @

(1) Kalman karanci

K, = F HT(HR HT+ R}

(2) Sonraki hata kovarvans: tahmini

£, = & + Kg(= — HEL)

(3) Eestirim hata kovarvans: giincellemesi

P = (1 — K H)R

T

By, ve B, ilk tahmini

Sekil 3.2 Kalman filtresinin isleyisi (Welch ve Bishop 2006)

Onerilen mekanizmlarin, deneysel verilere uygunlugu ve tepkime hiz sabitlerinin

hesaplanmasinda, MATLAB’da (ver 7.11, The MathWorks Inc. Natick, MA, USA)

kullanilan Kalman filtresi EK 1°de verilmistir.

60



3.2.2 Komiirlerin tepkime mekanizmalan

Bu calismada farkli ¢oziicii/komiir oranlarmda UV 151k ve mikrodalga enerji kaynaklar1
kullanilarak tetralinde sivilastirilan komiirler i¢in 10 degisik tepkime modeli denenmis
ve bu modeller agagida verilmistir. Kémiirlin stvilastirilmasi iizerine yapilan mekanizma
calismalari i¢in kullanilan deneysel verilerde (Simsek (1997), Sogiit (1997)) sivilagsma
sonucu elde edilen iiriinler preasfaltenler (PAS), asfaltenler (AS) ve yaglar olmak tizere
ii¢ gruba ayrilmistir. Bundan dolay:r 6nerilen mekanizmalar A (komiir), B (asfalten), C

(preasfalten) ve D (yag) tepkime basamaklarini icermektedir.

Onerilen ilk 5 model, Simsek’in (1997) komiirlerin sivilasma mekanizmalar1 iizerine

onerdigi modeller ile aynidir.

Model 1:

Bu model, komiiriin (A) seri tepkimelerle preasfaltenlere (C), asfaltenlere (B) ve yaglara

(D) doéniistiigiinii ongdrmektedir.

ks ks kg
A = C » B—» D

Burada biitlin ardisik tepkimelerin birinci dereceden ve tersinmez oldugu kabul
edilmistir. Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.13), (3.14), (3.15) ve (3.16)

denklemleri ile ifade edilebilir.

dA

= —kA (3.13)
2 — k,C —k;B (3.14)
dt

% = kA — kyC (3.15)
dt

dp

2 = k3B (3.16)
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Model 2:

Bu model, birinci modele ek olarak preasfaltenlerden (C), yaglarin olusumunu

icermektedir.

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.17), (3.18), (3.19) ve (3.20) denklemleri ile
ifade edilebilir.

dA

2= kA (3.17)
2B = k,C — k,B (3.18)
dt

= = kA — (ky + k)C (3.19)
2 = ksC + kyB (3.20)
Model 3:

Bu model, komiirden (A) paralel reaksiyonlarla asfaltenlerin (B), preasfaltenlerin (C) ve

yaglarin (D) olusumunu 6ngérmektedir.

B
e
A ¥ ¢

X‘D

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.21), (3.22), (3.23) ve (3.24) denklemleri ile
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ifade edilebilir.

e —0A (3.21)
dB _

e k,A (3.22)
ac _

e k,A (3.23)
dD _

— = k34 (3.24)
Burada,

Model 4:

Bu model Model 3’¢ ek olarak preasfaltenlerden (C) yaglarm (D) olusumunu

icermektedir.
B
/
A ky » C
|-
k3
D

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.26), (3.27), (3.28) ve (3.29) denklemleri ile
ifade edilebilir.

da _
=04 (3.26)
dB _

= = kA (3.27)
%L = g, A—k,C (3.28)

63



dabD

w = kadtk,C (3.29)
Burada,

0 =k, + ko + ks (3.30)
Model 5:

Bu model, Model 4’¢ ek olarak preasfaltenlerden (C) asfaltenlerin (B) ve asfaltenlerden

yaglarin (D) olusumunu 6ngdrmektedir.
k3

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.31), (3.32), (3.33) ve (3.34) denklemleri ile
ifade edilebilir.

dA _

=04 (3.31)
dB

= = kA +keC — kB (3.32)
= = kyA — (ks + ke)C (3.33)
2 = kaA + kB + ksC (3.34)
Burada,

6 == kl + kz + k3 (3.35)
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Model 6:

kq k3 ks

A * B > Cq
kz 1{.; 1{5

L J
!

&

Bu modelde, Shui vd. (2008) ¢alismasinda 6nerdigi modelden farkli olarak komiirden
(A), asfalten (B) olusmamasima ek olarak yagin (D), preasfaltenden (C) olusumunun

gozlemlenmesi i¢in asfalten ve preasfalten basamaklar1 yer degistirilmistir.

Bu model komiirden (A) asfaltenlerin (B), asfaltenlerden preasfaltenlerin (C) ve

preasfaltenlerden yaglarin (D) tersinir olusumunu 6ngérmektedir.

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.36), (3.37), (3.38) ve (3.39) denklemleri ile

ifade edilebilir.

&2 = kyB — ki A (3.36)
‘;—’j = kA + kyC — (ky + k3)B (3.37)
= = k3B — kgD — (ks + ks)C (3.38)
2 = ksC — koD (3.39)
Model 7:

Bu modelde, Shui vd. (2008) calismasinda 6nerdigi modelden farkli olarak kdmiirden
(A), asfalten (B) olusmamaktadir. Bu model komiirden (A) preasfaltenlerin (C),

preasfaltenlerden asfaltenlerin (B), asfaltenlerden ise yaglarin (D) tersinir olusumunu

ongdrmektedir.
kj_ kg kE

A < - C - - B P o D
ko ks ke
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Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.40), (3.41), (3.42) ve (3.43) denklemleri ile
ifade edilebilir.

Z—‘t‘ = kA + kB — (ky + k3)C (3.40)
% = ksC + kgD — (ky + ks)B (3.41)
& = kiA+ kyB — (ky + k3)C (3.42)
2 = ksB — kD (3.43)
Model 8:

Bu model 5. modelin tersinir basamaklar iceren halidir. Bu model kdmiirden (A)
asfaltenlerin (B), asfaltenlerden preasfaltenlerin (C) ve yaglarin (D) tersinir olusumuna

ek olarak komiirden yaglarin, preasfaltenlerin ve preasfaltenlerden yaglarin olusumunu

ongormektedir.
ky
AZ > B2 > D
k k
3 kel ks 5
]:{E. 1{'.'-’

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.44), (3.45), (3.46) ve (3.47) denklemleri ile
ifade edilebilir.

S = kyB — (ky + ks + ko)A (3.44)
% = kD + kgC + k3 — (ky + ks + ko) B (3.45)
= = koA + koB — (ky + kg)C (3.46)
2 = kA + ksB + k;,C — k,D (3.47)
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Model 9:

Simsek (1997) ve Sogit (1997) yaptigr calismalardan elde edilen deneysel veriler
(Cizelge 3.1-3.18) incelendiginde genel olarak yag veriminde bir maksimumdan sonra
azalma goriilmektedir. Bundan dolayr model 9 ve 10°da yagm tersinir tepkimeler

verdigi basamaklar bulunmaktadir.

Bu model komiirden (A) yaglarin (D) ve preasfaltenlerin (C); preasfaltenlerden yaglarin
tersinir olusumuna ek olarak komiirden asfaltenlerin (A), asfaltenlerden preasfaltenlerin

ve yaglardan asfaltenlerin olusumunu 6ngdrmektedir.

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.48), (3.49), (3.50) ve (3.51) denklemleri ile
ifade edilebilir.

dA

== kyC + kgD — (ky + ky + k3)A (3.48)
2 = kA + koD — ksB (3.49)
= = kA +ksB + k;D — (ky + k)C (3.50)
‘;—’j = kA + keC — (ky + kg + ko)D (3.51)
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Model 10:

Bu model komiirden (A) asfaltenlerin (B) ve yaglarin (D), asfaltenlerden yaglarin,
yaglardan preasfaltenlerin (C) tersinir olusumuna ek olarak komiirden preasfaltenlerin

olusumunu 6ngdrmektedir.

Bu modele gore tepkime hiz ifadeleri (3.52), (3.53), (3.54) ve (3.55) denklemleri ile
ifade edilebilir.

2 = kyB + kgD — kA (3.52)
‘;—f = kA + koD — (ky + k4)B (3.53)
‘;—f = k3A + kgD — ksC (3.54)
‘;—‘Z =k A+ k,B + keC — (kg + kg + ko)D (3.55)
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Tepkime Mekanizmalarina Coziicii/Komiir Etkisi

4.1.1 Tepkime mekanizmalarinin 4/1 ¢o6ziicii/komiir oranindaki komiirlere uyumu

Her bir model i¢in elde edilen analitik ¢Oziimler, Simsek (1997) 4/1 ve 8/1
¢ozlici/kdmiir oranina sahip alt1 Tirk komiiriiniin hidrojenasyonundan elde ettigi
deneysel verilere (Cizelge 3.1-3.6) ayr1 ayri uydurularak Kalman filtresi kullanilarak
MATLAB (ver 7.11, The MathWorks Inc. Natick, MA, USA) bilgisayar programinda
4/1 ¢Oziicti/komiir oraninda tim komiirler i¢in tepkime hiz sabitleri belirlenmistir
(Cizelge 4.2). 4/1 ¢oziici/komiir oraninda komiirlerin sivilagtirilmasinda elde edilen
deneysel veriler ile modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarmm toplami
Esitlik (4.1)’de gosterildigi gibi hesaplanmis ve ¢izelge 4.1°de verilmistir. 4/1
¢Oziicii/komiir oraninda alt1 Tirk komiiriinlin modellerinden elde edilen sonuglar ile

deneysel sonuglar karsilagtirilmistir (Sekil 4.1-4.60)

Zi(ymi _yei)z = (ASm - ASe)z + (PASm - PASe)z + (YAm - YAe)z (4-1)
Burada,

Vm,; V€ Ve, = Modelden ve deneysel verilerden hesaplanan degerler

AS,, ve AS, = Modelden ve deneysel verilerden hesaplanan asfalten verimleri

PAS,, ve PAS, = Modelden ve deneysel verilerden hesaplanan preasfalten verimleri

YA,,veYA, =Modelden ve deneysel verilerden hesaplanan yag verimleri
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Cizelge 4.1 4/1 ¢odziicti/komiir oranindaki komiirlerin sivilastiriimasinda elde edilen
deneysel veriler ile modelden hesaplanan degerlerin kareleri farklarinin

toplami1
Kémur
Model | Beypazari Bolu- Mugla- somar Tungbilek | Zonguldak
Goyniik Yatagan Merkez

1 252,6909 | 168,6965 | 200,3806 167,0796 203,8075 | 177,8862
2 243,0279 | 163,1538 | 198,7092 165,9206 197,6146 | 174,3639
3 106,3253 | 101,5042 | 168,7512 161,5657 113,2944 | 134,4502
4 106,4702 | 101,7448 | 169,0433 161,8755 113,4001 | 134,7894
5 106,7439 | 101,6799 | 169,4027 161,9881 113,6520 | 135,0754
6 241,4065 | 187,1616 | 188,1521 168,1705 200,4660 | 195,1435
7 254,6572 | 168,5849 | 200,8266 166,1997 204,4172 | 176,7124
8 24,9238 25,0706 36,2370 42,2089 24,8928 35,3893
9 24,1547 24,1956 35,5789 41,0966 24,0552 34,2767
10 24,0514 | 24,3345 | 43,8902 35,8570 24,0705 34,5640

Cizelge 4.2 4/1 ¢oziicii/kdmiir oraninda modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri

Komiirler

Beypazan

Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5
Model 6
Model 7
Model 8
Model 9

(dk™)
Ki

0,0126
0,0129
0,0055
0,0049
0,0055
0,0134
0,0129
0,0062
0,0028

Model 10 0,0031

ka

0,0137
0,0136
0,0047
0,0055
0,0051
0,0118
0,0116
0,0110
0,0074
0,0110

ks Ka

0,0104
0,0148
0,0100
0,0098
0,0095
0,0136
0,0136
0,0031
0,0025
0,0025

0,0104

0,0101
0,0101
0,0092
0,0090
0,0099
0,0108
0,0102
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ks Ke

0,0101
0,0098
0,0098
0,0101
0,0100
0,0101

0,0100
0,0100
0,0100
0,0029
0,0102
0,0097

ks

ks ke

0,0101 0,0100 0,0100
0,0097 0,0114 0,0097
0,0072 0,0114 0,0097




Cizelge 4.2 4/1 ¢oziicii/kdomiir oraninda modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri
(dk™*) (devam)
ki ka ks Ka ks Ke ks ks ks

Komiirler
Bolu-Géyniik

Model 10,0102 0,0124 0,0102

Model 20,0104 0,0124 0,0132 0,0102

Model 30,0033 0,0047 0,0073

Model 40,0049 0,0033 0,0070 0,0099

Model 5 0,0032 0,0051 0,0069 0,0099 0,0098 0,0100

Model 6 0,0097 0,0112 0,0125 0,0092 0,0100 0,0100

Model 70,0105 0,0115 0,0124 0,0096 0,0098 0,0100

Model 8 0,0036 0,0106 0,0015 0,0101 0,0100 0,0027 0,0100 0,0100 0,0100

Model 9 0,0015 0,0045 0,0024 0,0108 0,0100 0,0100 0,0100 0,0112 0,0100

Model 10 0,0016 0,0106 0,0023 0,0100 0,0100 0,0100 0,0044 0,0113 0,0101
Mugla-Yatagan

Model 10,0065 0,0115 0,0102

Model 20,0066 0,0115 0,0118 0,0102

Model 30,0034 0,0017 0,0056

Model 40,0018 0,0034 0,0055 0,0099

Model 50,0035 0,0019 0,0053 0,0100 0,0097 0,0100

Model 6 0,0079 0,0124 10,0119 0,0098 0,0098 0,0100

Model 70,0067 0,0114 0,0115 0,0094 0,0100 0,0100

Model 8 0,0014 0,0109 0,0008 0,0100 0,0100 0,0001 0,0100 0,0100 0,0102

Model 90,0003 0,0022 0,0002 0,0105 0,0102 0,0100 0,0101 0,0115 0,0099

Model 10 0,0013 0,0023 0,0012 0,0111 0,0101 0,0101 0,0024 0,0036 0,0109
Soma-Merkez

Model 10,0059 0,0113 0,0100

Model 20,0060 0,0113 0,0114 0,0100

Model 30,0022 0,0024 0,0040

Model 40,0025 0,0022 0,0039 0,0098

Model 50,0022 0,0026 0,0037 0,0098 0,0098 0,0100

Model 6 0,0060 0,0118 0,0115 0,0096 0,0100 0,0100

Model 70,0061 0,0116 0,0113 0,0097 0,0100 0,0100

Model 8 0,0009 0,0104 0,0010 0,0101 0,0100 0,0012 0,0100 0,0100 0,0100

Model 9 0,0009 0,0016 0,0011 0,0108 0,0100 0,0100 0,0100 0,0116 0,0100

Model 10 0,0022 0,0108 0,0001 0,0101 0,0100 0,0102 0,0003 0,0114 0,0099
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Cizelge 4.2 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri
(dk™*) (devam)
k

Komiirler 1 ka ks Ka Ks Ke ks ks ke

Tungbilek
Model 10,0106 0,0128 0,0102
Model 20,0109 0,0128 0,0136 0,0102
Model 30,0044 0,0041 0,0080
Model 40,0043 0,0044 0,0079 0,0100
Model 50,0044 0,0045 0,0076 0,0100 0,0099 0,0100
Model 6 0,0111 0,0118 0,0128 0,0094 0,0098 0,0100
Model 70,0109 0,0116 0,0128 0,0092 0,0098 0,0100
Model 8 0,0042 0,0108 0,0021 0,0100 0,0100 0,0020 0,0100 0,0100 0,0100
Model 9 0,0019 0,0053 0,0018 0,0108 0,0100 0,0101 0,0099 0,0113 0,0099
Model 10 0,0021 0,0108 0,0018 0,0101 0,0101 0,0099 0,0050 0,0113 0,0099

Zonguldak
Model 1 0,0091 0,0120 0,0100
Model 20,0093 0,0119 10,0122 0,0100
Model 30,0027 0,0044 0,0059
Model 4 0,0045 0,0027 0,0057 0,0098
Model 50,0027 0,0047 0,0056 0,0098 0,0098 0,0100
Model 6 0,0084 0,0113 0,0120 0,0094 0,0100 0,0100
Model 70,0094 0,0116 0,0119 0,0096 0,0098 0,0100
Model 80,0014 0,0106 0,0007 0,0103 0,0098 0,0017 0,0098 0,0100 0,0100
Model 90,0007 0,0023 0,0014 0,0110 0,0100 0,0099 0,0102 0,0115 0,0102
Model 10 0,0008 0,0106 0,0013 0,0099 0,0099 0,0102 0,0021 0,0115 0,0102

4/1 ¢oziici/komiir oranindaki komiirlerin sivilastirilmasindan elde edilen deneysel
sonuclar ile modellerden hesaplanan sonuclarin hata kareleri toplamina bakildiginda
Beypazar1 ve Soma-Merkez komiirleri en iyi uyumu Model 10 ile Bolu-Goyniik, Mugla-
Yatagan, Tungbilek ve Zonguldak komiirleri en iyi uyumu Model 9 ile gostermektedir.
8. 9. ve 10. Modeller deneysel verilerle diger modellere gore daha uyumludurlar. Bu

modeller tersinir tepkimeler igermektedir.

En iyi uyum saglayan modellerde tepkime hiz sabitlerinin biiyiikliigiine bakildiginda alt1
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komiirde de en biiylik hiz sabitine yag—>komiir tepkime basamagi sahiptir. Bu, olusan
yagm biiyiik bir kisminin komiire doniistiigiinii géstermektedir. En kii¢iik hiz sabitlerine
ise  Mugla-Yatagan, Beypazari, @ Soma-Merkez,  Tungbilek  kdmiirlerinde
komiir->preasfalten; Bolu-Goyniikk ve Zonguldak komiirlerinde komiir—>asfalten
tepkime basamagi sahiptir. Bu da 4/1 ¢dziicii/kdmiir oranindaki kdmiirlerde genel olarak
komiirden asfalten ve preasfalten olusumunun yavas gerceklestigini gostermektedir. 4/1
¢Oziicii/komiir oranina sahip alti1 komiiriin sivilastirilmasindan elde edilen deneysel
veriler incelendiginde siirenin artigsiyla AS, PAS ve yag verimi bir maksimumdan

gectikten sonra azalmaktadir.

Sekil 4.1-4.6, Model 1’den elde edilen sonuglari gostermektedir. Sekillerden de
goriildiigii gibi Model 1°’den hesaplanan sonuclar deneysel sonuglarla uyum i¢inde
degildir. Model 1 Soma-Merkez ve Zonguldak komiirleri icin yag ve PAS, diger
komiirler ise PAS olusumu igin beklenen teorik gidisi saglamistir. Soma-Merkez ve
Zonguldak komiirlerinde yag ve PAS yiizdesi, diger komiirlerde ise PAS ylizdesi 8.

dakikadan itibaren azalmaya baglamistir.

20
— % Asfalten (Model)
~~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
——— % Yag (Model)
15 | L % Asfalten
v % Preasfalten
] % Yag
10 A

% Donusim

Sire, dk

Sekil 4.1 4/1 ¢ozlicti/komiir oraninda Beypazar1 komiiriiniin Model 1'den elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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20

% Asfalten (Model)
"""""" % Preasfalten (Model)
—-—— % Yag (Model)
15 4 *® % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag
E
3
ur
3
c 10 A
0
0O
£ | e -
e ]
5 1 [ L
".‘.- -'-u- ______
AV v T =" e
e s __ -7
<“" .—o‘-——"-——' ___.—_-'_'—__
0 -“M T T T
0 2 4 6 8 10

Sire, dk

Sekil 4.2 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 1'den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Model)
'''''''' % Preasfalten {(Model)
—-—— % Yaj (Model)
15 4 ® % Asfalten
7 % Preasfalten
[ | % Yaj
E
]
u»
S
c 10 ~
0
[
F (]

Sare, dk

Sekil 4.3 4/1 ¢oziicii/kdomiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 1'den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin kargilagtirilmasi
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20

% Asfalten (Model)
++++o 9% Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

15 L ] % Asfalten
1 v % Preasfalten
m %Yay
10 1

% Doénlsim

Sire, dk

Sekil 4.4 4/1 ¢oziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiirtiiniin Model 1'den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten {(Model)
+++=+ % Preasfalten {Model)
——— % Yag (Model)
15 4 ® % Asfalten
v % Preasfalten
[ ] % Yag
10 4

% Donlisim

Sdre, dk

Sekil 4.5 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 1'den elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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20

% Asfalten (Model)
~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
——— % Yag (Model)
15 4 L % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag

£

3

wr

3

c 10 A

o)

(]

S e R

5 4
] . v 7
.."‘h a _.---"'.'-_-—d- J
e M e e
0 g : . .
0 2 4 6 8 10

Sire, dk

Sekil 4.6 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 1'den elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

Sekil 4.7-4.12, Model 2’den elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekillerden de
goriildiigii gibi Model 2’den hesaplanan sonuglar deneysel sonuglarla uyum iginde
degildir. Model 1 Beypazari, Bolu-Goyniik, Tungbilek komiirleri PAS; Mugla-Yatagan
ve Zonguldak komiirleri PAS ve yag; Soma-Merkez ise yag olusumu i¢in beklenen

teorik gidisat1 saglamaktadir.

Sekil 4.13-4.18 Model 3’ten elde edilen sonuclar1 gdstermektedir. Sekillerden de
goriildiigli gibi Model 3’ten hesaplanan sonucglar deneysel sonuglarla uyumlu degildir.
Model 3 Mugla-Yatagan, Soma-Merkez ve Zonguldak komiirlerinde yag, AS ve PAS;
Beypazari linyiti AS, Bolu-Goyniik komiirii AS ve yag, Tungbilek linyiti PAS ve AS

olusumu i¢in beklenen teorik gidigati saglamaktadir.
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20

% Asfalten (Model)
''''''''' % Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

15 L % Asfalten
] v % Preasfalten
m %Yay
10 1

% Donlsim

Sare, dk

Sekil 4.7 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Beypazar1 komiiriiniin Model 2'den elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

20

% Asfalten (Model)
"""""" % Preasfalten (Model)
—— % Yad (Model)

] % Asfalten

v % Preasfalten

[ | % Yag

15 1

10 A

% Donlsim

0 2 4 6 8 10
Sdre, dk

Sekil 4.8 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 2'den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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20

% Asfalten (Model)
~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
— % Yad (Model)

15 4 L] % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag

10 4

% Donusum

Sire, dk

Sekil 4.9 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 2'den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Model)
------- % Preasfalten (Model)
——— 9% Yag (Model)
15 4 ® % Asfalten
v) % Preasfalten
[ ] % Yag
10 -~

% Doénlsiim

Sire, dk

Sekil 4.10 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 2'den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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20

% Asfalten (Model)
+++++ % Preasfalten {(Model)
— % Yag (Model)

15 J ] % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag

10 1

% Dénlsim

Sire, dk

Sekil 4.11 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 2'den elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Model)
~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
— == %Yad (Model)
15 L % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag
E
3
Uy
3
c 10 4
e}
(]
5 e
5 1
] . .- ~ <z _
et U - ~a _i
Lt : —— —— e
0 -""—-r_:_ T T T T
0 2 4 6 8 10

Sire, dk

Sekil 4.12 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 2'den elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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20

% Asfalten (Model)
‘‘‘‘‘‘‘ % Preasfalten (Model)
— % Yag (Mocdel)

15 4 ] % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag
£
3
Uy
:g 10 e -
10 - -~
:
s - ’./

Sire, dk

Sekil 4.13 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Beypazar1 komiiriiniin Model 3'ten elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

20
% Asfalten (Model)
~~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
—-—— % Yag (Model)
15 4 ] % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag
£
3
U
3
c 10 -
0
(]
2 P

Sire, dk

Sekil 4.14 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 3'ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.15 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 3’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.16 4/1 ¢6ziicii/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 3’ten
elde edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.17 4/1 ¢bziicii/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 3’ten elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sare, dk

Sekil 4.18 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 3’ten elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.19-4.24, Model 4’ten elde edilen sonuclar1 gostermektedir. Sekillerden de
gorildiigli gibi Model 4’ten hesaplanan sonuglar deneysel sonuglarla uyumlu degildir.
Model 4 Mugla-Yatagan, Soma-Merkez, Tungbilek ve Zonguldak komiirlerinde AS,
PAS ve yag; Bolu-Goyniik komiirinde AS ve yag; Beypazart komiiriinde ise AS

olusumu icin beklenen teorik gidisati saglamaktadir.

Sekil 4.25-4.30, Model 5’ten elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekillerden de
goriildiigii gibi Model 5’ten hesaplanan sonuclar deneysel sonuclarla uyumlu degildir.
Model 5 Mugla-Yatagan, Soma-Merkez ve Zonguldak komiirlerinde AS, PAS ve yag;
Bolu-Goyniik komiiriinde AS ve yag; Beypazar1 komiiriinde AS, Tungbilek komiiriinde

ise AS ve PAS olusumu i¢in beklenen teorik gidisati saglamaktadir.
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Sire, dk

Sekil 4.19 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Beypazar1 komiiriiniin Model 4°ten elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.20 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 4’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.21 4/1 ¢ozlicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 4°ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.22 4/1 ¢6ziicii/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 4’ten
elde edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larinin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.23 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 4°ten elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.24 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 4’ten elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

20
% Asfalten (Madel)
-------- % Preasfalten (Model)
——— %Yag (Model)
15 4 ® % Asfalten
v % Preasfalten
[ ] % Yag
£
3
ur
2 101 ——————
,/
x - ’.,

Sare, dk

Sekil 4.25 4/1 ¢ozlicti/komiir oraninda Beypazari komiiriiniin Model 5°ten elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.26 4/1 ¢oziictii/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 5’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.27 4/1 ¢ozlicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 5°ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sare, dk

Sekil 4.28 4/1 ¢bziicii/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 5’ten
elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sare, dk

Sekil 4.29 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 5’ten elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.30 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 5’ten elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

Sekil 4.31-4.36, Model 6’dan elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekillerden de
goriildiigii gibi Model 6’dan hesaplanan sonuglar deneysel sonuglarla uyumlu degildir.
Model 6 Beypazari, Bolu-Goyniik, Tungbilek komiirleri AS; Mugla-Yatagan, Soma-

Merkez ve Zonguldak komiirleri ise AS ve yag olusumu i¢in beklenen teorik gidisati

saglamaktadir.

Sekil 4.37-4.42, Model 7°’den elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekillerden de
goriildiigli gibi Model 7°den hesaplanan sonuclar deneysel sonuglarla uyumlu degildir.
Model 7 Bolu-Goyniik, Tungbilek komiirleri PAS; Mugla-Yatagan, Soma-Merkez ve

Zonguldak komiirleri ise PAS ve yag olusumu i¢in beklenen teorik gidisati

saglamaktadir.

Sire, dk
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Sire, dk

Sekil 4.31 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Beypazari komiiriiniin Model 6’dan elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.32 4/1 ¢oziicti/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 6°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sare, dk

Sekil 4.33 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiirtiniin Model 6’dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarimin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.34 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiirtiniin Model 6°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin karsilastiriimasi
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Sare, dk

Sekil 4.35 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 6’dan elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.36 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 6°dan elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi

92



20

% Asfalten (Model)
~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

15 4 ® % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag

10 4

............

% Doénldsim

Sire, dk

Sekil 4.37 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Beypazar1 komiiriiniin Model 7°den elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.38 4/1 ¢oziicti/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilagtiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.39 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiirtiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.40 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiirtiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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Sare, dk

Sekil 4.41 4/1 ¢oziictii/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 7°den elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilagtirilmasi

20
% Asfalten (Model)
-------- % Preasfalten {(Model)
-—— % Yag (Model)
15 4 * % Asfalten
v % Preasfalten
| % Yag
£
3
Uy
3
c 10 A
0
(]
S R
ol
5 A
] ’.-. v v
v ---""-‘_ ————— ——
- ®
..-""”‘-
R Y R ¥
“". ---_'-,_..- 4______'____._—————7
0 -"h——‘- 1 1 1 1
0 2 4 5] 8 10

Sare, dk

Sekil 4.42 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 7°den elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.43-4.60, Model 8, 9 ve 10’dan elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekillerden
de goriildiigli gibi Model 8’den hesaplanan sonuglar deneysel sonuglarla uyumludur.
Model 8, 9 ve 10 tiim komiirlerden PAS, AS ve yag olusumu i¢in beklenen teorik

gidisat1 saglamaktadir. AS, PAS ve yag verimi bir maksimumdan gectikten sonra

azalmaktadir.
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Sire, dk

Sekil 4.43 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Beypazar1 komiiriiniin Model 8’den elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sare, dk

Sekil 4.44 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.45 4/1 ¢ozlicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.46 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.47 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 8’den elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.48 4/1 ¢oziicti/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 8’den elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

20
% Asfalten (Model)
~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
- == % Yag (Mcdel)
15 4 o % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag
E
3
Uk
3
c 10 -
8 P
S e - o

Sire, dk

Sekil 4.49 4/1 ¢oziicti/komiir oraninda Beypazart komiiriiniin Model 9’dan elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimast
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Sire, dk

Sekil 4.50 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.51 4/1 ¢ozlicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilagtirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.52 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.53 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 9’dan elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Siure, dk

Sekil 4.54 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 9’dan elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.55 4/1 ¢ozlicti/komiir oraninda Beypazart komiiriiniin Model 10°dan elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.56 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 10°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.57 4/1 ¢ozlicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 10°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.58 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 10°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sare, dk

Sekil 4.59 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 10°dan elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.60 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 10°dan elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

4.1.2 Tepkime mekanizmalarimin 8/1 ¢oziicii/komiir oranindaki komiirlere uyumu

Her bir model i¢in elde edilen analitik ¢6ziimler, Simsek (1997), 8/1 ¢6ziici/komiir
oranmna sahip alt1 Tiirk kOmiirliniin hidrojenasyonunda elde ettigi deneysel verilere
(Cizelge 3.7-3.12) ayr1 ayr1 uydurularak Kalman filtresi kullanilarak MATLAB (ver
7.11, The MathWorks Inc. Natick, MA, USA) bilgisayar programinda 8/1
¢Ozlicti/kdmiir oraninda tiim komiirler i¢in tepkime hiz sabitleri belirlenmistir (Cizelge
4.4). 8/1 ¢oziici/komiir oraninda komiirlerin sivilastirilmasindan elde edilen deneysel
veriler ile modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarmm toplami Esgitlik
(4.1)’de gosterildigi gibi hesaplanmis ve ¢izelge 4.3’te verilmistir. 8/1 ¢oziicii/komiir
oraninda alt1 Tiirk komiiriiniin modellerinden elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglar

karsilastirilmistir (Sekil 4.61- 4.120)
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Cizelge 4.3 8/1 ¢oziicii/komiir oranindaki komiirlerin sivilastirilmasindan elde edilen
deneysel veriler ile modelden hesaplanan degerlerin kareleri farklarinin

toplami
Koémiir
Bolu- Mugla- Soma-
Model | Beypazari Tungbilek | Zonguldak
Goynik | Yatagan Merkez
1 328,8518 | 174,5216 | 331,3236 | 323,3714 253,1739 | 154,0608
2 308,8968 | 165,7750 | 320,7702 305,9568 239,0210 | 146,6941
3 32,0221 | 56,1679 | 37,8602 39,9067 31,6310 71,7765
4 31,7033 | 56,1644 | 38,0385 39,3818 31,5058 50,0534
5 31,4227 | 56,1937 | 37,9468 38,7698 31,3912 49,9682
6 320,5913 | 198,9268 | 239,5544 | 316,7943 252,6749 | 170,9011
7 336,6755 | 176,7547 | 364,7062 331,2424 258,7786 | 155,6564
8 8,5624 14,3875 | 10,5305 12,4716 8,2153 12,2149
9 8, 7777 13,9191 | 10,5816 13,0870 8,1831 14,1958
10 8,5791 14,0042 | 10,2093 12,8921 8,0348 11,8457

Cizelge 4.4 8/1 ¢oziicii/kdmiir oraninda modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri

(dk™)

Komiirler ks Kk, ks Ka ks Ke ks Ks ks

Beypazan

Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5
Model 6
Model 7
Model 8  0,0125
Model 90,0054
Model 10 0,0056

0,0163
0,0167
0,0067
0,0062
0,0067
0,0171
0,0166

0,0150
0,0148
0,0060
0,0067
0,0064
0,0107
0,0106
0,0105
0,0137
0,0105

0,0108
0,0175
0,0142
0,0140
0,0137
0,0148
0,0148
0,0056
0,0049
0,0050

0,0108

0,0105
0,0106
0,0090
0,0088
0,0092
0,0105
0,0105

0,0104
0,0094
0,0096
0,0105
0,0100
0,0105

0,0100
0,0100
0,0100
0,0053 0,0103 0,0100 0,0100
0,0105 10,0090 0,0101 0,0090
0,0090 0,0135 0,0101 0,0091
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Cizelge 4.4 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri
(dk™*) (devam)

Komiirler

Bolu-Géyniik
Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5
Model 6
Model 7
Model 8
Model 9
Model 10

Mugla-Yatagan
Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5
Model 6
Model 7
Model 8
Model 9
Model 10

Soma-Merkez
Model 1
Model 2
Model 3
Model 4
Model 5
Model 6
Model 7
Model 8
Model 9
Model 10

Ki

0,0121
0,0123
0,0040
0,0055
0,0039
0,0116
0,0124
0,0072
0,0029
0,0031

0,0136
0,0138
0,0081
0,0033
0,0083
0,0167
0,0119
0,0106
0,0061
0,0065

0,0142
0,0145
0,0052
0,0048
0,0053
0,0149
0,0144
0,0134
0,0040
0,0042

Kz

0,0131
0,0129
0,0053
0,0040
0,0058
0,0109
0,0111
0,0105
0,0082
0,0105

0,0141
0,0141
0,0032
0,0081
0,0035
0,0109
0,0100
0,0107
0,0119
0,0107

0,0141
0,0133
0,0045
0,0052
0,0049
0,0107
0,0106
0,0105
0,0146
0,0105

Ks

0,0104
0,0137
0,0093
0,0091
0,0089
0,0131
0,0129
0,0030
0,0039
0,0038

0,0106
0,0155
0,0130
0,0129
0,0125
0,0137
0,0131
0,0066
0,0028
0,0031

0,0108
0,0172
0,0142
0,0140
0,0137
0,0137
0,0140
0,0041
0,0031
0,0031

Ka

0,0102

0,0101
0,0101
0,0092
0,0094
0,0098
0,0106
0,0101

0,0106

0,0102
0,0104
0,0096
0,0085
0,0095
0,0103
0,0105

0,0108

0,0107
0,0107
0,0092
0,0090
0,0089
0,0106
0,0106
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Ks

0,0100
0,0098
0,0096
0,0101
0,0100
0,0102

0,0102
0,0090
0,0098
0,0103
0,0100
0,0101

0,0106
0,0092
0,0093
0,0105
0,0100
0,0106

Ke

0,0100
0,0100
0,0100
0,0042
0,0102
0,0097

0,0100
0,0100
0,0100
0,0032
0,0102
0,0094

0,0100
0,0100
0,0096
0,0034
0,0106
0,0087

ks ks ks

0,0101 0,0100 0,0100
0,0097 0,0107 0,0097
0,0080 0,0107 0,0097

0,0101 0,0100 0,0100
0,0094 0,0104 0,0093
0,0116 0,0105 0,0095

0,0105 0,0100 0,0100
0,0087 0,0098 0,0088
0,0143 0,0098 0,0088



Cizelge 4.4 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda modellerden elde edilen tepkime hiz sabitleri
(dk™") (devam)
Komiirler k1 kz k3 k4 ks ks k7 ks kg

Tungbilek
Model 10,0145 0,0140 0,0106
Model 20,0148 0,0139 0,0160 0,0106
Model 30,0058 0,0055 0,0122
Model 40,0057 0,0058 0,0120 0,0103
Model 5 0,0058 0,0059 0,0117 0,0104 0,0102 0,0110
Model 6 0,0150 0,0107 0,0141 0,0092 0,0096 0,0100
Model 70,0147 0,0106 0,0139 0,0090 0,0096 0,0100
Model 8 0,0103 0,0105 0,0047 0,0095 0,0103 0,0048 0,0103 0,0100 0,0100
Model 9 0,0045 0,0115 0,0044 0,0105 0,0100 0,0103 0,0094 0,0103 0,0093
Model 10 0,0048 0,0105 0,0044 0,0103 0,0103 0,0094 0,0113 0,0104 0,0094

Zonguldak
Model 1 0,0107 0,0126 0,0102
Model 20,0109 0,0125 0,0138 0,0102
Model 30,0040 0,0049 0,0083
Model 4 0,0047 0,0033 0,0085 0,0101
Model 50,0032 0,0049 10,0084 0,0101 0,0102 0,0100
Model 6 0,0102 0,0108 0,0124 0,0094 0,0098 0,0100
Model 70,0110 0,0111 0,0125 0,0096 0,0096 0,0100
Model 8 0,0063 0,0104 0,0023 0,0099 0,0100 0,0027 0,0101 0,0100 0,0100
Model 90,0001 0,0094 0,0024 0,0107 0,0100 0,0103 0,0095 0,0105 0,0976
Model 10 0,0024 0,0104 0,0023 0,0101 0,0102 0,0097 0,0071 0,0108 0,0099

8/1 ¢oziici/komiir oraninda komiirlerin sivilastirilmasindan elde edilen deneysel
sonuclar ile modellerden hesaplanan sonuclarin hata kareleri toplamma bakildiginda
Beypazar1 ve Soma-Merkez kdmiirleri en iyi uyumu Model 8 ile Bolu-Goyniik komiirii
Model 9 ile Mugla-Yatagan, Tungbilek ve Zonguldak komiirleri ise en iyi uyumu Model
10 ile gostermektedir. 8. 9. ve 10. modeller deneysel verilerle diger modellere gore daha

uyumludurlar. Bu modeller tersinir tepkimeler icermektedir.

En iyi uyum saglayan modellerde tepkime hiz sabitlerinin biiyiikliigiine bakildiginda
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Beypazari, Soma-Merkez, Mugla-Yatagan ve Tungbilek komiirlerinde en biiylik hiz
sabitine komiir>yag; Bolu-Goynikk ve Zonguldak komiirlerinde ise yag—>komiir
tepkime basamagi sahiptir. Bu, olusan yagin biiyiik bir kisminin tersinir olarak komiire
doniistiiglinii ve yagin biiyiik kisminin dogrudan komiirden olustugunu gostermektedir.
En kiigiik hiz sabitlerine ise Mugla-Yatagan Beypazari, Soma-Merkez, Tungbilek ve
Zonguldak  komiirlerinde  komiir—>preasfalten, Bolu-Goyniik ~ komiiriinde
komiir>asfalten tepkime basamagi sahiptir. Bu da 8/1 ¢oziici/komiir oranindaki
komiirlerde genel olarak komiirden asfalten ve preasfalten olusumun yavas
gerceklestigini gostermektedir. 8/1 ¢oziici/komiir oranina sahip Beypazari, Bolu-
GoOyniik, Mugla-Yatagan ve Tungbilek komiirlerinin sivilastirilmasindan elde edilen
deneysel veriler incelendiginde siirenin artisiyla AS, PAS ve yag veriminin arttig1

goriilmektedir.

Sekil 4.61-4.78 ve 4.91-4.102; Model 1, 2, 3, 6 ve 7’den elde edilen sonuglari
gostermektedir. Model 1, 2, 3, 6 ve 7 Beypazari, Bolu-Goyniik, Mugla-Yatagan,
Tungbilek ve Zonguldak komiirleri AS, PAS ve yag; Soma-Merkez komiiriinde ise
sadece yag olusumu i¢in beklenen teorik gidisati saglamaktadir. Sekil 4.79-4.102,
Model 4 ve 5’ten elde edilen sonuglar1 géstermektedir. Model 4 ve 5 Beypazari, Bolu-
GoOyniik, Mugla-Yatagan, Tungbilek ve Zonguldak komiirleri AS, PAS ve yag; Soma-
Merkez komiiriinde ise PAS ve yag olusumu i¢in beklenen teorik gidisati saglamaktadir.
Sekil 4.103-4.120; Model 8, 9 ve 10’dan elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Model 8,
9 ve 10 tiim komiirlerde AS, PAS ve yag olusumu i¢in beklenen teorik gidisati

saglamaktadir.

8/1 ¢oziicii/komiir oranindaki komiirlerin sivilastirilmasindan ilk 5 model i¢cin elde
edilen deneysel veriler ile modelden hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami
degerleri Simsek vd. (2001) SAS istatistik paket programi ¢ok degiskenli lineer
olmayan modellerde Gauss-Newton algoritmasi ile elde ettikleri degerlerden biiyiiktiir.
8, 9 ve 10. modeller i¢in elde edilen deneysel veriler ile modelden hesaplanan degerlerin

kareleri farklarinin toplami degerleri ise Simsek vd. (2001) elde ettikleri degerlerden kiigiiktiir.
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20

—_— % Asfalten (Model)
‘‘‘‘‘‘‘ % Preasfalten (Model)
— % Yaj (Model)

15 4 L] % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yaj [ |
|

1 e

% Donusim

Sire, dk

Sekil 4.61 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Beypazar1 komiiriiniin Model 1°den elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Model)
~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
——— % Yag (Model)
15 4 * % Asfalten
7 % Preasfalten
[ | % Yag
10 A

% Donlsiim

Sire, dk

Sekil 4.62 8/1 ¢oziicti/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi

110



20

—_— Y% Asfalten (Model)
seeeeeees % Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

15 - ] % Asfalten
7 % Preasfalten
[ | % Yadj
" | ]
10 4

% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.63 8/1 ¢oziicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiirtiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi

20
% Asfalten (Model)
~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
——— % Yag (Model)
15 4 ] % Asfalten [ |
v % Preasfalten
[ | % Yag
£
3
3
2 10 - u
7o)
D ........................
R W

Sare, dk

Sekil 4.64 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiirtiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimas
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20

% Asfalten (Model)

% Yag (Model)

% Preasfalten (Model)

15 | L % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yaj

10 1

% Dondsim

Sire, d

k

Sekil 4.65 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 1’den elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Model)
+ % Preasfalten (Model)
——— % Yag (Model)
15 - . % Asfalten
vl % Preasfalten
[ | % Yag
£
3
0
3
c 10 A
‘0
O
L | s !
54 a N 0 v e
-
o S . 0
v IR gy
"“.‘ -‘_._,..-P""‘_‘- __—________,___
0 e T T T T
0 2 4 6 8 10

Sire, dk

Sekil 4.66 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 1°den elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi

112



20

% Asfalten (Model)
'''''''' % Preasfalten (Model)
— %Yag (Model)

15 L % Asfalten
] v % Preasfalten
m %Yay .
[ |
10 4

% Donusim

Sire, dk

Sekil 4.67 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Beypazari komiiriiniin Model 2’den elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Madel)
-------- % Preasfalten (Model)
——— % Yag (Madel)
15 4 * % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag
10 4

% Donlsim

8 10

Sire, dk

Sekil 4.68 8/1 ¢oziicli/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 2°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin karsilastiriimasi
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20

% Asfalten (Model)
-------- % Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

15 4 ] % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yaj
= | ]
10 A

% Donlstm

‘‘‘‘‘‘‘
.....

Sire, dk

Sekil 4.69 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiirtiniin Model 2’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastiriimasi

20
% Asfalten (Model)
-------- % Preasfalten (Model)
—-—— % Yag (Mocdel)
15 4 ] % Asfalten N
) % Preasfalten
[ ] % Yag
E
3
5
c 10 - u
O
O [ e
R B S _

Sire, dk

Sekil 4.70 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiirtiniin Model 2°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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20

% Asfalten (Madel)
--+=+ % Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

15 L] % Asfalten
1 v % Preasfalten
m  %Vay
[ |
10 - u

% Donlstm

.........

Sare, dk

Sekil 4.71 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 2’den elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Model)
++++ % Preasfalten (Model)
—-—— % Yag (Model)
15 4 o % Asfalten
v % Preasfalten
[ ] % Yag
£
S
3
S
c 10 -
0
(0]
S s e .
m ’
° ] . - v e
v e -y
. =" L &
Lt v - -
0 -""ﬁ"—_:_ T T T T
0 2 4 6 8 10

Sire, dk

Sekil 4.72 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 2°den elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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20

% Asfalten (Model)

------- % Preasfalten (Model)
—— % Yad (Model)

L % Asfalten

v % Preasfalten

[ | % Yad |

15 A

% Donlsim

Sire, dk

Sekil 34.73 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Beypazar1 komiirtiniin Model 3’ten elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

20
% Asfalten (Model)

‘‘‘‘‘‘‘‘ % Preasfalten {Model)
- == % Yag (Model)

15 ] % Asfalten

T v % Preasfalten
[ | % Yag
10 4

% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.74 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 3’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin karsilastiriimasi
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20

% Asfalten (Model)

~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
—— % Yaj (Model)

* % Asfalten

vi % Preasfalten

[ | % Yaj

15 A

% Donlsim

Sdre, dk

Sekil 4.75 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiirtiniin Model 3’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastiriimasi

20

% Asfalten (Model)

+++++ % Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

% Asfalten ]

% Preasfalten

% Yag

15 A

mde |l

% Dondsim

Sire, dk

Sekil 4.76 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 3’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin karsilastiriimasi
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20

—_ % Asfalten (Model)
"""""" % Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

) % Asfalten
151 v % Preasfalten
[ | % Yag
> Sl
Han ] -
:g 10 A e
Q _-"
R -

Sire, dk

Sekil 4.77 8/1 ¢bziicii/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 3’ten elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20

—_— % Asfalten {Model)
""""""" % Preasfalten (Model)
—— % Yad (Model)

] % Asfalten

v % Preasfalten

[ ] % Yag

15 -

% Donusim

Sare, dk

Sekil 4.78 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 3’ten elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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20

% Asfalten (Model)
------- % Preasfalten (Model)
—— % Yag (Model)

® % Asfalten

v % Preasfalten

[ ] % Yaj |

186

Sire, dk

Sekil 4.79 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Beypazar1 komiiriiniin Model 4’ten elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Model)
""""""" % Preasfalten (Model)
——=— % Yag (Model)
15 4 *® % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag
£
3
w
3
c 10 4
8 -
- - -
R - n "

Sire, dk

Sekil 4.80 8/1 ¢oziicti/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 4°ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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20

% Asfalten (Maodel)

------- % Preasfalten (Model)
—— % Yad (Model)

] % Asfalten

v % Preasfalten

[ | % Yad

15 A

% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.81 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiirtiniin Model 4’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastiriimasi

20

% Asfalten (Model)
~~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
—-= % Yag (Model)

] % Asfalten [ |
v % Preasfalten

[ ] % Yag -

15 -

% Donlistim

Sdre, dk

Sekil 4.82 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 4°ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin karsilastiriimasi
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20

% Asfalten (Model)
~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

15 4 ] % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yad
£ -~
H el |
:ij ””
5 10 1 - -
(] o~
x A

Sire, dk

Sekil 4.83 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 4’ten elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20

% Asfalten (Model)

~+++o % Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

% Asfalten

% Preasfalten

% Yaj

15 A

mag el

% Donlsum

Sire, dk

Sekil 4.84 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 4’ten elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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20

% Asfalten (Model)
~~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
—-=— % Yag (Model)

*® % Asfalten

v % Preasfalten

[ ] % Yag -~

15 -

Sare, dk

Sekil 4.85 8/1 ¢oziicii/kdmiir oraninda Beypazari komiiriiniin Model 5°ten elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

20

— % Asfalten (Model)
-------- % Preasfalten (Model)
—— % Yad (Model)

] % Asfalten

v % Preasfalten

[ | % Yag

15 4

Sire, dk

Sekil 4.86 8/1 ¢oziicli/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 5°ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastiriimas
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20

% Asfalten (Model)
- % Preasfalten (Model)

— % Yag (Model)
% Asfalten
% Preasfalten
% Yaj

15 4

mJg el

% Donlsum

Sire, dk

Sekil 4.87 8/1 ¢oziicii/kdmiir oraninda Mugla-Yatagan komiirliniin Model 5’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi

20

% Asfalten (Model)

+++++ % Preasfalten (Model)
— % Yag (Maodel)

% Asfalten ]

% Preasfalten

% Yaj -

15 A

ma el

% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.88 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 5’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin karsilastiriimasi
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% Donlsim

Sekil 4.89 8/1 ¢oziicti/kdmiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 5°ten elde edilen

% Donlsim

Sekil 4.90 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 5’ten elde edilen

20

15

10 -

% Asfalten (Model)

% Preasfalten (Model)
—— % Yag (Model)

] % Asfalten

v % Preasfalten

[ | % Yag

Sire, dk

sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20

18

% Asfalten (Model)

«++++ % Preasfalten (Model)
— % Yag (Model)

% Asfalten

% Preasfalten

% Yag

mag el

Sire, dk

sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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20

% Asfalten {Model)
------- % Preasfalten (Model)
—— % Yag (Model)

* % Asfalten

7 % Preasfalten

[ | % Yag [ ]

15 -

% Donusim

Sire, dk

Sekil 4.91 8/1 ¢oziicii/kdmiir oraninda Beypazari komiiriiniin Model 6’dan elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Madel)
~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
——— % Yag (Model)
15 4 L ] % Asfalten
v % Preasfalten
[ ] % Yaj
10 4

% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.92 8/1 ¢oziicti/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 6’dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin karsilastiriimasi
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-+--- % Preasfalten (Model)
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% Asfalten
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% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.93 8/1 ¢oziicli/kdmiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 6’dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi

20

% Asfalten (Model)
------- % Preasfalten (Model)
—— % Yag (Model)

® % Asfalten [ ]
v % Preasfalten

[ ] % Yag

15 A

% Donlistim

Sire, dk

Sekil 4.94 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Soma-Merkez komiirtiniin Model 6’dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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% Asfalten (Madel)
""""""" % Preasfalten {(Model)
—= % Yag (Model)

] % Asfalten

v % Preasfalten

[ ] % Yaj
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% Dénidsiim

Sire, dk

Sekil 4.95 8/1 ¢oziicii/kdmiir oraninda Tungbilek komiiriiniin Model 6’dan elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Model)

--------- % Preasfalten (Model)
——— % Yag (Model)

15 L ] % Asfalten

T ¥ % Preasfalten
[ ] % Yag
10 -

% Donlislim

Sire, dk

Sekil 4.96 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 6’dan elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.97 8/1 ¢oziicii/kdmiir oraninda Beypazar1 komiiriiniin Model 7°den elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.98 8/1 ¢oziicti/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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% Asfalten (Madel)
~~~~~~~ % Preasfalten {Model)
- % Yad (Model)

15 4 ® % Asfalten
7 % Preasfalten
[ | % Yag
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10 4

% Donlsum

Sire, dk

Sekil 4.99 8/1 ¢oziicli/kdmiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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""""""" % Preasfalten (Model)
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Sire, dk

Sekil 4.100 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimast
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% Donlisim

‘‘‘‘‘‘‘‘
.....

Sire, dk

Sekil 4.101 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Tungbilek kdmiirtiiniin Model 7°den elde edilen
sonugclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sdre, dk

Sekil 4.102 8/1 ¢6ziicti/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 7°den elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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Sire, dk

Sekil 4.103 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Beypazar1 komiiriiniin Model 8’den elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sdre, dk

Sekil 4.104 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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% Asfalten (Model)
~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
—— 9% Yag (Model)

] % Asfalten

v % Preasfalten

[ ] % Yag

15 4

% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.105 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi

20

% Asfalten (Model)
-------- % Preasfalten (Model)
—= % Yag (Model)

] % Asfalten ]
) % Preasfalten

[ ] % Yag 4

156 -

% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.106 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimast
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Slre, dk
Sekil 4.107 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Tungbilek kdmiirtiiniin Model 8’den elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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—_— % Asfalten {Model)
‘‘‘‘‘‘‘ % Preasfalten (Model)
——— % Yag (Model}
15 4 ] % Asfalten
v % Preasfalten
[ ] % Yag
10 4

% Donlisum

Sire, dk

Sekil 4.108 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 8’den elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sire, dk
Sekil 4.109 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Beypazar1 ko miirtiiniin Model 9’dan elde edilen
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi

20
% Asfalten (Model)
------- % Preasfalten {Model)
—-—— % Yag (Model)
15 4 * % Asfalten
v % Preasfalten
[ ] % Yag
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% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.110 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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% Asfalten (Model)
~~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
—— % Yag (Model)
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v % Preasfalten

[ | % Yag

15 -

% Donusum

Sire, dk

Sekil 4.111 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastiriimasi

20

—_— % Asfalten (Model)
""""""" % Preasfalten (Model)
- = % Yag (Model)

] % Asfalten ]
v % Preasfalten

[ ] % Yag Ve

15 4

% Doénlsim

Sire, dk

Sekil 4.112 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmas

135



20

% Asfalten (Model)
‘‘‘‘‘‘‘ % Preasfalten (Model)
—= % Yag (Model)

* % Asfalten

v % Preasfalten

[ | % Yaj

15
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Sure, dk

Sekil 4.113 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Tungbilek kdmiirtiiniin Model 9’dan elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi

20
% Asfalten (Model)
--------- % Preasfalten (Model)
——— % Yag (Model)
15 4 L % Asfalten
v % Preasfalten
[ | % Yag
10 f

% Donlsim

Sire, dk

Sekil 4.114 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 9’dan elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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% Donlsum

Sekil 4.115 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Beypazar1 ko miirtiniin Model 10°dan elde

% Donlistim

Sekil 4.116 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Bolu-Goyniik komiiriiniin Model 10°dan elde
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Sare, dk

edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastiriimasi
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10 4

% Asfalten (Model)

--+++- % Preasfalten (Model)
— 9% Yag (Model)

% Asfalten

% Preasfalten

% Yag

magel

Sire, dk

edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sire, dk

Sekil 4.117 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Mugla-Yatagan komiiriiniin Model 10’dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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% Asfalten (Model)
~~~~~~~~~ % Preasfalten (Model)
—= % Yag (Model)

L % Asfalten N
v % Preasfalten

[ | % Yaj ”

15 -

% Donlsim

Sare, dk

Sekil 4.118 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Soma-Merkez komiiriiniin Model 10’dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimast
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[ ] % Yaj
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% Dénlsum

Sire, dk

Sekil 4.119 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Tungbilek kdmiiriiniin Model 10°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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—_— % Asfalten (Model)
------- % Preasfalten (Model)
——— %Yag (Model)
15 4 ) % Asfalten
v % Preasfalten
[ ] % Yag
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—

% Donusum

Silre, dk

Sekil 4.120 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Zonguldak komiiriiniin Model 10°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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4.2 Tepkime Mekanizmalarina UV Isik Kayna@ Giiciiniin Etkisi

4.2.1 Tepkime mekanizmalarimin 30 Watt UV isik kaynag giiciinde Sivilastirilan
komiirlere uyumu

Her bir model icin elde edilen analitik ¢oziimler, Sogit (1997) agirlikga 5/1
¢coziici/komiir oranindaki Beypazari-Cayirhan linyitinin 30 Watt UV 151k kaynagi
giiciinde hidrojenasyonundan elde ettigi deneysel verilere (Cizelge 3.13) ayr1 ayri
uydurularak Kalman filtresi kullanilarak MATLAB (ver 7.11, The MathWorks Inc.
Natick, MA, USA) bilgisayar programinda tepkime hiz sabitleri belirlenmistir (Cizelge
4.5). Agirlikca 5/1 ¢oziicii/komiir oranina sahip Beypazari-Cayirhan linyitinin 30 Watt
UV 51k kaynagi giiclinde sivilastirilmasindan elde edilen deneysel veriler ile
modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami Esitlik (4.1)’de
gosterildigi gibi hesaplanmis ve ¢izelge 4.6’da verilmistir. 30 Watt UV 1s1ik kaynagi
giicinde sivilastirilan Beypazari-Cayirhan komiirinlin - modellerinden elde edilen

sonuglar ile deneysel sonuglar karsilastirilmistir (Sekil 4.121-4.129).

Cizelge 4.5 30 Watt UV 151k kaynagi giiciinde modellerden elde edilen tepkime hiz

sabitleri (saat™)

Gllg! k1 kz kg k4 k5 ks k7 ks k9

30 Watt
Model 10,0177 0,0147 0,0105
Model 20,0181 0,0145 0,0167 0,0104
Model 30,0070 0,0067 0,0165
Model 4 0,0070 0,0070 0,0162 0,0102
Model 50,0070 0,0072 0,0160 0,0102 0,0103 0,0100
Model 6 10,0181 0,0109 0,0141 0,0090 0,0094 0,0100
Model 70,0061 0,0116 0,0113 0,0097 0,0100 0,0100
Model 8 0,0009 0,0104 0,0010 0,0101 0,0100 0,0012 0,0100 0,0100 0,0100
Model 9 0,0061 0,0134 0,0056 0,0106 0,0100 0,0103 0,0096 0,0110 0,0097
Model 10 0,0063 0,0107 0,0056 0,0102 0,0103 0,0096 0,0132 0,0110 0,0097
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Cizelge 4.6 Beypazari-Cayirhan linyitin 30 Watt UV 151k kaynag: giiclinde

stvilastirilmasindan elde edilen deneysel veriler ile modellerden

hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5
465,0168 444,4308 71,4592 71,6888 72,0280
Model 6 Model 7 Model 8 Model 9 Model 10
471,0528 474,8269 26,1925 25,4389 25,5135

Beypazari-Cayirhan linyitinin 30 Watt UV 151k kaynaginda sivilastirilmasindan elde
edilen deneysel sonuclar ile modellerden hesaplanan sonuglarin hata kareleri toplamina
bakildiginda Beypazari-Cayirhan linyiti en iyt uyumu Model 9 ile gostermektedir.
Model 8, 9 ve 10°daki degerler birbirine yakindir.

En iyi uyum saglayan Model 9°daki tepkime hiz sabitlerinin biiyiikliigiine bakildiginda
en biiytik hiz sabitlerine komiir=>yag ve yag—>komiir tepkime basamaklar1 sahiptir. Bu,
yagin biliyiikk kismmin dogrudan kdmiirden olustugunu ve olusan yagm tersinir olarak
komiire doniistiiglinii géstermektedir. En kii¢iik hiz sabitlerini ise komiir—>preasfalten
ve komiir—>asfalten, tepkime basamaklari1 sahiptir. Bu da 30 Watt UV 1s1k kaynaginda
sivilastirilan Beypazari-Cayirhan linyitinden, asfalten ve preasfalten olusumun yavas

gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 4.121-4.130 tiim modellerden elde edilen sonuglar1 géstermektedir. Sekillerden de
goriildiigii gibi ilk yedi model AS olusumu i¢in beklenen teorik gidisati saglamaktadir.
Model 8 AS, PAS ve yag, Model 9 ve Model 10 AS ve yag olusumu i¢in teorik gidisati

saglamaktadir.
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Sekil 4.121 30 Watt 1g1k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.122 30 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan kdmiirtiniin Model 2°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin kargilastiriimasi
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Sekil 4.123 30 Watt 1s1k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 3’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.124 30 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 4’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.125 30 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 5’ten elde

% Donlsim

edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.126 30 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 6’dan elde

edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.127 30 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 7°den elde
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.128 30 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.129 30 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 9°dan elde
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edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.130 30 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 10°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimast
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4.2.2 Tepkime mekanizmalarinin 60 Watt UV 1s1k kaynag giiciinde Sivilagtirilan
komiirlere uyumu

Her bir model igin elde edilen analitik ¢oziimler, Sogit (1997) agirhikga 5/1
coziici/komiir oranindaki Beypazari-Cayirhan linyitinin 60 Watt UV 151k kaynagi
giiciinde hidrojenasyonundan elde ettigi deneysel verilere (Cizelge 3.14) ayr1 ayri
uydurularak Kalman filtresi kullanilarak MATLAB (ver 7.11, The MathWorks Inc.
Natick, MA, USA) bilgisayar programinda tepkime hiz sabitleri belirlenmistir (Cizelge
4.7). Agirlikca 5/1 ¢oziicii/kdmiir oranina sahip Beypazari-Cayirhan linyitinin 60 Watt
UV g1k kaynagi giiciinde sivilastirilmasindan elde edilen deneysel veriler ile
modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami Esitlik (4.1)’de
gosterildigi gibi hesaplanmis ve ¢izelge 4.8’de verilmistir. 60 Watt UV 1s1k kaynagi
giicinde sivilastirilan Beypazari-Cayirhan komiirinlin - modellerinden elde edilen

sonuglar ile deneysel sonuglar karsilagtirilmistir (Sekil 4.131-4.140).

Cizelge 4.7 60 Watt UV 151k kaynagi giiciinde modellerden elde edilen tepkime hiz
sabitleri (saat™)

Giig: k1 kz ka k4 ks ks k7 ks k9

60 Watt
Model 10,0174 0,0146 0,0104
Model 20,0178 0,0144 0,0163 0,0104
Model 30,0062 0,0076 0,0142
Model 4 0,0079 0,0062 0,0139 0,0101
Model 5 0,0061 0,0082 0,0137 0,0101 0,0102 0,0100
Model 6 0,0166 0,0111 0,0141 0,0089 0,0096 0,0100
Model 70,0177 0,0112 0,0144 0,0091 0,0094 0,0100
Model 8 0,0107 0,0107 0,0055 0,0099 0,0101 0,0064 0,0102 0,0101 0,0100
Model 9 0,0056 0,0122 0,0060 0,0107 0,0100 0,0102 0,0096 0,0109 0,0097
Model 10 0,0057 0,0107 0,0059 0,0101 0,0102 0,0096 0,0119 0,0109 0,0097
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Cizelge 4.8 Beypazari-Cayirhan linyitin 60 Watt UV 151k kaynagi giiclinde
stvilastirilmasindan elde edilen deneysel veriler ile modellerden

hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5
356,8905 337,2303 76,3300 76,3842 76,5651
Model 6 Model 7 Model 8 Model 9 Model 10
406,3577 362,9327 25,8846 25,1374 25,3432

Beypazari-Cayirhan linyitinin 60 Watt UV 151k kaynagmda sivilastirilmasindan elde
edilen deneysel sonuclar ile modellerden hesaplanan sonuglarin hata kareleri toplamina
bakildiginda Beypazari-Cayirhan linyiti en iyi uyumu Model 9 ile gostermektedir.
Model 8, 9 ve 10°daki degerler birbirine yakindir.

En iyi uyum saglayan Model 9’daki tepkime hiz sabitlerinin biiyiikliigiine bakildiginda
en biiytik hiz sabitlerine komiir=>yag ve yag—>komiir tepkime basamaklari sahiptir. Bu,
yagin biliyiikk kismmin dogrudan kdmiirden olustugunu ve olusan yagm tersinir olarak
komiire dontstiigiinii géstermektedir. En kiigiik hiz sabitlerini ise komiir->asfalten ve
komiir->preasfalten, tepkime basamaklar1 sahiptir. Bu da 60 Watt UV 1s1k kaynaginda
sivilastirilan Beypazari-Cayirhan linyitinden, asfalten ve preasfalten olusumunun yavas

gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 4.131-4.140, tiim modellerden elde edilen sonuglar1 géstermektedir. Sekillerden
de goriildiigli gibi ilk yedi model PAS ve yag olusumu icin beklenen teorik gidisati
saglamaktadir. Model 8, 9 ve 10 AS, PAS ve yag olusumu icin teorik gidisati

saglamaktadir.
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Sekil 4.131 60 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan kdmiirtiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.132 60 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 2’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.133 60 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 3°ten elde
sonuclar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.134 60 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 4’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.135 60 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan komiirtiniin Model 5’ten elde
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Sekil 4.136 60 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 6’dan elde

edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.137 60 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.138 60 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.139 60 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.140 60 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 10°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglariin karsilastirilmasi
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4.2.3 Tepkime mekanizmalarmn 90 Watt UV sik kaynag giiciinde Sivilastirilan
komiirlere uyumu

Her bir model igin elde edilen analitik ¢oziimler, Sogit (1997) agirhikga 5/1
coziici/komiir oranindaki Beypazari-Cayirhan linyitinin 90 Watt UV 151k kaynagi
giiciinde hidrojenasyonundan elde ettigi deneysel verilere (Cizelge 3.15) ayr1 ayri
uydurularak Kalman filtresi kullanilarak MATLAB (ver 7.11, The MathWorks Inc.
Natick, MA, USA) bilgisayar programinda tepkime hiz sabitleri belirlenmistir (Cizelge
4.9). Agirlikca 5/1 ¢oziicii/kdmiir oranina sahip Beypazari-Cayirhan linyitinin 90 Watt
UV g1k kaynagi giiciinde sivilastirilmasindan elde edilen deneysel veriler ile
modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami Esitlik (4.1)’de
gosterildigi gibi hesaplanmis ve ¢izelge 4.10’da verilmistir. 90 Watt UV 1s1k kaynagi
giicinde sivilastirilan Beypazari-Cayirhan komiirinlin - modellerinden elde edilen

sonuglar ile deneysel sonuglar karsilagtirilmistir (Sekil 4.141-4.150).

Cizelge 4.9 90 Watt UV 1s1k kaynagi giiciinde modellerden elde edilen tepkime hiz

sabitleri (saat™)

Giig: k1 kz ka k4 ks ks k7 ks k9

90 Watt
Model 10,0244 0,0166 0,0105
Model 20,0249 0,0164 0,0197 0,0105
Model 30,0099 0,0083 0,0268
Model 4 0,0086 0,0099 0,0265 0,0105
Model 50,0099 0,0089 0,0263 0,0101 0,0108 0,0100
Model 6 0,0254 0,0095 0,0145 0,0090 0,0075 0,0100
Model 70,0246 0,0098 0,0163 0,0088 0,0078 0,0100
Model 8 0,0210 0,0103 0,0111 0,0101 0,0100 0,0092 0,0103 0,0102 0,0098
Model 9 10,0112 0,0228 0,0087 0,0104 0,0097 0,0105 0,0084 0,0090 0,0096
Model 10 0,0114 0,0102 0,0086 0,0101 0,0105 0,0085 0,0226 0,0090 0,0097

154



Cizelge 4.10 Beypazari-Cayirhan linyitin 90 Watt UV 151k kaynagi giiciinde
stvilastirilmasindan elde edilen deneysel veriler ile modellerden
hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5

1163,1 1122,1 145,8132 145,81 145,9306

Model 6 Model 7 Model 8 Model 9 Model 10
1126 1192,8 58,4039 60,0791 60,4888

Beypazari-Cayirhan linyitinin 90 Watt UV 151k kaynaginda sivilastirilmasindan elde
edilen deneysel sonuclar ile modellerden hesaplanan sonuglarin hata kareleri toplamina
bakildiginda Beypazari—Cayirhan linyiti en iy uyumu Model 8 ile gostermektedir.
Model 8, 9 ve 10°daki degerler birbirine yakindir.

En iyi uyum saglayan Model 8’deki tepkime hiz sabitlerinin biiyiikliigiine bakildiginda
en biiyiik hiz sabitlerine komiir->yag ve komiir>asfalten tepkime basamaklar1 sahiptir.
Bu, yagin ve AS’n biiyiik kismmin dogrudan kdmiirden olustugunu gostermektedir. En
kiicik hiz sabitlerini ise komiir->preasfalten ve asfalten->preasfalten tepkime
basamaklar1 sahiptir. Bu da 90 Watt UV 1sik kaynaginda sivilastirilan Beypazari-

Cayrrhan linyitinden, preasfalten olusumun yavas gerceklestigini géstermektedir.

Sekil 4.141-4.150, tiim modellerden elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekillerden
de goriildigl gibi tiim modeller AS, PAS ve yag olusumu i¢in beklenen teorik gidisati

saglamaktadir. Siirenin ilerlemesiyle AS, PAS ve yag verimi artmaktadir.
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Sekil 4.141 90 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan kdmiirtiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.142 90 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 2’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.143 90 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 3°ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.144 90 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 4’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.145 90 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 5°ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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Sekil 4.146 90 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 6’dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.147 90 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan kdmiirtiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastiriimasi
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Sekil 4.148 90 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.149 90 Watt 151k giiclinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastiriimasi
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Sekil 4.150 90 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 10°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimast
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4.2.4 Tepkime mekanizmalarinin 120 Watt UV isik kaynagi giiciinde Sivilastirilan
komiirlere uyumu

Her bir model igin elde edilen analitik ¢oziimler, Sogiit (1997) agirhikga 5/1
coziicii/komiir oranindaki Beypazari-Cayirhan linyitinin 120 Watt UV 151k kaynagi
giiciinde hidrojenasyonundan elde ettigi deneysel verilere (Cizelge 3.16) ayr1 ayri
uydurularak Kalman filtresi kullanilarak MATLAB (ver 7.11, The MathWorks Inc.
Natick, MA, USA) bilgisayar programinda tepkime hiz sabitleri belirlenmistir (Cizelge
4.11). Agirlik¢a 5/1 ¢oziicii/komiir oranimna sahip Beypazari-Cayrhan linyitinin 120
Watt UV 151k kaynagi giiclinde sivilastirilmasindan elde edilen deneysel veriler ile
modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami Esitlik (4.1)’de
gosterildigi gibi hesaplanmis ve gizelge 4.12°de verilmistir. 120 Watt UV 151k kaynagi
giiciinde sivilastirilan Beypazari-Cayirhan komiirinlin - modellerinden elde edilen

sonuglar ile deneysel sonuglar karsilagtirilmistir (Sekil 4.151-4.160).

Cizelge 4.11 120 Watt UV 151k kaynagi giiciinde modellerden elde edilen tepkime hiz
sabitleri (saat™)

Giig: k1 kz ka k4 ks ks k7 ks k9

120 Watt
Model 10,0243 0,0160 0,0115
Model 20,0249 0,0157 0,0209 0,0114
Model 30,0091 0,0092 0,0250
Model 4 0,0096 0,0091 0,0247 0,0110
Model 50,0092 0,0098 0,0243 0,0112 0,0107 0,0100
Model 6 0,0246 0,0112 0,0164 0,0085 0,0083 0,0100
Model 70,0246 0,0108 0,0157 0,0085 0,0082 0,0100
Model 8 0,0197 0,0110 0,0073 0,0078 0,0110 0,0082 0,0107 0,0099 0,0102
Model 9 0,0071 0,0215 0,0078 0,0107 0,0102 0,0109 0,0079 0,0096 0,0075
Model 10 0,0074 0,0110 0,0078 0,0110 0,0108 0,0079 0,0211 0,0096 0,0076
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Cizelge 4.12 Beypazari-Cayirhan linyitin 120 Watt UV 151k kaynag1 giiciinde
stvilastirilmasindan elde edilen deneysel veriler ile modellerden
hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5

1011,7 960,1431 164,7402 162,6917 160,6481
Model 6 Model 7 Model 8 Model 9 Model 10
1052,7 1040,6 60,5418 63,51 62,686

Beypazari-Cayirhan linyitinin 120 Watt UV 151k kaynaginda sivilastirilmasindan elde
edilen deneysel sonuclar ile modellerden hesaplanan sonuglarin hata kareleri toplamina
bakildiginda Beypazari—Cayirhan linyiti en iy uyumu Model 8 ile gostermektedir.
Model 8, 9 ve 10°daki degerler birbirine yakindir.

En iyi uyum saglayan Model 8’deki tepkime hiz sabitlerinin biiyiikliigiine bakildiginda
en biiyiik hiz sabitlerine komiir>yag ve preasfalten>komiir tepkime basamaklari
sahiptir.  Bu, yagin biiylik kisminin dogrudan komiirden olustugunu ve olusan
preasfaltenin tersinir olarak komiire donistiigiinii gostermektedir. En kiiclik hiz
sabitlerini ise komiir>asfalten ve yag—>safalten tepkime basamaklar1 sahiptir. Bu da
120 Watt UV 1s1k kaynaginda sivilastirilan Beypazari-Cayirhan linyitinde, komiirden ve

yagdan asfalten olusumun yavas gergeklestigini gostermektedir.

Sekil 4.151-4.160, tiim modellerden elde edilen sonuglar1 géstermektedir. Sekillerden
de goriildiigii gibi Model Model 1, 2, 5, 7 PAS ve yag olusumu igin beklenen teorik
gidisat1 saglamaktadir. Model 3, 4, 8, 9 ve 10 AS, PAS ve yag olusumu; Model 6 ise

sadece yag olusumu i¢in teorik gidisat1 saglamaktadir.
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Sekil 4.151 120 Watt 1s1k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 1°den elde

edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.152 120 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 2°den elde

edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastiriimasi
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Sekil 4.153 120 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 3’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.154 120 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 4’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.155 120 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiirtiniin Model 5’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.156 120 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 6°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglariin karsilastirilmasi
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Sekil 4.157 120 Watt 1s1k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.158 120 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglariin karsilastirilmasi
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Sekil 4.159 120 Watt 11k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.160 120 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 10°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglariin karsilastirilmasi
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4.2.5 Tepkime mekanizmalarinin 150 Watt UV 151k kaynagi giiciinde Sivilastirilan
komiirlere uyumu

Her bir model igin elde edilen analitik ¢oziimler, Sogit (1997) agirhikga 5/1
¢coziicii/komiir oranindaki Beypazari-Cayirhan linyitinin 150 Watt UV 151k kaynagi
giiciinde hidrojenasyonundan elde ettigi deneysel verilere (Cizelge 3.17) ayr1 ayri
uydurularak Kalman filtresi kullanilarak MATLAB (ver 7.11, The MathWorks Inc.
Natick, MA, USA) bilgisayar programinda tepkime hiz sabitleri belirlenmistir (Cizelge
4.13). Agirlikga 5/1 ¢oziici/komiir oranma sahip Beypazari-Cayirhan linyitinin 150
Watt UV 151k kaynagi giiciinde sivilastiriimasindan elde edilen deneysel veriler ile
modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami Esitlik (4.1)’de
gosterildigi gibi hesaplanmis ve gizelge 4.14’te verilmistir. 150 Watt UV 1s1k kaynagi
giicinde sivilastirilan Beypazari-Cayirhan komiirinlin - modellerinden elde edilen

sonuglar ile deneysel sonuglar karsilagtirilmistir (Sekil 4.161-4.170).

Cizelge 4.13 150 Watt UV 151k kaynagi giiciinde modellerden elde edilen tepkime hiz
sabitleri (saat™)

Giig: k1 kz ka k4 ks ks k7 ks k9

150 Watt
Model 1 0,0241 0,0151 0,0108
Model 20,0246 0,0148 0,0193 0,0108
Model 30,0073 0,0097 0,0251
Model 4  0,0100 0,0073 0,0248 0,0105
Model 5 0,0073 0,0103 0,0246 0,0106 0,0103 0,0100
Model 6 0,0229 0,0101 0,0156 0,0087 0,0084 0,0100
Model 70,0244 0,0097 0,0148 0,0090 0,0079 0,0100
Model 8  0,0202 0,0105 0,0079 0,0089 0,0104 0,0102 0,0103 0,0099 0,0101
Model 90,0080 0,0219 0,0097 0,0103 0,0101 0,0105 0,0088 0,0092 0,0086
Model 10 0,0082 0,0105 0,0096 0,0104 0,0105 0,0088 0,0217 0,0093 0,0086
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Cizelge 4.14 Beypazari-Cayirhan linyitin 150 Watt UV 151k kaynag1 giiciinde
stvilastirilmasindan elde edilen deneysel veriler ile modellerden
hesaplanan degerlerin kareleri farklarinimn toplami

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5

949,1911 907,9803 118,6776 118,0775 118,3156

Model 6 Model 7 Model 8 Model 9 Model 10
1075,6 979,0963 49,8027 51,6915 51,5624

Beypazari-Cayirhan linyitinin 150 Watt UV 151k kaynaginda sivilastirilmasindan elde
edilen deneysel sonuclar ile modellerden hesaplanan sonuglarin hata kareleri toplamina
bakildiginda Beypazari—Cayirhan linyiti en iy uyumu Model 8 ile gostermektedir.
Model 8, 9 ve 10°daki degerler birbirine yakindir.

En iyi uyum saglayan Model 8’deki tepkime hiz sabitlerinin biiyiikliigiine bakildiginda
en biiyiik hiz sabitlerine komiir->yag ve asfalten->komiir tepkime basamaklari sahiptir.
Bu, yagm biiyiik kisminin dogrudan kdmiirden olustugunu ve olusan asfaltenin tersinir
olarak komiire doniistiigiini gostermektedir. En kiigiik hiz sabitlerini ise
komiir>asfalten ve yag—>asfalten tepkime basamaklar1 sahiptir. Bu da 150 Watt UV
151k kaynaginda sivilastirilan Beypazari-Cayirhan linyitinde, komiirden ve yagdan

asfalten olusumun yavas gerceklestigini gostermektedir.

Sekil 4.160-4.169, tiim modellerden elde edilen sonuglar1 géstermektedir. Sekillerden
de goriildiigli gibi ilk yedi model PAS olusumu igin beklenen teorik gidisat
saglamaktadir. Model 8, 9 ve 10 AS, PAS ve yag olusumu icin teorik gidisati

saglamaktadir.
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Sekil 4.161 150 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.162 150 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 2°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.163 150 Watt 1s1k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiirtiniin Model 3’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.164 150 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 4’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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Sekil 4.164 150 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiirtiniin Model 5’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.165 150 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 6°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimast
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Sekil 4.166 150 Watt 1s1k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.167 150 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimast
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Sekil 4.168 150 Watt 1s1k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastirilmasi
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Sekil 4.169 150 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 10’dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimasi
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4.2.6 Tepkime mekanizmalarinin 180 Watt UV 151k kaynag giiciinde Sivilastirilan
komiirlere uyumu

Her bir model igin elde edilen analitik ¢oziimler, Sogiit (1997) agirhikga 5/1
¢coziicii/komiir oranindaki Beypazari-Cayirhan linyitinin 180 Watt UV 151k kaynagi
giiciinde hidrojenasyonundan elde ettigi deneysel verilere (Cizelge 3.18) ayr1 ayri
uydurularak Kalman filtresi kullanilarak MATLAB (ver 7.11, The MathWorks Inc.
Natick, MA, USA) bilgisayar programinda tepkime hiz sabitleri belirlenmistir (Cizelge
4.15). Agirlik¢a 5/1 ¢oziicii/komiir oranina sahip Beypazari-Cayrhan linyitinin 180
Watt UV 151k kaynagi giiciinde sivilastiriimasindan elde edilen deneysel veriler ile
modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarmin toplami Esitlik (4.1)’de
gosterildigi gibi hesaplanmis ve gizelge 4.16°da verilmistir. 180 Watt UV 151k kaynagi
giiciinde sivilastirilan Beypazari-Cayirhan komiirtiniin - modellerinden elde edilen

sonuglar ile deneysel sonuglar karsilagtirilmistir (Sekil 4.170-4.179).

Cizelge 4.15 180 Watt UV 151k kaynagi gliclinde modellerden elde edilen tepkime hiz

sabitleri (saat™)

Giig: k1 kz ka k4 ks ks k7 ks k9

180 Watt
Model 10,0232 0,0158 0,0108
Model 20,0236 0,0156 0,0185 0,0107
Model 30,0101 0,0093 0,0208
Model 4 0,0096 0,0101 0,0205 0,0106
Model 50,0101 0,0099 0,0202 0,0105 0,0107 0,0100
Model 6 0,0238 0,0095 0,0150 0,0088 0,0092 0,0100
Model 70,0234 0,0095 0,0156 0,0086 0,0092 0,0100
Model 8 0,0189 0,0102 0,0108 0,0093 0,0104 0,0101 0,0105 0,0101 0,0099
Model 9 0,0107 0,0203 0,0097 0,0102 0,0099 0,0106 0,0088 0,0091 0,0090
Model 10 0,0109 0,0102 0,0097 0,0104 0,0106 0,0088 0,0200 0,0091 0,0091
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Cizelge 4.16 Beypazari-Cayirhan linyitin 180 Watt UV 151k kaynag1 giiciinde
stvilastirilmasindan elde edilen deneysel veriler ile modellerden

hesaplanan degerlerin kareleri farklarmim toplami

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5
803,0383 765,9360 97,1430 95,7326 94,1922
Model 6 Model 7 Model 8 Model 9 Model 10
796,7736 825,0807 38,6040 40,9436 40,6727

Beypazari-Cayirhan linyitinin 180 Watt UV 151k kaynaginda sivilastirilmasindan elde
edilen deneysel sonuclar ile modellerden hesaplanan sonuglarin hata kareleri toplamina
bakildiginda Beypazari—Cayirhan linyiti en iy uyumu Model 8 ile gostermektedir.
Model 8, 9 ve 10°daki degerler birbirine yakindir.

En iyi uyum saglayan Model 8’deki tepkime hiz sabitlerinin biiylikligiine bakildiginda
en biiyiik hiz sabitlerine komiir->yag ve komiir>asfalten tepkime basamaklar1 sahiptir.
Bu, yagin ve asfaltenin biiylik kisminin dogrudan kémiirden olustugunu gostermektedir.
En kiigiik hiz sabitlerini ise yag—>asfalten ve asfalten—>preasfalten tepkime basamaklar1
sahiptir. Bu da 180 Watt UV 1sik kaynaginda sivilastirilan Beypazari-Cayirhan
linyitinde, yagdan asfalten ve asfaltenden preasfalten olusumunun yavas gerceklestigini

gostermektedir.
Sekil 4.170-4.179, tiim modellerden elde edilen sonuglar1 géstermektedir. Sekillerden

de goriildiigli gibi tiim modeller AS, PAS ve yag olusumu igin beklenen teorik gidisati

saglamaktadir. AS, PAS ve yag verimi zamanla artmaktadir.
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Sekil 4.170 180 Watt 11k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 1°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 3.171 180 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 2°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonug¢larmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.172 180 Watt 1s1k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiirtiniin Model 3’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.173 180 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 4°ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimast
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Sekil 4.174 180 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 5’ten elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.175 180 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 6°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglariin karsilastiriimasi
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Sekil 4.176 180 Watt 1s1k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 7°den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin karsilastirilmasi
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Sekil 4.177 180 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan kdmiiriiniin Model 8’den elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarinin karsilastiriimast
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Sekil 4.178 180 Watt 11k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 9°dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarmin karsilastirilmasi
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Sekil 4.179 180 Watt 151k giiciinde Beypazari-Cayirhan komiiriiniin Model 10’dan elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglariin karsilastirilmasi
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5. SONUC

1. Tersinir tepkimeler igeren 8. 9. ve 10. modellerden elde edilen veriler, deneysel
verilere diger modellerden daha iyi uyum saglamistir. En iyi uyum saglayan
modellerde tepkime hiz sabitlerinin biiyiikligline bakilmistir. Genellikle en
biiyilk hiz sabitine komiir>yag ve yag—>komiir; en kiigiik hiz sabitine ise
komiir>asfalten ve komiir>preasfalten tepkime basamaklarinin sahip oldugu
gorilmistir. Elde edilen sonuglar yagin biiylik bir kismmin tersinir olarak
komiire dontistiiglinii ve yagin biiylik kisminin dogrudan komiirden olustuguna
ek olarak komiirden asfalten ve preasfalten olusumunun yavas gergeklestigini

gostermistir

2. Mikrodalga enerji ile sivilagan komiirlerin mekanizmasi {izerine yapilan
caligmalar neticesine 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda Beypazar1i ve Soma-Merkez
komiirleri en 1yi uyumu Model 10 ile Bolu-G6yniik, Mugla-Yatagan, Tungbilek

ve Zonguldak komiirleri en iyi uyumu Model 9 ile gostermislerdir.

3. Mikrodalga enerji ile sivilasan komiirlerin mekanizmasi {izerine yapilan
caligmalar neticesinde 8/1 ¢oziicii/komiir oraninda Beypazar1 ve Soma-Merkez
komiirleri en iyi uyumu Model 8 ile Bolu-Goyniik komiirii Model 9 ile Mugla-
Yatagan, Tungbilek ve Zonguldak komiirleri ise en iyi uyumu Model 10 ile

gostermiglerdir.

4. Mugla-Yatagan, Tungbilek ve Zonguldak komiirlerinin tetralinde 4/1 ve 8/1
¢Oziicl/komiir oraninda mikrodalga enerji ile sivilagsmasi {izerine en iyi uyum
saglayan modeller farkhidir. Bu komiirler 4/1 ¢6ziicti/komiir oraninda en iyi
uyumu model 9 ile saglarken 8/1 ¢oziici/komiir oraninda model 10 ile
saglamaktadir. Bu koOmiirlerde ¢oziici/komiir orani arttiginda asfaltenden
preasfalten, preasfaltenden ise komiir olusmamakta; asfaltenden komiir ve yag
olugsmaktadir. Deneysel veriler incelendiginde 8/1 ¢oziicli/komiir oraninda %
yag verimi daha yiiksektir. Burada verimi arttiran etken asfaltendir. Olusan

asfalten komiir ve yaga doniismektedir. Bu komiir tekrar fraksiyonlara ayrilip
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yag verimini arttirmaktadir. Aynm1 zamanda asfaltenden preasfalten
olusmamaktadir. Bu noktada sivi {iriin veriminin artmasmda asfalten biyiik
Oonem tasimaktadir. Buna ek olarak Tungbilek komiiriinde ¢oziicii/kdmiir orani

arttiginda komiirden yag olusumu hizlanmaktadir.

Bolu-Goyniik komiiriiniin  4/1 ve 8/1 ¢oOziici/komiir oraninda tetralinde
mikrodalga enerjide sivilagsmasi iizerine en iyi uyum saglayan modeller aynidir.

Buna ek olarak en biiytik ve en kiigiik hi1z basamaklar1 da aynidir.

Soma-Merkez ve Beypazari komiirlerinin 4/1 ve 8/1 ¢0ziicii/kdmiir oraninda
tetralinde mikrodalga enerjide sivilagsmasi lizerine en iyi uyum saglayan
modeller farklhidir. Bu komiirler 4/1 ¢oziicii/komiir oraninda en iyi uyumu model
10 1ile saglarken 8/1 c¢oziicii/komiir oraninda model 8 ile saglamaktadir.
Coziici/komiir orani arttiginda yagdan komiir ve preasfalten olusmayip asfalten
tersinir olarak preasfaltenlere doniismektedir. Tepkime hiz basamaklaria
bakildiginda hidrojen aktarimi arttik¢a komiirden yag olusumu hizlanmaktadir.
Yag veriminin artmasindaki temel etken olusan yagin tersinir tepkimeler

vermesidir.

. UV 1s1k enerji kaynagi ile tetralin ortaminda sivilastirilan Beypazari-Cayirhan
linyitinin mekanizmasi lizerine yapilan ¢alismalar neticesinde en 1yi uyumu 30
ve 60 Watt UV 151k kaynaginda Model 9; 90, 120, 150 ve 180 Watt UV 1s1k
kaynaginda Model 8 ile gostermistir.

60, 90, 120, 150 ve 180 Watt UV 1sik kaynaginda 30 ve 60 Watt UV 151k
kaynagmdan farkli olarak yagdan komiir ve preasfalten, preasfaltenden ise
komiir olusmamaktadir. Buna ek olarak preasfaltenden asfalten, asfaltenden de
komiir ve yag olusmaktadir. 60 Watt UV 151k kaynagidan 90 Watt’a
gecildiginde deneysel verilerde % sivi iiriin ve % yag veriminde belirgin artig

goriilmektedir. Bu artis asagida belirtilen nedenlerden kaynaklanmaktadir.

a) Olusan yag, komiir ve preasfaltenlere doniismeyerek yag verimi

azalmamaktadir.
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b) Olusan asfalten, komiir ve yaga doniismektedir. Olusan komiir tekrar

fraksiyonlarina ayrilip sivi iiriin ve yag verimi artmaktadir.
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EK 1 Kalman Filtresinin MATLAB ile Uygulamasi

clear all
close all
dlt=2;

% z, Deneysel veriler (Cizelge 3.1-3.18deki degerler kullanilmistir.)

2=[100 0 0 0
100-10.00 3.07 266  4.27
100-14.37 421 371  6.45
100-16.26 492 3.92  7.42
100-17.44 445 345  9.54
100-13.61 337 321  7.03];

z=7';
N=size(z,2);

k=1:6;

figure
subplot(4,1,1)
plot(k,z(1,:))
subplot(4,1,2)
plot(k,z(2,:))
subplot(4,1,3)
plot(k,z(3,:))
subplot(4,1,4)
plot(k,z(4,:))

% Baslangi¢ degerleri

x1: Komiir

x2: Asfalten

x3: Preasfalten

X4: Yag

X5,X6,X7: K1, Kz, K5 tepkime hiz sabitleri (Ilk degerler 0,1 olarak atanmus tekrarlanan
hesaplamalar sonucu baslangi¢ degerleri elde edilmistir.)

X1=100:x2=0;x3=0;x4=0:x5=.0123:x6=.0118;x7=.0102;

H=[1000000
0100000
0010000
0001000

I;
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EK 1 Kalman Filtresinin MATLAB ile Uygulamasi (devam)

P=[1000 0 0 0
0100 0 0 0
0010 0 0 0
0001 0 0 0
0000.000001 O 0 0
0000 0 0.000001 0
0000 0 0 0.000001]*4;
Q=[1000 O 0 0
0100 O 0 0
0010 O 0 0
0001 O 0 0
0000 0.000001 0 0
0000 O 0.000001 0
0000 O 0 0.000001]*.1;
R=eye(4);
for k=1:N
% A, Modellerin tepkime hiz ifadelerinin tiirevleri alinmis halleri (Her model i¢in
farklidir)
A=[1-x5*dIt 0 0 0 -x1xdIt O 0
0 1-x7*dlt x6*dlt 0 O x3*dlt -x2*dlIt
x5*dlt 0 1-x6*dIt 0 x1*dIt -x3*dlt 0
0 X7*dlt 0 1 0 0 x2*dlt
0 0 0 0 1 0 0
0 0 0 0 O 1 0
0 0 0 0 O 0 1];
P=A*P*A'+Q);

XK_1=[x1-x5*x1*dIt
X2+Xx6*x3*dIt-x7*x2*dIt
x3+x5*x1*dIt-x6*x3*dIt
XA+XT*x2*dIt
x5
X6
X7];
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EK 1 Kalman Filtresinin MATLAB ile Uygulamasi (devam)
M=inv(H*P*H'+R);

K=P*H*M,;

P=(eye(7)-K*H)*P;

Xk=xk_1+K*(z(:,k)-H*xk_1);

P=(eye(7)-K*H)*P;

xt(:,K)=xKk;
x1=xk(1);x2=xk(2);x3=xk(3);x4=xk(4);x5=xk(5);x6=xk(6);x7=xk(7);

end

N
xt(5,N)
xt(6,N)
xt(7,N)

% C, Deneysel veriler ile modellerden hesaplanan degerlerin kareleri farklarinin
Toplami

CA=sum((z(1,:)-xt(1,:))."2)
CB=sum((z(2,:)-xt(2,:))."2)
CC=sum((z(3,:)-xt(3,:))."2)
CD=sum((z(4,:)-xt(4,:))."2)
C=CA+CB+CC+CD

k=1:N;

figure
subplot(4,1,1)
plot(k,xt(1,:),'r")
subplot(4,1,2)
plot(k,xt(2,:),r")
subplot(4,1,3)
plot(k,xt(3,:),r")
subplot(4,1,4)
plot(k,xt(4,:),r")

%k1,k2,k3
figure
subplot(3,1,1)
plot(k,xt(5,:))
subplot(4,1,2
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EK 1 Kalman Filtresinin MATLAB ile Uygulamasi (devam)

plot(k,xt(6,:))
subplot(4,1,3)
plot(k,xt(7,:))

figure
subplot(4,1,1)
plot(k,z(1,:))
hold on
plot(k,xt(1,:),r")

subplot(4,1,2)
plot(k,z(2,:))
hold on
plot(k,xt(2,:),r"

subplot(4,1,3)
plot(k,z(3,:))
hold on
plot(k,xt(3,:),r")

subplot(4,1,4)
plot(k,z(4,:))
hold on
plot(k,xt(4,:),r’
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