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AMAC

Giiniimiizde, petrol ve doZal gaz rezervleri hizla azalmaktadir. Petrol egdegeri sentetik
yakitlara duyulan ihtiya¢ ve organik kimyasal maddelere kaynak teskil olusturan petrol
tiirevi hammaddelere alternatif olarak gereksinim vardir. Bu istemin kargilanmas: yoniinden
en uygun ¢Oziimlerin belirlenmesi ve alternatif ¢6zlimleri igeren projeler sunulmasi
gerekmektedir. Bu tiir ¢calismalarin amaci petrolden elde edilen iirlinler yerine, ayni tiir
riinleri kOmiir, linyit, bitimli sist, ve asfaltitten elde ederek enerji ve petrokimya
endiistrisinin gereksinimi olan bu {iriinlerin temininde disa bagimliliktan kurtulmaktir. Bu
calismalarin ekonomik ve gevreye zarar vermeden gerceklestirilmesi gerekir. Komiiriin
déniigiim teknolojileri arasinda piroliz, stv1 yakit elde edilmesi i¢in 6nemli bir sivilagtirma
yontemi olarak kabul edilmektedir. Sanayi ve ekonomi agisindan biiytik 6nem tagiyan fosil
yakitlarin pirolizi ve yanma oOzelliklerinin incelenmesinde termal analiz tekniklerin

kullailmasi son yillarda oldukga yaygilasmgtir.

Tez c¢aligmasinda Silopi-Harbul, Sirnak-Avgamasya, Sirnak-Segiiriik asfaltitinin ve
Diyarbakir-Hazro kémiiriiniin 1s1l analizi ve piroliz ile siv1 yakit {iretimi olanaklar1 arastirildi.
Piroliz deneyleri; piroliz sicaklifinin etkisi, tane boyutunun etkisi ve komiir tiiriinlin etkisi
incelenmigtir. Yapilan deneylerde piroliz doniisiim ylizdesi, kat1 {irlin, s1v1 {iriin, su ve gaz
verimleri hesaplanmagtir. Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi tirtiniin diklorometan
(DMC) ve susuz sodyum siilfatla suyu ayrildiktan sonra kalan siv1 tirlin, 6nce n-pentan sonra
toluen ¢oziiciileri kullamlarak, sirasiyla yag, asfalten ve preasfalten fraksiyonlarina ayrldi.
Daha sonra n-pentan da ¢6ziinen (yag) silikajel kolon kromatografisine tabi tutuldu. n-
hekzan, toluen ve metanol yardimi ile sirasiyla alifatik, aromatik ve polar bilesenlerine
ayrilarak bu bilesenlerin yag numuneleri igerisindeki miktarlan tayin edildi. Bu
fraksiyonlarin yapis1 aydinlatilmaya galisild.

Isil analizi ve piroliz ile piroliz tirtinlerinin karakterize edilmesi ve olusan {iriinlerin

dagilimini aragtirmak bu galigmanin temel amacim olusturmaktadir.



OZET

Bu ¢alismada Giineydogu Anadolu Bolgesi’ndeki kati fosil yakitlardan alinan numunelerin
TGA analizleri ve piroliz ydntemiyle sivi yakit elde edilmesi imkanlar aragtirildi.
Calismanin ilk bdliimiinde, Silopi -Harbul, $irnak-Avgamasya, Sirnak-Segiiriik filonlarindan
ve Diyarbakir-Hazro kémiir ocagindan numune alma yontemine gore rnekler alindi. Alinan
bu omeklerin boyut analizleri ve kimyasal analizleri yapildi. Ikinci boéliimiinde, bu
Orneklerin tane boyutuna goére termogravimetrik analizleri (TGA) incelendi. Deneyler
izotermal olmayan kosullarda ve atmosferik basing altinda gergekléstirildi. TGA egrilerine
dayanarak numunelerin afithginm 151 enerjisinin ektisiyle nasil degistigi saptandi. Uglincti
béliimiinde ise piroliz yontemi ile sivi yakit elde edildi. Elde edilen artik kok, sivi {iriin, su,
gaz miktarlar1 ve piroliz doniigiimii belirlenerek, en yiiksek verimin elde edildigi sartlar
belirlendi. Piroliz deneylerinde kémiir tiiriiniin etkisi, tane boyutu etkisi ve sicakhigin etkisi

incelendi.

Calismanin son agamasinda, piroliz sonucunda elde edilen sivi trlintin suyu ayrildiktan
sonra, Once n-pentan sonra toluen ¢oziictileri kullamlarak, swrasiyla yag, asfalten ve
preasfalten fraksiyonlarma ayrnldi. Daha sonra n-pentanda ¢6ziinen (yag) silikajel kolon
kromatografisine tabi tutuldu. n- hekzan, toluen ve metanol kullanarak yag sirastyla alifatik,
aromatik ve polar bilesenlerine aynlarak bu bilesenlerin yag numuneleri igerisindeki
miktarlars tayin edildi.



iii
SUMMARY

In this study, TGA analyses of the samples taken from solid fossil fuel in Southeast
Anatolian Region were performed and the possibility of obtaining liquid fuel by pyrolysis
method was investigated.

In the first part of the study, the samples were taken from Silopi-Harbul, Sirnak-Avgamasya,
Sirnak-Segiiriik veins and Diyarbakir-Hazro coal field. Particle size analyses and chemical
analyses of these samples were fulfilled.

In the second part, with respect to particle size termogravimetry analyses (TGA) of these
samples were examined. These experiments were carried out in nonisothermal conditions
and under atmospheric pressure. Determinations of how the samples weight change with the
thermal energy were made on the basis of TGA curves.

In the third part, liquid fuel was obtained by pyrolysis method. A fixed-bed reactor was used
to flash pyrolysed small sample of asphaltites and coal under nitrogen atmosphere. The
pyrolysis vapours were cooled in a series of water condensers, followed by condensation of
the oils and tar in a series of cold traps, maintained at different temperatures with the aid of
ice/water mixtures. Increasing the pyrolysis temperature at 600°C resulted in a large increase
in the oil yield, tar, gases and H,S gases, large increase in the yield of hydrocarbon gases
occurred as a result of increasing the flash pyrolysis temperature. However, particle size
does not have a significant effect on the amount of oil product distribution; whereas the
maximum peak temperatures increase as asphaltite particles become fine. The optimum
conditions were determined by determining the amount of residual char, liquid product,
water, gases and pyrolysis conversion. The influences of type of coal, particle size and
temperature were examined in pyrolysis experiment. |

In the last part of the study, after the separation of water form the liquid product obtained by
pyrolysis using first n-pentane and then toluene solvents, oil, asphaltane and preasphaltane
fractions were respectively separated. The oils produced from pyrolysed of asphaltites are
more complex; these products consist of complex mixtures of aliphatic, polycyclic aromatic
and polar aromatic compounds containing heteroatom. Then n-pentane soluble part (oil) was
treated with silicagel column chromatography. Using n-hexane, toluene and methanol the oil

was respectively separated into aliphatic, aromatic and polar components.



1. GIRIS

Teknolojideki gelismelere paralel olarak siirekli artmakta olan enerji ihtiyaci, genel olarak,
petrol, kémiir, dogal gaz gibi fosil yakitlardan saglanmaktadir. K6émiir, diinya genelinde en
Onemli birincil enerji kaynaklarindan biridir. Diinyadaki enerji ihtiyacimn % 30 “ii
komiirlerden kargilanmaktadir (Kural,1998).

Diinyada 1973 yilinda yasanan petrol krizinden sonra petrol dig1 enerji kaynaklarindan daha
¢ok kullamim imkanlarinin aragtirilmasi ¢ergevesinde komiir, bitiimlii gist ve asfaltit gibi fosil
enerji kaynaklarimin degerlendirilmesi ¢aligmalarina hiz verilmistir. Yakin bir zaman
araliinda diinya ham petrol rezervlerinin tiikenmesi s6z konusu degilse de, daha derinden ve
deniz dibinden petrol ¢ikarma zorunda kalinmas: gibi teknik nedenlerden veya onceden
hesaplanmayan politik nedenlerden dolay1 ham petrol fiyatlarimin artmasi kagimlmazdir. Bu
durum komiir bazina dayahh gaz ve sivi yakit iiretimini giin gectikse daha cazip hale
getirmektedir. Bu tiir ¢aligmalarin amaci petrolden elde edilen driinler yerine, aym tir
tirtinleri komiirden elde ederek enerji ve petrokimya endiistrisinin gereksinimi olan bu
firtinlerin temininde disa bagimliliktan kurtulmaktir (Sinag, 2001).

Giiniimiizde; petrol ve dogal gaz rezervlerinin hizla azalmasi nedeniyle; kémiirden, ¢esitli
doniisiim siiregleri ile farkhi triinlerin elde edilmesine yonelik g¢alismalar olduk¢a Snem
kazanmigtir. Bu g¢aligmalarin ekonomik ve g¢evreye zarar vermeden gergeklestirilmesi
gerekir, Koémiiriin d6niigtim teknolojileri arasinda piroliz, siv1 yakit elde edilmesi i¢in Snemli
bir sivilastirma yontemi olarak kabul edilmektedir. Stvilastirma prosesleri, baslica sentez ve
bozundurma prosesleridir. Piroliz veya karbonizasyon; kﬁmﬁrﬁn oksijensiz ortamda
isitilarak; gaz, siva ve kati iiriinlere doniistiiriilmesi islemidir. Bitlimlii sist, asfaltit, linyit ve
tagkomiirlintin gazlastirlmasindan elde edilen yakitlar; gelecek yillarda, petrol ve dogal
gazin yerine kullamlabilecek en gliglii adaylar olarak doniigtilmektedir (Kural,1998). ikinci
Diinya Savag1 esnasinda uygulanan ambargolar nedeniyle Almanya sivi yakit ihtiyacimn
tamaminm kémiirden temin etmigtir. Giiney Afrika da ambargolar nedeniyle 1950-1980 yillar
arasinda sivi yakit ihtiyacinin tamamina yakin bir kismim koémiirden temin etmigtir ve hala
komiirden ekonomik olarak petrol {ireten iilkelerin baginda gelmektedir. Simdiye kadar
asfaltitler komiir olarak kabul edilip 1s1nma amaciyla kullamlmaya ¢aligilmigtir. Her ne kadar
kalorisi yiiksek ise de yanma esnasinda tamamen eriyip hava gegisini engelledigi i¢in tam ve
verimli olarak yakilmasi miimkiin degildir (Coban, 2004).



Sanayi ve ekonomi agisindan biiyik Onem tasiyan fosil yakitlarin pirolizi ve yanma
ozelliklerinin incelenmesinde termal analiz tekniklerinin kullamlmasi son yillarda olduk¢a
yayginlagmigtir. En iyi bilinen termal analiz teknikleri, Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC), Termogravimetri (TG/DTG) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA)’dir. DSC
y6nteminde; bir bilesik ve bir referans maddenin enerji girdileri arasindaki fark kontrollii bir
sicaklik program altinda &lgtilmektedir. DTA tekniginde; programlamis bir hizda isitifan bir
bilesik ve bir referans maddenin sicakliklar1 arasindaki fark kaydedilmektedir. TG/DTG ise;
bir 6rnegin agirhik kaybim sicaklik ve zamamn fonksiyonu olarak tayin edilebilen ve kiitle

degisiminin oldugu herhangi bir tepkimede kullanilabilen bir diger termal analiz y6ntemidir.

Tez c¢aligmasinda Silopi-Harbul, Sirnak-Avgamasya, Simak-Segliriik asfaltitinin ve
Diyarbakir-Hazro komiiriiniin, tane boyutuna gére termogravimetrik analizleri (TGA)
incelendi. Deneyler izotermal olmayan kosullarda ve atmosferik basing altinda, 15 mLdak™
akis hizindaki azot atmosferinde; 10 °C/dak 1sitma hizi ve 800°C sicaklikta , Schmadzu
TGA-50 Termal Analiz cihazi kullamilarak gergeklestirildi. TGA egrilerine dayanarak
numuneleri agirlifinin 1s1 enerjisinin ektisiyle nasil degistigi saptandi.

Piroliz deneyleri tane boyutunun etkisi, komir tliriiniin etkisi ve piroliz sicakhifinin etkisi
incelendi. Yapilan deneylerde piroliz doniistim ylizdesi, kat1 {irlin verimi, stv1 {iriin verimi, su
verimi ve gaz verimi hesaplandi. Piroliz sonucunda elde edilen siv1 {irliniin suyu ayrildiktan
sonra kalan siv1 iirlin, 6nce n-hekzan sonra toluen ¢oziiciileri kullamilarak, sirasiyla yag,
asfalten ve preasfalten miktarlar belirlendi. Daha sonra n-hekzan da ¢6ziinen (yag) silikajel
kolon kromatografisine tabi tutuldu. n-hekzan, toluen ve metanol yardim ile sirasiyla
alifatik, aromatik ve polar bilegsenlerine ayrilarak bu bilesenlerin yag numuneleri igerisindeki
miktarlan tayin edildi. Bu fraksiyonlarin yapisi aydinlatilmaya galigtlda.



2. ASFALTITLER
2.1. Asfaltit Maddelerin Olusumu

Asfaltit, petrol kdkenli bir kayacgtir. Derinlerde bulunan siv1 veya yari sivi durumdaki asfalt
maddesinin hidrostatik basing, gravitasyon, sicaklik gibi etkenlerle tagmarak, yarik, catlak ve
bosluklara yerlesmesiyle olusmustur (D.P.T., 2001). Gegmiste, filon seklinde yataklanmug
olan asfaltit zuhurlar1 genellikle komiir, turba gibi bitkisel artiklarin bir {iriinii olarak kabul
edilmigtir (Kural,1991). Asfaltik maddelerin, petroliin zaman, sicaklik ve basincin etkisi
altinda ugradig1 metamorfoz olay1 sonunda olustuklari ve bu nedenle petrol kékenli olduklar
bilinmektedir (M.T.A., 1982). Asfaltik maddelerin k6keninin petrol olduguna en kesin kanit,
linyitin icerdigi oksijen miktarinin, asfaltik maddelerdeki oksijen miktarindan ¢ok daha fazla
olmasidir. Nitekim asfaltik maddelerde oksijen ortalama %3 dolayinda iken, degisik kémiir
tiirlerinde bu oran %3-44 arasinda degismektedir (Kural, 1991).

Oksijen igeriginin, turba, linyit ve tas kémiirtinde % 3-44 arasinda, asfaltik maddelerde %2
olmasma dayamlarak, asfaltik maddelerin, petrolin degisimi sonucu olustugu
diistiniilmektedir. Degisim derecesine bagli olarak petrolden; dogal asfaltlar, asfaltitler ve
asfaltik pirobitiimler gibi farkli kimyasal ve fiziksel ozelliklerde asfaltik maddeler
olusmugtur. Petrol, degisim sirasinda, 6nce buharlagmayla, 1sitilinca eriyen ve bir dereceye
kadar ugucu olan yumugak dogal asfaltlara; daha sonra, oksitlenme, polimerlesme ve
kondenzasyon tepkimeleri yer aldikga, isitilinca oldukga gii¢ eriyen ve ugucu olmayan
asfaltitlere ve en sonunda, 1sitilinca erimeyen ve ugucu olmayan sert, asfaltik pirobitiimlere
doniismiigtiir. Degisim ilerledikce, asfaltik maddelerdeki hidrojen ve oksij en miktart diismiis,
1s1 etkisinde erime 6zelligi yavas yavag kaybolmus, karbon siilfirdeki ¢ozlintirliigti azalmis
ve sonunda yok olmustur (Nakoman, 1977).

Giineydogu Anadolu Bolgesinde bulunan asfaltik maddelerin bazi bolimleri asfaltik
pirobitiim ozellige sahip, bazilant ise asfaltik pirobitiim karakteri gostermekle beraber,
metamorfoz olay1 asfaltik pirobitlimlerde oldugu kadar ilerlememistir. Aynca, bazi zuhurlar
asfaltit ile asfaltik pirobitiim arasinda bir bolgede yer almaktadirlar (M.T.A., 1982).
Asfaltitler igerdikleri yiiksek oranda katran ve kiikiirt sebebiyle mevcut sobalarda verimli
yakilmadigindan, tam yanmadan bacadan kacan gaz ve kurumlar hava kirliliSine neden
olmaktadir. Uretimin yaklasik % 88’lik béliimii Dogu ve Giineydogu illerinde yakacak



olarak tiiketilmektedir. % 12’si sanayide kullanilmakta olup bu kullanim daha ¢ok ¢imento
sektoriine yoneliktir ve 6nemli 6l¢lide hava kirliligine neden olmaktadir (Diiz, 1995).

2.2. Asfaltitlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Giineydogu Anadolu’daki asfaltik olusuklarin simiflandirilmasi karbon siilfiirde ¢6ziiniirlitk
degerleri lizerine dayandirilmistir. Karbon stilfiirde ¢oziintirlik degerleri (su ve mineral
maddesiz esasta) %15’ e kadar olanlar asfaltik pirobitiim, %15-25 arasindakiler asfaltik
pirobitiime yakin karakterdeki madde, % 25-90 arasinda olanlar asfaltit ve asfaltik pirobitiim
arasindaki madde olarak kabul edilmigtir (Ballice, 2002). Dogal asfaltlar, 15-160°C de
ergiyen ve sertligi bir dolayinda olan maddelerdir.

Asfaltitler: Koyu renkli (siyah, siyah-kahverengi), sert olmayan, kristallesen parafinleri ¢ok
az iceren veya hi¢ igermeyen hidrokarbonlardir. Karbon siilftirdeki ¢6ziintirliikleri %90-100,
ergime dereceleri 120-315°C arasinda degisir.

Asfaltik Pirobitiimler: Koyu renkli (siyah, kahverengi), az sert (2-3), karbon silfiirdeki
¢oziiniirliikleri % 2-10 arasinda degisen ve 1sitilinca ergimeyen hidrokarbonlardir (Isiganer,
1985).

Asfaltitlerde su (1-5.3 wt%), kil (33-45 wt%), stilfir (4.1-6.4 wt%), ugucu madde(24-
40wt%), sabit karbon (47-59wt%), hidrojen (3.2-5.6wt%) ve karbon siilfiirdeki ¢6ziiniirliigii
(1-5.3 wt%) hesaplamiglar (Ballice, 2003).

Degisim sirasinda dogal asfalttan sonra olusmus olan ‘asfal.tit (gilsonit, saf zift ve grahamit),
parlak veya donuk siyah renklidir. Tiirkiye’deki asfaltitler gfahamit tipte goriintirler. Kiil ve
siilfiir oranlan yiiksektir (Hamameci ve Ark., 1997). Sertligi 2-3, 6zgtil agirhg: 1.03-1.20, 11l
degeri ise yaklagik 10-23 MJ/kg arasinda degisir. % 10-55 sabit karbon, % 0-2 oksijen ve
eser miktarda % 5 ‘e kadar mineral madde igerir. 120-315°C arasinda erir ve karbon siilfiirde
¢oziintirlikk derecesi % 45-100 arasindadir (Kural, 1998). XRD (X-ray powder diffraction)
ile asfaltitlerdeki mineral maddelerin kalsit, dolomit, pirit, quarz ve az miktarda feldspat, kil
ve gypsum oldugunu tespit etmisler (Karayigit ve Ark., 2002).



2.3. Tiirkiye’de ki Asfaltit Rezervleri

Diinyada oldukg¢a sinirlt sayida bulunan asfaltit yataklarimin bir kismunin, Cin, Ispanya, Kiiba
ve Arjantin’de oldugu bilinmektedir. Diinyadaki ortalama % 1 kil iceren asfaltik
maddelerden, Tiirkiye’deki olusumlar, % 40 dolaymndaki yiiksek kil oranlan ile
farklilasmaktadir (Kural, 1991). Ekonomik kalinhkta filon tipi yataklar Sirnak ve Silopi
bolgelerindedir. Yapilan etiit ve sondajlarla 79,9 milyon ton asfaltit rezervi belirlenmigtir. Bu
rezervin 44,5 milyon tonu goriiniir niteliktedir (D.P.T., 2001). Tiirkiye asfaltit filonlarinin
isimleri ve rezervleri Tablo 2.1 'de verilmistir. Tablo 2.1°de gorildugi gibi, Tirkiye'deki
asfaltit filonlar1 tiimiiyle Giineydogu Anadolu Bolgesi'nde bulunmaktadir. Blgedeki toplam
asfaltit rezervi 79,9 milyon ton olup bu filonlardan A .Karatepe, Nivekara, Milli, Seridahli,
Seglirik ve Avgamasya filonlarinda GAL (TKI) veya Miiteahhitler tarafindan tiretim
yapilmaktadir (D.P.T., 2001).

Tablo 2. 1. Filonlar itibariyle Tiirkiye’de ki asfaltit rezervleri (1000 ton)

FILON ADI |[GORUNUR |MUHTEMEL| MUMKUN | TOPLAM
Silopi-Harbul 17 914 7 851 - 25 765
Silopi-Silip 3071 1335 - 4 406
Silopi-Ugkardesler 9472 10 861 - 20 333
Sirnak-Avgamasya 6 969 673 - 7 462
Sirnak-Milli 1981 2 900 1 600 6 481
Sirnak-A Karatepe 500 2 000 2 500 5000
Sirnak-Seridahli 3534 1254 1279 6 067
Sirnak-Nivekara 300 1 000 700 2 000
Sirnak-A.Ispindoruk 100 500 500 1100
Sirnak-Segiiriik 121 450 - 571
Sirnak-Rutkekurat 551 53 - 604
TOPLAM 44 513 28 877 6 579 79 969

Bugiine kadar yapilan arama ¢aligmalart sonunda, Glineydogu Anadolu’da, Siirt, Mardin,
Hakkari ve Sirnak illeri sinirlar1 arasinda kalan bélgede, filonlar halinde 20 kadar asfaltit
zuhuru tespit edilmistir. Ancak, bu filonlar arasinda tabloda goriilen Avgamasya, Milli,
Anmilmig-Karatepe, Seridahli, Nivekara, Ispindoruk, Segiiriik, Harbul ve Ugkardesler’de
bulunan zuhurlar aragtirma galismalarinda elde edilen gozlemler sonucu, rezerv agisindan
digerlerine oranla daha timitli go6riillmils ve arama faaliyetleri bu filonlar iizerinde

yogunlagtirilmistir (M.T.A., 1982).



2.4. Tiirkiye’ de Asfaltit Uretimi ve Tiiketimi

Tiirkiye'de asfaltit yalmizca Giineydogu Anadolu Bélgesi'nde ve bolgesel talebi kargilamak
amaciyla iiretilmektedir. S6z konusu bolgesel talep ise tlimiiyle 1sitma ve sanayi
sektdrlerinden kaynaklanmaktadir. Tiirkiye'de yasa geregi, asfaltitlerin tek tireticisi TKI
olmakla birlikte, son yillarda bolgedeki asfaltit sahalarinin biiyiik boliimiinde {iretim,
kiralama karsilifs 6zel sektor firmalan tarafindan gergeklestirilmektedir. Tirkiye'de yillar
itibariyle asfaltit tiiketimi Tablo 2.2'de verilmigtir. Tabloda yer alan tiiketim miktarlan sabit
stok varsayimi altinda tiretilmigtir. TKI kaynakl: tiiketimler Kurum tarafindan yapilan satig
miktarlarimi ifade etmektedir(D.P.T., 2001).

Tiirkiye’deki asfaltitler yiiksek kikiirtli oldugundan temizleme islemi yapilmadan direk
kullamm uygun degildir (Hamameci ve Ark., 2003).

Tablo 2.2. Yillar itibariyle Tiirkiye’de asfaltit tiikketim miktarlarn (1000 ton)

1989 | 1990 | 1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998

TE$H1N+SANAY1 405 | 512 | 400 | 456 | 323 | 117 | 146 | 105 | 116 | %4

TK1 405 | 249 | 139 | 193 | 99 - 66 | 33 | 28 | 22
OZEL SEKTOR - 263 | 261 | 263 | 224 | 117 | 80 72 | 88 | 72
TOPLAM 405 | 512 | 400 | 456 | 323 | 117 | 146 | 105 | 116 [ %94

2.5.Tiirkiye’de Asfaltitlerin Kullanim Alanlan

Asfaltit rezervlerinin diinya iizerinde sirli olusu ve bulundugu yerlerde de yakit olarak
kullamilist yiiziinden yakin zamana kadar diinya ekonomisinde 6zel bir yeri olmamigtir
(Kural, 1991). Asfaltitler genellikle Dogu ve Giineydogu Anadolu Bolgesinde yer alan
illerde 1sitmak amaciyla kullamilmaktadir. Isitma ihtiyacinin biylik bir béliimii asfaltitlerle
karsgilanmaktadir. Yo6rede bu ihtiyact karsilayabilecek bagka bir enerji kaynaf
bulunmamaktadir. Asfaltite alternatif olarak diigiiniilebilecek bélgedeki linyitlerin genellikle
kalori degerleri diigiik ve rezervleri azdir (M.T.A., 1990). Asfaltik maddeler, endiistride ilk
defa boya ve baz1 kimyasal maddelerin iiretiminde, 1920’lerden sonra da asfalt yapiminda
kullamlmigtir (Kural, 1998).

Giinlimiizde asfaltitler teshinde(1sitmada), boya, vernik, otomobil lastigi, matbaa miirekkebi,
genlestirilmis kauguk, zemin karolari, su gegirmez kablolar, paslanmay: onleyici oOrtii



boyalan yapiminda kullamlmaktadir (D.P.T., 2001). Asfaltitler sadece kdmiiriin alternatif
kullanim degil aym zamanda eser elementlerin ve diinyada amonyum kaynagidir. Asfaltitler
piroliz yontemiyle hafif hidrokarbon gazlari, katran ve yiiksek nitelikte karbona
doniistiiriilebilir (Altun ve Ark., 2003).

Petrolde oldugu gibi asfaltitlerde de benzer rafineri, islemleri sonucu sentetik gaz ve sivi
yakit, amonyak, kikiirt ve metaliirjik kok elde edilmektedir. Aynca bunlar termik
santrallerde yakilarak elektrik liretiminde kullanilabilecegi gibi geriye kalan kiillerinden de
nadir elementler elde edilme olanag vardir (M.T.A., 1990). Asfaltik maddelerin kiillerinde
degisen oranlarda nikel, molibden, vanadyum, titan gibi nadir ve degerli metallerle , U303 ve
ThO, gibi radyoaktif mineraller icermeleri bakimindan da Onem tagimaktadir. Nikel,
molibden, vanadyum ve titan igerikleri genellikle % 1’in altindadir. Asfaltit ve kiiliindeki
U500y igerigi ise % 0,002-0,036arasinda degismektedir. Avgamasya asfaltitinin kiilinde %
0,015 ThO,’in diger filonlardaki yiizdesi bilinmemektedir (Hamameci, ve Giimgiim, 1991,
Altas ve Ark., 1994, Baysal ve Ark., 2002). Asfaltit ile kiiliindeki metaller ve diger organik
bilesikler Tablo 2.3°te gériilmektedir (M.T.A., 1977).

Tablo 2.3. Asfaltit ve kiiliindeki metaller ve diger inorganik bilesikler

Metal | Asfaltit (%) | Kl (850°C) (%) | Inorganik Bilesik | Kuil(850°C) (%)
Ni 0.150 0.33 Si0, 24.46
Mo 0.080 0.29 ALO; 10.17
v 0.110 0.35 Fe,03 7.88
Ti 0.110 0.33 MgO 4.66

U305 0.0064 0.0142 MnO Eser
Pb - 0.002 CaO 26.27
Cd - 0.015 Na,0 1.14
Cr 0.015 0.04 K,0 3.04
Cu 0.015 0.04 SO, 24.01
Zn 0.150 03 P,05 Eser

Asfaltitlerin ¢ok yonlii, giinlin ekonomik ve teknolojik sartlarina uygun bigimde
degerlendirilmesi halinde, {ilke ekonomisindeki yerleri bugiinkliyle kiyaslanmas:1 glic
boyutlara ulasabilecektir. Ulkemiz ve bolge ekonomisi agisindan bir sans olarak

nitelendirilecek anlam ve 6nemdedir (Giindiiz, 1991).



2.6. Diyarbakar - Hazro Komiir Sahas:

Tagkomiirii, bitki fosillerinden olugmus kati bir yakit olarak tamimlanir. Simflandiniimasi da
ugucu madde igerigi, kimyasal bilegimi, 1s1l deferi ve koklasma 6zelligine gdre yapilir.
Tagkomiiriiniin kullamm alanlari arasinda en biiyilk payr metaliirji ve elektrik sanayi
almaktadir. Daha sonra difer endiistri dallarinda ve ev yakit1 olarak tiiketimi gelmektedir.
Diyarbakir’in Hazro ilgesi yakinlarinda, yaklasik 400 000 ton rezerve sahip kiiclik bir
tagkomiirti yatag: vardir (Bir6n ve Ark., 1991).

2.7. Komiir ve Cevre iliskileri

Giineydogu Anadolu Bolgesi’nde bulunan asfaltitlerin yakit ve metal potansiyeli dikkate
almarak yapilmg olan arastirmalarin dogrultusunda bu olusumlarn isinma amactyla
kullamlmas: ciddi boyuta hava ve ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Elektrik enerjisi ve
amonyak liretiminde ya da sentetik ham petrol ve gaz yakit1 iiretiminde kullanilmasi halinde
icindeki nadir ve degerli metallerin kazamlmas: miimkiin olabileceginden asfaltitlerin
bugiinkii kullanim sekline son verilmesi en gergek¢i yoldur. Ancak bu asfaltitlerden kiikiirt,
kiil, ugucu madde gibi havay: ve gevreyi kirleten maddelerden arindirilirsa asfaltitler yakit
olarak kullamilir hale getirilebilir (Hamamci, 1990).

Diinyada, 6zellikle son yillarda, hizl1 sanayilesmeye paralel olarak ortaya ¢ikan g¢evre ve
hava kirliligi sorunlarin giderilmesinde, uygulanan teknolojik yontemlerin 1slahi yaninda,
insan ve g¢evre saglifim bozmayacak kalitedeki hammadde tiretimde glindeme gelmistir
(Semerkant ve Ark.,1992). Komiirlin yakilmas: sonucu olusan kiikiirt oksitlerin yaymnimim
azaltmak veya tamamen Snlemek amaciyla uygulanabilecek islemlerden biri k6miiriin, temiz
siv1 veya gaz yakitlara doniistiiriilmesidir (Kugiikbayrak ve Ark.,1988).

Ocak ¢ikisinda (tiivenan), tagkomiirii %1-3, sert linyitler %20-30, yumusak linyitler %40-60,
turbalar ise %60’ 1n tizerinde nem igerirler. Goriildiigii gibi, komiiriin ocak ¢ikiginda i¢erdigi
nem miktan, kémiirlesme derecesi arttik¢a azalmaktadir.

Mineral madde, komiirdeki inorganik minerallerin ve elementlerin toplami olarak
alinmaktadir. Organik olarak bag yapan karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt digindaki
tiim elementler, bu siniflandirmaya gore mineral madde olarak tamimlanmaktadir. Genelde



organik olarak kabul edilen bu bes elementin dérdi, komiirde inorganik kombinasyon
halinde de bulunmaktadir. Kalsiyum-, magnezyum- ve demir karbonatlarda karbon; serbest
su ve hidrat suyu olarak hidrojen; oksitlerde, suda, stilfatlarda ve silikatlarda oksijen;
siilfiirler ve siilfatlarda kiikiirt bulunmaktadir. K6miirtin icerdigi mineral madde; biinye
mineral maddesi ve dig mineral madde olarak siiflandirilabilir. Biinye mineral maddesi,
turbaya ve daha sonra kémiire doniigen bitkilerin inorganik kismindan kaynaklanmaktadir.
Dis mineral madde, olusumu tamamlandiktan sonra kémiire katilmistir. D1g mineral madde
komiiriin organik yapisina dafilmamig oldugundan fiziksel yontemlerle komiirden
uzaklagtirilabilmektedir. Biinye mineral maddesi, kémiiriin zenginlestirme ydntemleriyle
uzaklagtirlamamaktadir (Ersoy ve Ark., 1998).

Komiirde bulunan kiikiirt genel olarak organik ve inorganik olmak tiizere iki gruba ayrilir.
Organik kikiirt, kémiiriin hidrokarbon kismina bagl olarak bulunmaktadir. Inorganik kikiirt
ise baglica pirit ve siilfat kiikiirdiinden olugmaktadir. K6miirlerin siilfat kiikiirdii ok diisiik
oranlarda (%0.05°den daha az) oldugundan, inorganik kiikiirdiin hemen hemen tamamim
piridik kiikiirt olugturmaktadir. Elementel kiikiirt komiirde ¢ok seyrek olarak bulunur. Baz
komiirlerin %0.15°e kadar elementer kiikiirt icerdikleri saptanmistir. Kémiirde hidrokarbon
yaptya bagh olarak bulunan tiim kiikiirde organik kiikiirt denir. Organik kiikiirt bilesikleri
komiirde asil yapinin bir pargasi olarak diizgiin dagilmis halde bulunurlar. Bu tiir kiiklirdiin

kokeni, komiirii olusturan bitkisel maddelerin proteinlerinin i¢erdigi amino asitlerdir.

3. KOMURON PiROLiZi

Petrol ve dogal gazin giin gegtikge azalmas: ve pahali olmasi; bir ¢ok lilkeyi kémiirden daha
gok yararlanma yollarin1 aramaya y6nelmigtir. Linyit ve task6miirtintin gazlastinlmasinda
elde edilen yakitlar, gelecek yillarda petrol ve dogal gazin yerini alacak en gliclii adaylar
olarak goziikmektedir. Gegen yiizyilin ortalarinda, éncelikle tagkomiirtiniin koklagmasinda
yan iiriin olarak elde edilen benzen ve asfalt; boya ve ilag sanayilerinde hammadde olarak
kullamilmiglardir (Ekinci ve Ark., 1991).

Stvilagtrma; komiiriin gerek sivi yakit, gerekse kimyasal hammadde gereksinimlerini
karsilamak iizere yiiksek enerji yogunlugu olan, kolayca depolamp taginabilecek ve ¢evre
kirlilii yaratmayacak sivilara doniistiiriilmesi olarak tamimlanabilir. Bu konuda, 6zellikle
1973’teki petrol krizinden sonra yogunlasan ve yayginlagan aragtirmalar sonucunda; bugiin
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koémiirden agir yakit yagi, orta distilatlar, hafif fraksiyonlar ve 6nemli kimya sanayi girdileri
gibi hemen hemen tiim petrol lirlinlerinin elde edilebilecegi bilinmektedir (Erdem Senatalar,
1991). Piroliz 1s1 etkisiyle oksijensiz ortamda fosil yakitlarin, 6zellikle kémiir degigik
iirlinlere, gaz, siv1 ve kat1 fazlara doniistlirmesine islemlere verilen genel addir. Bu iglemlerin
bagka bir adi karbonizasyondur (Altun, ve Ark., 2003). Kémiir donilistim teknolojileri
arasinda piroliz, siv1 yakit elde edilmesi i¢in 6nemli bir stvilastirma ySntemi olarak kabul
edilmektedir (Ozdogan ve Karaosmanoglu, 1998). Kémiirde karbonizasyon sirasinda,
sicaklifa bagh olarak meydana gelen degismeler genel olarak Tablo 3.1°de verilmigtir
(Ekinci ve Ark., 1991, Ozdogan ve Ark.,1998, Yilmaz, 1994, Atesok, 1991).

Piroliz {iiriinleri sivi, gaz ve genellikle kati igerir. Piroliz trtinleri dagihmi degisik
parametrelere baglhidir. Bunlar kémiiriin yapisi, 1sitma h1zi, sicaklik ve basinca baghdir (Sert,
2002). Komiiriin karbonizasyonunda ulasilan son sicaklik, iirtin yapisim etkilemektedir. Sivi
ve katran ¢ikis1, 300°C civarinda baglamakta ve 500-600°C°de sona ermektedir. Buna karsin,
gaz ¢ikis1 900-1000°C’ye kadar siirmektedir. Karbonizasyon sicakliga 600°C’ye kadar olan
islemlere diigiik sicaklik karbonizasyonu, 900°C’ye kadar olan iglemlere orta sicaklik
karbonizasyonu, 900°C’den yiksek sicakliklarda olan islemlere ise yiiksek sicaklik
karbonizasyonu denilmektedir. Karbonizasyon islemi, stv1 {irtin verimi ytiksek olacak sekilde
gerceklestirilirse piroliz olarak adlandinlir (Ozdogan ve Karaosmanoglu, 1998).

3.1. Piroliz Uriinleri

Ko6miiriin pirolizinde, gaz, siv1 ve kat: iiriinler olugur.

Gaz Uriin: Piroliz gazi, karbon oksitleri, hafif alifatik hidrokarbonlar, hidrojen ve su buhar
karigimidir. Gazdaki su buhari, kémiir neminin buharlagmasimn yam sira, ¢esitli kimyasal
tepkime ve bozunmalar sonucunda da olugmaktadir. Piroliz gazi, komiiriin yapisindaki
baglarin kirilmasiyla olusur; Hy, CHs, CoHg, CoHa, CsHjg gibi alifatik hidrokarbonlar, CO, ve
CO gibi diisiik molekiil agirlikli maddeler igerir. Piroliz gazi, kémiirdeki inorganik ve
organik kiikiirtlii yapilarin bozunmasi sonucu, g¢evreyi kirletici nitelikteki, kikirtli
bilesikleri de igerebilmektedir. H,S ve NHj3, piroliz gazinda istenmeyen bilegiklerdir. Degisik
kémiirler ve piroliz sarti uygulanarak yapilan galigmalar sonucunda, gaz {irtinlerin hacimce
bilesiminin; % 8-55 CHs, %1-43 C, ve C; hidrokarbonlari, % 14-67 Hj, % 5-38 CO, % 1-24
CO, seklinde degistigi ve gaz irliniin, kémiiriin, agirhk¢a % 2-26’smi olusturdugu
saptanmgtir.
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Tablo 3.1. Kémiiriin karbonizasyonunda olusan degismeler

Sicaklik (°C) | Degigimler

100-150 Komiir nemini kaybederek kurur ve 1s1 etkisiyle genlesmeye baglar.

150-300 Yapiya haps olmusg gaz (CO,, CHy, C;Hs, H>S) cikisi olur.

270-300 Ince pirit olusumlar organik yapiyla tepkimeye girerek H,S olustururlar.

300-350 Maseral gruplar pargalanmaya baglar, yar1 kok ve proto-bitiimen
olusturarak komiir tanecigi disina dogru hareketlenirler.

350 Isinan k6émiirden bir yumusama baglar ve ylizeyde bir ergime bolgesi
goriiliir. Bitimlii komiirler 1sitildiklarinda, komiirlesme derecesi,
petrografik bilesim, partikiil bliytikligl, 1sitma hizi, sicakhik ve piroliz
atmosferinin etkisinden dolayr kimyasal ve fiziksel degismelere
ugramaktadirlar.

340-400 Bitiimlii komiirler yumusamaya ve erimeye baglamakta, buna karsilik
linyitler, yar1 bitlimli komiirler ve antrasit 1sitildiklarinda
yumusamamaktadirlar.

350-450 Ergime bélgesinde bozunmaya baslayan kémiir, katran ve ugucularim
vermeye baglar. Yavas gelisen endotermik proses sonugu ugucu buhar
¢ikist Hy, CHy, CO, CO, ve diger hidrokarbonlarla birlikte gelisir.

450-600 Proto-bitiimen pargalanarak gaz, hafif hidrokarbonlar, agir katran ve bir
karbon atik olusturur. Kalan yar1 koktan gogunlugu hidrojen olmak tizere
gaz ag18a ¢ikar, Olaylar dengeli bir iskelet kalana kadar siirer.

600 Koktan CHj, H, CO ayrilmast devam ederek reaksiyon yetenegin diigiik
olan yiiksek oranda grafitlesmis kok meydana gelir.

800 Grafitlesme baglar.

900 Catlakli bir kok elde edilir.

900-1200 Koklasmanmn son asamasidir. igerden disanya dogru olmak iizere kuru
komiir, ergime, yar1 kok ve kok bélgeleri iceren kok malzemesi elde
edilmis olur.

Swvi Uriin: S1v1 iiriin, Katran veya pirolitik yag olarak adlandirilmaktadir. Siv1 iiriin, seffaf,

reginemsi, baglangigta sarimsi-turuncu renkte olup; 151k etkisiyle, lzla siyaha doner. Sivi

{irliniin nitelik ve niceligi, kémiiriin karbon, oksijen ve hidrojen atomlarinin oranlarina ve

piroliz siirecinde olusan yap: taslarinin hidrojen ile birlesebilirliklerine baglidir. K6miirde,
rank yiikselip, oksijen igerigi azaldikga sivi1 firlin miktar artmakta, kimyasal su olusumu
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azalmaktadir. Bu artiy, komirlin karbon igerigi % 85-86’ya ulastiginda, yerini diigiise
birakmaktadir. Tipik bir bitlimlli kémiir katran1 bilesimi, elementel analiz sonucuna gore,
CHj; Og.08 Nooo1 seklinde verilebilir. Piroliz sonucunda, kuru temele gére, kémiirtin % 2-
33’iiniin siv1 lirline d6niistiigii gozlenmistir. Stv1 lirlinde; alkil benzenler, mono ve dihidrik
fenoller, piridin tiirevleri, n-parafinler, olefinler, parafin vakslar ve naftenler bulunmaktadir.
Sivi {iriin, ti¢ Snemli fraksiyona sahiptir.

e Hafif yag (k.n.< 220°C): % 45-70 benzen, % 11-19 toluen, % 3-8 ksilen, % 1-1.5
stiren ve bazen ¢ok az miktarda etilbenzen igermektedir.

e Orta yag (k.n. 220-375°C): Yiiksek kaynama noktali fenoller, kresoller, ksinoller gibi
asidik; piridinler, kinolinler, pikolinler, lutidinler ve anilinler gibi bazik ve naftalen
gibi notr karakterdeki bilesikleri igermektedir.

o Agir yag (k.n. 375-450°C): Antrasen, fenantren, asenaften, fluoren, kreysen gibi 3-4
halkali aromatik bilesikleri ve indol, karbazol, benzokarbazol gibi n-heterosiklik
bilesikleri igcermektedir.

Kati Uriin: Karbonca zengin kat1 {irlin, char(karbonlagtirmak) olarak adlandinimaktadir. Kat
piroliz tirlinlerine yonelik ilgi, dumansiz yakit tiretimine bagh olarak gelismistir. Genelde,
kat1 iiriinde elde edildigi komiire gore, kiikiirt icerifinin azaldigi, azot igeriginin ise arttif1
gbzlenmistir (Ozdogan ve Karaosmanoglu,1998).

3.2. Piroliz Mekanizmasi

Komiirlerin 1s1l bozunmas: strasinda ortaya ¢ikan temel kimyasal tepkimeleri agiklayabilmek
igin komiiriin molekiiller yapisi-hakkinda bilgi edinilmesi gerekir. Komiirlerin kimyasal
yapisinin ayrintili olarak aragtirilmasi oldukga zor ve tizerinde uzun yillardan beri ¢aligilan
bir konudur. Baz1 aragtirmacilar tarafindan komiiriin yapisini temsil eden bir ¢ok model
Onerilmistir (Giildogan, 2000). Piroliz olayinin gelismesi, genellestirilmis bir kémiir modeli
iizerinde degerlendirilerek agiklanabilir. Ug boyutlu polimerik bir yap1 oldugu diisiiniilen
komiir molekiillii Sekil 3.1°de goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Hipotetik komiir molekiilii

-Qekil 1°de gortildagii tizere, komiir yapisinda yogunlagmis ve sikigik olarak baglanmmg
aromatik halka birimleri ve birimleri biri birine baglayan alifatik (A) heteroatom baglar1 (B)
ve fonksiyonel gruplar (C) bulunmaktadir. Isil etkiyle 6ncelikle zayif baglar kirildig i¢in
alifatik baglar ve heteroatom kopriileri pargalanarak piroliz iiriinleri olugmaktadir. Piroliz
esnasinda ortaya ¢ikan aromatik halka birimleri ve H,S, CHs, H,O, CO, olusumlan Sekil
3.2°de gosterilmigtir.

Sekil 3.2. Kémiir pirolizinde olusan aromatik halka birimleri ve diger kiigiik molekiiller
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Piroliz ana {irlinlerinin ne kadarinin siv1 tirline gegecedi, ne kadarinin geri polimerize olarak
yarikokta kalacafi, ortamda bulunan hidrojen miktarina baglidir. Hipotetik bir k&miir
modelinden hareketle olusabilecek piroliz {irtinlerini saptamaya ¢ahsmak kadar, piroliz
deneyleri sonucu elde edilen firlinlerden bir kdmiir modeli kurmak da piroliz olayim
canlandirmak agisinda faydahdir. Bitlimlii bir kémiir i¢in verilen k6miir molekiillii modeli
Sekil 3. 3’te goriilmektedir (Erdem Senatalar, 1991).
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Sekil 3.3.Bitiimlii kémiirler igin dnerilen yap: modeli

CH,CCH,OH

K 6miirlin yag

Yiksek ucuculu bittimlit

Sekil 3.4 Farkli yaglardaki komiirlerde bulunabilecek yap: pargalan



15

Sekil 3.4’te linyitten antrasite kadar farkhi yaglardaki bes ayr1 komiir yapisinda bulunabilecek
hipotetik ortalama yap1 pargalar1 verilmigtir. Bunlar gergek yapilar degildir (Erdem
Senatalar, 1991).

Yogun aromatik yapilanmalar, bu yapilan birbirine baglayan alifatik baglar ve gesitli
fonksiyonel gruplar gosterilmektedir. Komiir 1sitildiginda, 6nce birincil piroliz tepkimeleri
ve ardindan ikincil piroliz tepkimeleri gergeklesir. Piroliz tepkimelerinin mekanizmas: Sekil
3.5’te gosterilmistir. Kémiirlin birincil pirolizi, gesitli paralel ve ardisik tepkimeleri igerir.
Aromatik yapilanmalarin arasindaki kimyasal baglarin 1s1l pargalanmasi gergeklesir, bunun
sonucunda, serbest radikaller olusur. Ardindan bu radikaller, atomlarin yeniden
diizenlenmesi ya da bagka cins atomlarla birlesmesiyle kararli yapilara ulasirlar. Kararl
bilegiklerin hafif fraksiyonlar1 katrami, daha afirlart ise karbonlagtirmanin bir bolimiinii
olustururlar. Piroliz swrasinda komiir, 1s1 etkisiyle birincil ugucu madde uzaklagma
tepkimeleri ile gaz, sivi ve kat1 Uriinlere doniigmektedir. Isth olarak kararsiz olan birincil
ucucu bilesikler, ikincil tepkimelere girebilirler. Ikincil tepkimeler, kraking ve/veya
buharlastirma yada polimerizasyon seklinde gelisir. Molekiil yapilan kiigiiliir ya da biiytir;
kati-stv1 iiriin dagilima etkilenir. Ugucu bilesiklerin taginimi ii¢ asamada gerceklesir.
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Birincil tepkimeler
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Sekil 3.5. K6émiirtin pirolizindeki birincil ve ikincil tepkimeler
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1. Ugucu bilesiklerin, kémiir taneciklerinin dis yiizeyine taginima,

2. Ugucu bilesiklerin, komiir ylizeyinden gaz faza tagimnima,

3. Ugucu bilesiklerin, gaz faz1 iginde , reaktdriin sicak bolgelerinden soguk bolgelerine

tagimma.

Piroliz sirasinda, komiir 1s1 etkisiyle, birincil ugucu madde uzaklagma tepkimeleri ile gaz,
siv1 ve kat1 tirlinlere dontismektedir. Isil olarak kararsiz olan birincil ugucu tiriinler ise ikincil
tepkimelere girmektedirler. Bu tepkimeler sonucunda, par¢alanma ile daha kiigtik molekiil
agirhikli katran yada tekrar polimerlesme yoluyla kok iiretimi gergeklesmektedir. Ugucularin
birincil ve ikincil basamaklardaki taginimi, kémiirtin partikiil boyutundan , dis basingtan ve
partikiil {izerinde gegen gazin akis hizindan etkilenmektedir. Uglincli basamaktaki taginimi
etkileyen parametreler ise, baglica reaktor tipidir (GSneng Sunol ve Ark., 1994).
Bir ¢ok aragtirmacilar, komiriin sivilagtinilmasina ait gegitli modeller kurmuslardir.
K6miiriin makro molekiiller yapis1 diigtiniildiigiinde, sivilagtirma mantiksal olarak molekiil
zincirinin pargalanmast olarak diistiniilebilir. Ik 6nce agir bilegenler ardindan hafif sivilar ve

en son olarak da gaz olusur.

ks

Kémir ——kl——-lr Preasfaltenler —kg—r Asfaltenler ——» Yag + Gaz

modelini izlemislerdir. Bu modelde ard1 ardina gelen ii¢ hiz sabiti kullanmiglardir.

Yan drinler
Hafif yag —» Nafta

€0y Kch T OC34RC) (C-208°C)

Agiryag
Su (43°C + )

modelini teklif etmislerdir (Arabacioglu, 1991).
3.3. Sentetik Yakit Uretim Teknolojisi Olarak Piroliz

Kat1 yakit agisindan degerlendirildiginde, karbonizasyon olarak amlan 1s1l bozundurma
islemi; siv1 ve gaz yakit agisindan degerlendirildiginde piroliz olarak bilinir. Bu islem inert
(N,, Ar, vb.) atmosferde yapilir. Piroliz sirasinda kémiir yapisindaki baglardan, dnce en
zayiflan sonra da kuvvetlileri kirilarak sivi tiriinlere ve gaza doniisiirler. Siv1 tirlinler, diiz ve
dallanms zincirli yapidaki bilesiklerin yan: sira alti halkaya kadar ¢ikan polisiklik aromatik
hidrokarbonlardan olusabilirler. Gaz tiriinler ise, esas olarak H;, CO,, CO, CHy ve daha az
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olmak kaydiyla da C,Hs, C3Hg ve CoHy gibi hidrokarbonlardan olugurlar. Sivi ve gaz
firlinlerin verim ve {irtin yapilari, kullanilan 1sitma hizlan ve gikilan sicaklik kadar, kullamlan
komiir cinsiyle de ilgili bir husustur (Ekinci ve Ark., 1991).

3.4. Komiiriin Pirolizine Etki Eden Parametreler

Piroliz triinlerinin bilesimini ve goreceli miktarlarimi, komiirtin 6zellikleri ve proses
degiskenleri belirler. Kémiirlerin pirolizinde toplam karbon déniisiimiinii, uguculan tasimmi
ve iirtin dagilimim etkileyen parametreler; kémiirlin tanecik buytikligii, kémiir tlirlintin
etkisi, 1sitma hizi, piroliz sicaklifi, reaktér igindeki basing ve gaz ortamin 6zellikleri,
siirtikleyici gazin hiz1 ve katinin alikonma stiresidir

3.4.1. Tane Boyutunun Etkisi

K6miiriin tane boyutu; piroliz sirasinda meydana gelen uguculan olustuklan bolgeden komiir
taneciginin yiizeyine tasimimim etkilemektedir. Kémiiriin tanecik biyiikliigtiniin artmasiyla,
ucucularin tanecik igindeki ortalama alikoma stireleri de artmaktadir. Alikonma siiresinin
artmasi, tanecik igindeki ikincil tepkimelerin gergeklesme olasiligim arttirmaktadir
(Agarwal, 1984). Tanecik biiytikliigi, i¢inde olusan ugucu bilesiklerin, komiirlin dig
yiizeyine taginmasim etkiler. Yumusayabilen kémiirde, ugucu bilesikler, plastik komiir
tanecikleri igerisinde difiizyon ile iletirler; sert komiirde ise, ugucu bilesikler, gdzenekli
yapidan difiizyon ile iletilir. Kritik tane biiyiikliigli {izerindeki boyutlarda, ugucu bilesiklerin
iletimi, kiitle tagmimi ile sinirlandinlmigtir. Tanecik biiyilikligiiniin  artmasi, ugucu
bilegiklerin, daha uzun siire komiir yapisi iginde kalmalarina ve ikincil tepkimelere
girmelerine neden olur. Bu tepkimeler, ugucularin ylizeyle etkilesmeleri sonucunda
koklagsma tepkimelerine girmeleri, polimerlerin bozunmalar1 veya sicak kati yiizeylerde
cesitli pargalanma tepkimelerine ugramalandir. Koklasma tiim piroliz igleminin verimini
dugiiriirken, yiizeydeki pargalanma tepkimeleri de sivi verimini azaltarak gaz verimini
artirmaktadir. Biiyiik tanecikler i¢inde sicaklik farkliliklar olugur. Tane biiyiikligi, 1s1 ve
kiitle tasmimum etkiledidi i¢in pirolizi de biiyikk oranda etkiler. Tanecik boyutu etkisi
incelenirken, kdmiir hazirlama islemi 6nemlidir. Boyuta bagl olarak, maseral kisim ayrilirsa,
bilesim de degisebileceginden, bilesim ve tanecik boyutu, birlikte ¢ift etki olusturabilirler
(Goneng Sunol ve Ark., 1994, Ekinci ve Ark.,1991).
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3.4.2. Komiir Tiiriiniin Etkisi

Komiirlesme derecesi; diger tepkime parametreleri sabit tutuldugunda piroliz iirtinlerinin
dagilimim etkilemektedir. K6miiriin rank: ve maseral yapisi, piroliz tiriinlerinin bilesimini
etkiler. Bitiimlii kémiirlerde pirolizin temel ugucu bileseni katrandir. Komiirlesme derecesi
bitlimlii komiirlerden, yar1 bitlimlii kémiirlere ve linyite dogru gidildikge, ugucu bilesikler
icindeki hidrokarbon gazlari, su, karbondioksit ve karbon monoksit miktarlar1 artmaktadir.
Komiiriin oksijen igerigi arttikga sivi lirlin verimi azalip gaz verimi artmaktadir. Komiiriin
hidrojen igerigi artik¢a sivi iirtin olugturma egilimi de artmaktadir. Aym sicaklik ve 1sitma
hizinda yiriitiilen pirolizde, linyit ve bitimli kdmiir, farkli davranim gostermistir. Linyitten,
karbon oksitleri ve su buhari, yiksek oranlarda ele gegerken; bitiimlii komiirden yiiksek
verimle Katran elde edilmistir. K6miiriin i¢cerdigi mineral maddeler de pirolizde 6nemli rol
oynar. Komiiriin mineral madde igerigi degistirilerek ya da komiire katalizor eklenerek, baza
aragtirmalar yapilmistir (G6neng Sunol ve Ark., 1994, Giildogan, 2000).

3.4.3. Piroliz Sicakhgmin Etkisi

Pirolizde etkili en onemli proses degiskeni, sicakhktir. En yiiksek katran veriminin elde
edildigi sicaklik, kémiirtin rankina ve olusan katranin kararlifina bagli olarak degisir. Bu
sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda da, gaz tepkimeye girmeye devam eder ve toplam
ugucu bilesik verimi de artan sicaklifa paralel olarak artar (Goneng Sunol ve Ark., 1994).

3.4.4. Isitma Hizinin Etkisi

Komiiriin 1s11 bozunmasinda, sicaklik-zaman iligkisi 6nemlidir. Isitma hizi degisiminden
dogrudan etkilenir. Isitma hizi degisiminin pirolize etkisi konusunda gergeklestirilen
caligmalarda ¢ikan genel sonug; yiiksek 1sitma hizlarinda, katranmn ugucu bilesiklerinin
aynlmasinin yiiksek sicakliklarda gergeklestigi ve yliksek ugucu giderme verimlerinin de
arttign seklindedir. Isittma hizimin degistirilmesi kémiiriin sicakhik zaman iligkisini ve bunun
sonucu olarak da &zellikle sabit yatakh sistemlerde etkin olan ikincil tepkimelerin
olusumunu etkilemektedir. Isitma hizinin toplam ugucu madde ve katran verimlerine etkisi
diger parametrelerden bagimsiz olarak incelenmis ve her ikisinin de 1sitma hzinin artmasi ile
arttiklar bulunmustur (Géneng Sunol ve Ark., 1994).
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3.4.5. Siiriikleyici Gazin Akis Hizinin Etkisi

Ugucularin kiitle aktarimim etkileyen bir diger parametrede komiir tanecikleri {izerinden
gecen gazin akig hizidir. Striikleyici gazin akig hizimn artirilmasi; ugucularin tanecigin
yiizeyinden y1gin gaz fazina kiitle aktarimim da artirmaktadir (G6neng Sunol ve Ark, 1994).

3.4.6. Gaz Ortamin Ozellikleri

Gaz ortamin ozellikleri, pirolizdeki fiziksel (ugucularin ylizeye diflizyonu ve yiizeyden
uzaklagtirilmasi) ve kimyasal (hangi tepkimelerin ne oranda ve hizda olusacag-
termodinamik ve kinetik sartlar) olaylan etkiler. Reakt6rdeki gazin, inert veya reaktif olmas:
ve basinci pirolizi etkiler: Inert ortamda, gaz basmcimin artis1 ile katran ve toplam ugucu
bilesen verimi azalir; ¢linkii basing, ugucu bilegenlerin tanecik iginde kalma siiresini arttirir.
Ortamda reaktif bir gaz varsa, gazin kimyasal yapis1 tepkimeleri etkiler; bu etkiler, artan
basingla daha karmagik hale gelir. Omegin; hidrojen atmosferinde gergeklestirilen
hidropiroliz siirecinde, hidrojen, birincil tepkimelere iki temel etki yapar. Birinci etki,
hidrojenin, komiir tanecikleri icinde olugan serbest radikallerin kararli hale gelmesini
saplamas seklindedir. Ikinci etki ise, hidrojenin, kémiir yada kok ile tepkime vererek metan
olusturmasidir. Hidrojen, ikincil tepkimeleri de etkiler ve &zellikle ikincil kraking
tepkimelerini baslatir. Pirolizde, ugucu bilesenlerin taginimi, tanecikler arasinda gegen gazin
hizindan etkilenir. Ugucu bilesenlerin, tanecik iginden yiizeye, daha sonra da gaz ortam igine
tagimmy, artan siyiric1 gaz hiz: ile dogru orantili olarak artar. Yiiksek gaz hizlarinda, biiyiik
molekiillerin tasinimlari da gegeklesebilmektedir (Goneng Sunol ve Ark., 1994).

3.4.7. Basmcin Etkisi

Komiirlerin pirolizinde basincin etkisi bir ¢ok aragtirmaci tarafindan sabit yatakli
reaktorlerde, farkli gazlar kullanilarak incelenmistir. Eylemsiz gazin basincinin artmasi ile
ucucu bilesiklerin tanecik igerisindeki alikonma siiresi artmakta ve toplam ugucu bilesen
verimi azalmaktadir. Ugucu madde verimindeki bu azalmanmin nedeni; ugucu bilegiklerin
meydana getirdikleri bélgeden komiir taneciginin yiizeyine ve buradan da yigin gaz fazina
tagimmlar1 sirasinda kiitle aktarimina direncin artmasidir. Eylemsiz gazin basincinin
artirilmasi ile katran veriminin de azaldig1 gézlenmistir (G6neng Sunol ve Ark., 1994).
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3.5 Piroliz Teknolojileri

Piroliz teknolojilerinin asil amaci, 6ncelikle sivi {irlinlerin verimlerini artirmak ve nitelikleri
iyilestirmek olmustur. Piroliz teknolojilerinin ticari olarak yapilabilirliklerinin, siv1 {iriinlerin
yam sira, satilabilir nitelikte kat: {irlin eldesini de gerektirdigi goriisii yaygindir. Cevreyi
kirletmeyecek nitelikte, dumansiz kat1 yakat, aktif kémiir ve izotropik karbon fiber iiretimine
yonelik ¢aligmalar stirdiiriilebilmektedir. Komiir pirolizinde Kkargilagilan teknolojik
problemlerin belli baglilari; aglomersayon, keklesme, sivi iiriinlerin toplanmasi ile sivilarin
kat1 pargaciklardan temizlenmesidir. Piroliz, 1sitma agirlikli bir ySntem oldugundan, sistemin
toplam 1511 verimi de yiiksek tutulmali ve enetji tasarrufu hedeflenmelidir (Géneng Sunol ve
Ark., 1994).

3.6. Komiiriin Isil Analizi

Komiir, diinyada en gok iiretilen maddelerden biridir ve ¢ogunlukla ya yakit olarak dogrudan
yakilmakta ya da isitilarak ikincil yakitlara doniigtiiriilmektedir. Isil 6zellikleri; kémiirtin
yakilmasi, karbonizasyonu, gazlastirilmasi ve sivilagtirilmasi gibi 1s1 etkisine maruz kaldig:
tim proseslerin uygulanmasi sirasimndaki davranimim belirler. Komiiriin 1s11 analizi, heterojen
yapis1 nedeniyle karmagiktir. Turba ile baglayan komiir serisi kahverengi kémiir, linyit,
bitlimlii kémiir ve antrasiti igermektedir. Kémiirlesme derecesi farkh olan kémiirlerin, kisa
ve eclementer analiz sonuglam farklidir; mineral madde igerikleri ise kaynafgina ve
uygulanmig olan hazirlama iglemlerine bagli olarak degisiklik g&stermektedir. Komiiriin
igerdigi mineral maddenin bilesimi ile derigimi 1s1l davranimim etkilemektedir. Maserallerin
1511 davranimlan1 birbirinden farkli oldugundan, kémiirii olusturéh maserallerin tiir ve
derigimleri de 1s1 etkisiyle meydana gelen degismeleri etkilemektedir. Isil (termal) analiz
yontemleri, komiiriin tamamina uygulanabilmekte ve komiirtin, 6giitme diginda bir dnisleme
tabi tutulmas1 gerekmemektedir. Bu nedenle, komiiriin baz: bilesenlerinin kaybolmasi veya
degisiklige ugramasi s6z konusu olmamaktadir (Kiigiikbayrak, 1998).

3.6.1, Termal Analiz Yontemleri
Kontrollii sicaklik programu altinda, bir maddenin veya bu maddeden tiireyen iirlinlerin

ozelliklerinde meydana gelen degisiklikleri incelemede kullanilan metotlar topluluguna,
termal analiz metotlann (TA) denir (Giindiiz, 2002). Termal analiz metotlar1 6zellikle
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polimerlerin, alagimlarin, killerin, mineral komplekslerin, tuz karngimlarimn, seramik
malzemelerin, yakitlarin ve iirtin kalite kontrollerinde kullanilir. En yaygin olarak kullanilan
termal analiz teknikleri, Termogravimetri (TG/DTG), Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi
(DSC) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA)’dir (Giindiiz, 2002, Giildogan, 2000).

3.6.1.1. Termogravimetrik Analiz Metotlan1 (TG)

Termogravimetrik analiz metotlarinda (TG) programli olarak artirilan (bazen de eksiltilen)
bir sicaklik iglemiyle maddenin kiitlesinde meydana gelen kayip (degisiklik) sicakligin veya
zamanin fonksiyonu olarak incelenir. Zamanin fonksiyonu olarak maddenin kiitlesinde
meydana gelen azalmayi (bazen arttrmayr) gosteren grafie termogram veya termal
bozunma egrisi denir (Togrul, 1995). TG egrilerine dayanarak, numunenin agirhfmn 1s1
enerjisisin etkisiyle nasil degistifini saptamak miimkiindiir. TG egrilerinde genellikle ii¢
bolge vardr. Agirlik artisi bolgesi, agirhk azalma bolgesi ve agirhigin sabit kaldig yatay
bolgedir. TG ve DTG den yararlanarak kémdirle ilgili saptanabilen 6zellikler: Yanma profili,
kisa analiz, tutusma sicakligi, piroliz, mineral bilesenleri, s1vilagtirma, hidrojenasyon, agirlik
hiz kayb, kinetik parametreler gibi 6zellikle belirlenebilir. Yanma profilinden yararlanarak
kémiriin tutugma sicakligini, maksimum yanma hizimin gergeklestigi sicaklify, yanma
verimini, yanma hizim, reaktivitesini ve aktivasyon enerjisini saptamak; yanma kinetigini
aydinlatmak miimkiindiir (Kiigiikbayrak, 1998). Termogravimetri (TG) ve diferansiyel
termogravimetri (DTG) fosil yakitlarin yanmasinda ve pirolizinde kullamlan yaygin
metotlardir. Termogravimeri kiitle degisimi ya da kiitledeki degisim oramimi daima &lger.
DTG bir 6rnekteki sicaklik ya da zamanin degisimini 6lger. Bitiimlii bir k6miir numunesinin
TG / DTG yanma profili egrisinde; (a) ilk agirhiin diismeye basladlgi ilk sicaklik ( Ugucu
Maddenin bagladig1 sicaklik, VM), (b) agirlik oranin diismeye basladigi ikinci sicaklik (Sabit
Karbon, FC), (c) belirlenen pik sicaklipa (Pik Sicakligi, PT) ve (d) yanmanin basladig:
sicaklik ( Yanma Sicakhiy, BT) Sekil 3.6’da gostermistir (Othman ve Ark., 2003).
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Sekil 3.6. Bitiimlii kdmiiriin yanma profili / TG-DTG egrisi (A = TG ve B =DTG)

3.6.1.2. Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC)

Kontrollii bir sicaklik programt uygulanarak, bir bilesik ve bir referans maddenin enerji
girdileri arasindaki farki 6lgmektedir. Ornek madde bir referans maddesi ile belli bir sicaklik
programi altinda kontrollii olarak isitilir veya sogutulur. Bu sirada eger referans madde de
fiziksel yada kimyasal bir degisiklik oluyorsa ya enerji agifa cikmakta ya da enerji
absorplanmaktadir. Dolayisiyla referans madde ve &mek sicakliklarim aym diizeyde
tutabilmek icin sistem tarafindan Ornekten 1s1 alinmasi veya Ornege 1s1 verilmesi
gerekmektedir. Bu 1s1 aligverisi, 6rnek maddenin gegirdigi doniistimde s6z konusu olan

enerji degisimi ile aymidir (Togrul, 1995).

Diferansiyel tarama kalorimetrisi teknigiyle diferansiyel termal analiz teknigi arasindaki
temel fark, diferansiyel tarama kalorimetresi tekniginde enerji farkinin Olgiilmesi,
diferansiyel termal analiz teknigindeyse, sicaklik farkinin 6lglilmesidir. Sicaklik
programlamast her iki metotta da aymdir. Diferansiyel tarama kalorimetrisi, grafikler
numune ve referans arasindaki 1s1 farkinin sicaklifa karsi ¢izilmesiyle elde edilir.
Diferansiyel tarama kalorimetrisi metodu temelde numunenin endotermik reaksiyonlar

vermesi varsayimi tizerinde kurulmustur (Giindiiz, 2002).
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3.6.1.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz metodunda, numuneyle bir standart, kontrollii bir sicaklik
programina tabi tutulur ve ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lgtiliir
(Giindiiz, 2002). Diferansiyel termal analizde; 6rnek maddenin ve termal olarak inert bir
maddenin sicakliklari, bunlardan birisi referans olarak ol¢iiliir. Bu sirada 6rnekte herhangi
bir d6niisiim olursa, enerji agia ¢tkacag1 veya absorplanaca i¢in sicaklifn degismektedir.
Bu nedenle 6rnek maddenin ve referans maddenin sicakliklari arsinda bir fark ortaya
¢ikmaktadir (Van Heek, 2000).

DTA’dan yararlanarak komiirle ilgili saptanabilen 6zellikler: Tahmini yas, tutugma sicaklig,
cesitli gaz atmosferlerinde karbonizasyon, kendiliinden tutugma egilimi, mineral
bilesenleri, minerallerin faz degisimleri, minerallerin erime sicaklifi, yanma egrisi, piroliz,
stvilagtirma, hidrojenasyon ve ekzotermik ve endotermik tepkimelerde s6z konusu olan 1s1
gibi ozellikle belirlenebilir. Uygun kosullamn saglanmadifn yakma sistemlerinin
kullamilmasi, yenilenemeyen bir enerji kaynag: olan kémiirden yararlanma oranimn Snemli
olgiide diigtirmekte ve gevre kirlilijine neden olmaktadir. Endiistriyel kOmiir yakma
sistemlerinin tasarimi yapilirken, o sistemde yakilmasi planlanan komiiriin yanma
karakteristiklerini gGsteren bazi testlerin yapilmasi gerekmektedir (Kiigiikbayrak, 1998).
Yanma egrisinin ekzotermik piki altinda kalan alanla komiiriin alt 1s11 degeri arasinda
kuvvetli bir iligki mevcuttur. Bu iligkiden yararlamlarak, kémiiriin alt 151 degerinin, yanma
efrisi yardimiyla hesaplanmasi miimkiindiir. Yanma egrisi altinda kalan alandan, komiir
numunesinin 1s11 degerinin ne kadarini hangi sicaklikta verdigi de Dbelirlenebilir
(Kiigiikkbayrak, 1993). Kémiiriin icerdigi minerallerin ¢ogu endotermik olarak aynstigindan,
yanmay karakterize eden ekzotermik pik/pikler bir 6l¢iide kii¢tilmektedir. DTA sonucu elde
edilen yanma egrisi ekzotermik ve endotermik tepkimelerin ortak etkileri sonucunda
olusmaktadir (Kiigtikbayrak, 1998).

Linyit numunelerinin DTA sonucu olusan yanma egrileri, genellikle, nem ¢ikigim
karakterize eden ve numunenin nem igerigiyle orantili bir biiyiikliikte olan, bir veya iki
endotermik pikten sonra, ugucu maddenin ve onu takip eden sabit karbonun yanmalari
sonucu olusan ismmin neden oldufu bir veya iki ekzotermik pik igermektedir. Yanma
egrilerinin bir kisminda ise tek bir ekzotermik pik mevcuttur. Sabit karbon igerigi diisiik olan

linyit numunelerine ait yanma egrileri incelendiginde, ugucu maddeyle sabit karbonun
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yanmalarim karakterize eden piklerin birbirinden kesin olarak ayrildigy; sabit karbon icerigi
yiiksek olan numunelerde ise numunenin tek bir ekzotermik yanma piki veya kaynagmis
pikler verdigi gorilmektedir (Kiigiikbayrak, 1998).

3.7. Piroliz Kinetigi

Ko6miirde piroliz sirasinda ortaya gikan agirlik kayiplari; kullanilan 1sitma hizina bagh olarak
bir termogravimetrik analiz cihaz1 yardimiyla veya bir tepkime kabinda tayin edilebilir. Basit
piroliz modellerinde komiirdeki agirhk kaybi temel alinarak bir veya iki yarismal
tepkimeden olusan bir kimyasal tepkime modeli ve kiitle transfer etkileri dikkate ahinmugtir.
Detayli modellerde , 1s1l bozunmanin ¢esitli paralel bozunma tepkimelerinin sonucunda
gergeklestigi varsayilmigtir. Karmagik modellerde ise, tepkime kimyasi, kiitle aktarimi ve 1s1
aktarim etkileri dikkate alinarak modelleme yapilmistir. Modellerden hesaplanan tepkime
hizlarinin veya tepkime hiz sabitlerinin birbirinden farklilik gosterdikleri bulunmustur. Bu
farkliliklar, farkli komiirlerle gesitli sistemlerde yapilan deneylerde elde edilen verilerinin
degisik varsayimlar kullanilarak modellenmesinin bir sonucudur. Farkl1 sistemlerde ise, ayni
komiir 5regi icin aym kogullarda gerceklestirilen deneylerin ¢ok nadir olarak aymi sonuglar
verildigi bilinmektedir. En ¢ok kullamlan piroliz kinetii modelinde komiirdeki toplam
agirhik kaybinin tek bir birinci dereceden tepkime ile ifade edilebilecegi kabul edilmektedir.
Bu modeldeki tepkime hiz sabiti Arhennius esitligi ile ifade edilmektedir (Goneng Sunol ve
Ark., 1994, Giildogan, 2000).

Belirli zaman araliginda, bir 6rnegin stcaklif1 sabit bir hizla artirilirken 6rnegin kiitlesinde
zaman ve sicaklifa bagl olarak meydana gelen degisimleri inceleme teknigidir. TGA
egrisinde basamakli dehidrasyon gibi bazi karmagik tepkimeler ¢ok belirgin degildir. Bu
sorun DTG egrisi ¢izilerek giderilir. TGA erisindeki doniim noktalari, DTG egrisinde
piklere karsilik gelir. DTG egrisindeki bant alanlari, bunlara karsilik gelen kiitle azalmalan
ile dolayisiyla tepkimeye giren madde miktariyla dogru orantilidir ve yan kantitatif
analizlere uygulanabilir (Giildogan, 2000).
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4. ONCEKi CALISMALAR

Piroliz deney diizenekleri, komiir 6rneginin islemin baginda reaktdre yerlestirildigi kesikli
piroliz sistemleri ve stirekli komiir beslemesi yapilan stirekli piroliz sistemleri olarak ikiye
ayrilir, Kesikli sistemlerde yapilan gesitli ¢aligmalarda, piroliz islem sicakhg 110-1830°C;
1s1tma hizi 107 = 2 x 10* °C / s; basing, vakum ile 40 MPa arasinda degistirilmistir. Kémiir
Orneklerinin boyutlar: ise 27-3600 um arasindadir. Siirekli sistemlerde ise, piroliz proses
degiskenleri 300-2000°C, 6x10° —4x10°°C / s, 0,1-53 MPa arasinda degistirilmigtir.

Piroliz deneylerinde, kémlir 6rneginin, tiim 6rnegini temsil edecek ve {iriiniin taninmasina
yetecek kadar ¢ok, tekrarlanabilirlii kabul edilebilecek diizeyde tutabilecek kadar az
miktarda olmast istenir. Sicaklik-zaman iligkisinin 6l¢limii ve kontrollii, ikincil
reaksiyonlarin denetlenmesi ve {iriinlerin nicel olarak toplanabilmesi, 6nem tagir. Kesikli
sistemler, siireklilere gére ¢ok daha basit yapidadirlar. Buna kargilik, 1sitma hizlar1 arttik¢a
Omek miktarinin azaltilmasi zorunlulugu, o©zellikle, sivi firiinlerin tamimlanmasinin
zorlagtinir. Siirekli sistemlerde, sicaklik-zaman kontrollti daha kolay olup, olduk¢a fazla
miktarda Orneklerle de caligilabilir. Piroliz alaninda yapilmis belli bagli laboratuar
calismalari, Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’ de verilmistir (Ozdogan ve Ark., 1998).

Tiirk linyitlerinin 1s11 bozunmasi konusunda MTA’da yapilan bir ¢alismada, Kozlu, Soma,
Beypazari, Can, Seyitémer, Elbistan ve Tuncbilek koémiirleri kullamilmustir. Jenker
diizeneginde ortalama 5°C / dak 1sitma hiz1 ve 900-950°C son sicaklik kosullarinda yiirtitiilen
piroliz deneyleri sonucunda, kuru kiilsiiz temelde, Tiirk linyitlerinin ortalama olarak % 7-10
katran, % 11-15 bozunma suyu, % 18-34 gaz ve % 38-55 kat1 artik verdigi g6zlenmisgtir.
Caligma sonuglarina gére, 1 kg linyitten 325-410 litre gaz ciktifn gozlenmis ve gaz
bilesiminin ise, hacimce % 11-24 CO,, % 14-21 CO, % 47-60 H, ve % 8-19 CH4 oldugu
saptanmigtir. Gazin 1s1l degeri 2500- 3300 kcal / Nm?® arasinda hesaplanmistir. Ulkemizde
komiirleri kullanarak yapilan piroliz ¢aligmalart Tablo 4.3’te verilmistir (Ekinci ve Ark.,
1991).
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Tablo 4.3. Tiirkiye linyitleri iizerine yapilan piroliz ¢alismalar:
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Piroliz Sicakliga Optimum Katran Verimindeki Komiir
Komiir Retort | (°C) ve Isitma Degerler (kb) % (kkb) %
Hiz:1 (°C/dak) Bozunma
Kat1 Uriin | Katran | Gaz Suyu C H

Adiyaman | Jenker 500,600,700,

900°C; 5,8°C/dak 40,5 6,6 21,8 23,7 68,3 49
Soma Jenker 500,600",700,

900 °C; 5,8°C/dak 56,8 7,2 17,5 13,8 79,5 4.8
Armutguk | Jenker 500,600,700,

900 °C; 5,8°C/dak 74,5 13,8 6,2 2.3 84,3 53
Kozlu Jenker 500°,600°,700,

900 °C; 5,8°C/dak 78,6 10,8 6,6 2,0 87,9 52

( optimum Kkatran

verimi) '
Beypazar1 | - 800°C; 5,7°Cldak | 52,6 5,0 289 | 150 43® 13,6% |
Beypazari 900 °C; 5°C/dak 479 8,5 23,5 11,6 - -
Can Jenker 900-950°C 50,3 6,8 24,3 14,7 69,9 5,0
Seyitdomer | - 800°C 19,4 2,7 31,6 12,9 53,3 4,0
Seyitomer | Jenker 900°C 49,4 4,7 184 | 25,8 562 | 4,1
Tungbilek | - 800°C 614 5,1 21,0 12,8 73,2 5,8
Tungbilek | Jenker 900°C 549 8.5 22,2 11,2 55,7 3,7
Soma Jenker 900°C 54,2 9,5 18,2 12,9 61,7 |43
Elbistan GrayKing | 600°C 51,5 4.5 27.5 13,1 60,3 4,9
Elbistan - 400,600,800°C;

5,8°C/dak 44,9 2,8 428 |11,6 47,0 | 3,3®

kb: kiilsiiz baz

Wyodak komiiriiniin ¢dziicli ekstraksiyonuna tabi tutarak, n-hekzanda ¢6ziinenleri yaglar,
toluen de ¢oziinlip n-hekzanda ¢oziinmeyenleri asfaltenler ve piridin de ¢oziinen, toluende
islemlerinde
kromatografi kullanmislar ve numuneleri fraksiyonlara ayirmak icin ¢oziiciileri Fluoropak

¢6zinmeyenleri preasfaltenler olarak tammlamglardir. Ayirma sIv1
kapl1 kolona n-hekzan, toluen ve piridin sirasinda enjekte etmislerdir (Boduszynski ve Ark.,

1982).

Kentucky bittimlti komiirlerinin ti¢ farkli isitma hizinda ve inert atmosferde pirolizi
yapilarak; 6zgiil 151 degerlerinin 1.21-1.47 J/(g K) araliginda degistigi belirlenmigtir. En fazla
agirhk kayb: ekzotermik 1s1 akigimin oldugu 300-500°C sicaklik aralifinda gézlenmis olup;
bu sicaklik araligimin ilk karbonizasyon prosesine ve plastik bSlgenin gelisimine karsi
geldigi bulunmugtur. Ikincil gazlagtirma prosesinin baglamasiyla kok olusumunun da
bagladig tespit edilmigtir (Elder ve Ark., 1984).

Avustralya-Condor bittimlti sisti ile yaptiklarn deneylerde sist numunelerinin orijinlerinin

farkli olmasmin retortlama ile elde edilen yaglarin kimyasal bilesimi ve piroliz 6zelliklerini
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etkiledigini ve ekstraktan elde edilen yaglarin alifatik karakter tasidiklarini, tersine karbon
icerigi yiiksek numunelerde ise gaz ve yag verimi bakimindan kémitire benzer bir yap ortaya
ciktigim saptamiglardir (Ekstrom ve Ark., 1987).

Argon ve Hidrojen atmosferlerinde 10 farkli kémiir 500°C’ye kadar isitilarak analiz
edildiklerinde, % 30.8-43.7 aralifinda bir agirlik kayb1 oldugunu belirlemistir. 75-118°C ve
375-415°C araliklarinda olan kimyasal reaktivitenin arttig: iki sicaklik bélgesi belirlenmigtir
(Jamkowski ve Ark., 1989).

Piroliz bakiyesinin ve sivimin kimyasal yapis1 iizerine NMR spektroskopik teknigi ile
zamanin ve sicaklifin etkisi de arastirilmistir. Burada amag¢ piroliz sirasinda aromatik
karbona doniigen alifatik karbon miktarini hesaplamak, farkli sicakliklardaki aromatik
karbon tiiriinii elde etmek, ayrica bitiimlii sistte ki olefinik hidrojenin tiirlinii ve miktarini
belirlemektir. Diigiik sicaklik ve basingta elde edilen iirlintin, degisik sicaklik ve isitma
hizlarinda elde edilen iiriin ile karsilagtirilmasi sonucu, diiglik 1sitma hizinda elde edilen siv1
firliniin yiiksek 1sitma hizinda elde edilen siv1 irline kiyasla daha diisiik molekiil agirhgina,
viskoziteye, kiikiirt icerigine ve daha yiiksek H/C atomik oranina sahip oldugu belirlenmistir
(Khan, 1989).

Fischer retortu ve akigkan yatakli bir piroliz linitesi ile azot ve su buhan akimindan g¢ok
sayida Avustralya bitlimlii gistlerinin piroliz 6zelliklerini incelenmigtir. Retortlama sonucu
elde ettifi yag veriminin % 5.3 ile % 15.7 arasinda degistigini ve bu degisimin numunenin
organik karbon ihtivasiyla iligkili olmadigini ve her iki .yéntemde de numunelerdeki kerojen
icerigindeki H / C oram arttik¢a yag veriminin de arttifim belirlemistir. Azot atmosferinde
yapilan piroliz deneylerinin retortlama islemine gore % 7, su buhar ile yapilan piroliz
deneylerinin ise bir numune diginda % 15 daha fazla yaga doniistiiglinii saptamigtir. Azot ve
su buhani ortaminda yapilan piroliz deneylerinden elde edilen yaglar, Fischer
retortlamasindan elde edilenlere oranla daha diistik H / C oranina, daha yiiksek kiikiirt ve
azot icerigine ve kaynama noktasi gok daha yliksek fraksiyonlara sahiptir. Azot ortaminda
yapilan piroliz deneylerinden elde edilen yaglar su buharinda elde edilenlere oranla daha
yiiksek kalitededir (Dung, 1989).

Sicaklik kargisinda agirlikea kayip ve kazanglar Slgiilebilmektedir. Koémiirde bu kayiplar
genellikle ugucu madde kayiplarma karsihik gelmektedir. Diisiik komiirlesme derecesine
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sahip komiirlerin, yiiksek kdmiirlesme derecesine sahip kmiirlere oranla yiikseltgenme veya
oksitlenmeye daha fazla egilimli olduklan ve bu tiir ylikseltgenmis komiirlerin DTG, TG ve
DTA egrilerinin daha diisik sicaklikta agirhk kaybi gosterdiklerini ve yan
karakteristiklerinde de baz1 degisimler oldugunu ortaya konmustur (Biirkiit ve Ark., 1991).

Genel olarak bitiimlii sistlerin % 50°sine yakin boliimii magnezyum ve kalsiyum
karbonatlardan olugmaktadir. Bu minerallerin kalsine edilmesi halinde, SO, tutucu 6zelligi
oldugu bilinmekte ve akigkan yataklarda, SO, tutma islemi i¢in kullanilmaktadir. Oksijensiz
yada oksijence fakir bir ortamda piroliz yapildig1 durumlarda (480-540°C) bu minerallerin
H,S tutugu bilinmektedir. Piroliz sicaklifi 760°C dolayina ¢ikarildig1 zaman, olugan H,S’in
tiimiiniin tutulabildigi bildirilmektedir (Ekinci ve Ark., 1991).

Diigiik nitelikli yakitlarin ¢evreye en az zarar verecek sekilde ve en etkin bigimde
kullamlmas: yolunda son yillarda hizla yayginlasan teknolojilerden birisi piroliz yontemidir.
Piroliz yada retortlama, kat: yakitin igerdigi organik madde 1s1 etkisiyle sivi ve gaz
hidrokarbonlara, suya ve karbonsal atifa par¢calanmasi prosesidir (Lu ve Ark., 1991).

Turba, linyit, bitiimlii k6miir ve antrasitin inert ortamda 1sitilmalan sonucunda elde edilen
DTA egrileri farkliliklara gostermektedir. -0.25 mm tane boyutuna indirilmis turba, linyit
k6miirti, bitiimlii kémiir ve antrasiti, 15 °C/dak’lik 1sitma hiziyla ve 30 cc/dak’lik azot akimi
altinda 1000°C’a kadar isitarak DTA egrilerini elde etmislerdir (Haykiri-A¢ma ve Ark.,
1993).

Bitiimlii gistin retortlanmasi sonucu toplam déniisiim ve 6zellikle sivi iirlin verimini artirma
hem ekonomik hem de ¢evre kirliliginin 6nlenmesi agisindan istenmektedir. Cok sayidaki
aragtrma sonucunda, toplam doniisiimii artirmak icin 1sitma iz, reaktér geometrisi,
siiriikleme ortamu, ulagilan son sicaklik, bekleme stiresi, kat1 yakit oran1 gibi parametrelerin
etkin olduklan gériilmiistiir (Yilmaz, 1994).

Tungbilek linyitini ¢ok yiiksek 1sitma hzlarinda piroliz etmiglerdir. Piroliz tirlinlerini gaz
kromatografisi yontemiyle analiz ederek, sivi ve gaz liriinlerin sabit basingta sicaklikla, sabit
sicaklikta basingla degisimlerini incelemiglerdir (Canel ve Ark., 1994).
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K6miir pirolizinde, 6zellikle hidropirolizde, tiriinlerin olusumu ve bilesimi ard arda gelen iki
reaksiyon basamagina baghidir. Birinci reaksiyonda komiiriin kati organik kisminin
molekiiller yapisi 1s11 bozunma ile bozundurulurlar. Ikinci reaksiyonlar da ise birinci
basamakta olugan iiriinler birbirleriyle veya ¢evreye gaz atmosferi ile reaksiyona girerler. Bu
reaksiyonlar son firin dagiliminin ve piroliz verimini tayin eder. ikinci reaksiyonlar esas
olarak kalig siiresi, gaz atmosferi ve basing gibi proses parametreleriyle ilgilidir. Aym
sicaklikta hem komiirlin 1s11 bozunmas1 hem de katran verimini yiikseltmek istenilen {iriin
verimini saglamaktadir. Bu nedenle piroliz prosesi iki ayri basamakta incelenmektedir.
Birincisi, komiiriin 650°C’in altindaki sicakliklarda ve orta basingta (~7,5 MPa) 1s1l
bozunmasi, ikincisi ise 400°C’in altindaki sicakliklarda 10 MPa’mn {istiindeki hidrojen
basincinda katalitik katran veriminin artirilmasidir (Yilmaz, 1994).

Sanayi ve ekonomi i¢in olduk¢a nemli olan fosil yakitlarin pirolizi ve yanma 6zelliklerinin
incelenmesinde termogravimetri, diferansiyel taramali kalorimetri ve tiirevsel
termogravimetrinin kullanmilmas1 bir ¢ok bilim adami tarafindan biiyiik Olgiide kabul
gormiistiir (K6k ve Ark.,1995).

Piroliz deneyleri iki farkli Giliney Afrika kOmiirinden hazirlanan 6rneklerle
gerceklestirilmistir. Deneylerde 1sitma hizlarimin ve inertinit derisimi artigmmn iiriin
dagilimina etkisi incelenmigtir. Gliney Afrika kémiir numunelerdeki katran ve toplam ugucu
madde verimlerinin inertinit derigimi arttikga azaldigi gostermistir. Ingiltere ve Kuzey
Yanmkiire komiirlerinden elde edilen bir seri maseralca zengin 6rnekte de verimlerde
azalma g6zlenmigtir(Cai ve Ark., 1995).

Dubaw ve Rosenvald, 21 bitiimlii kémiir 6rneginin pirolizini DSC ve TGA teknikleri ile
analiz etmiglerdir. Aragtirmacilar DSC egrilerinde ti¢ farkli endotermik aktivite bolgesi
belirlemiglerdir. Ilk pik 25-150°C; nem kaybina, ikinci pik 400-450°C aralifina kars1 gelen
ve oldukga genis bir endotermik pik; ugucu maddenin giderimine ve son pik ise 550°C’mn
lizerindeki piroliz basamaginda sonraki parcalanma ve koklasma islemlerine kars:
gelmektedir (K6k ve Ark., 1995.

Yapilan bagka bir c¢aligmada, piroliz-gaz kromatografikiitle spektrometresi sistemi
kullanilarak yar: bitlimlii ve bitiimlii kémiirler ve bir Kolombiya kémiirtiniin 1s1l déniistimleri
{izerinde ¢ahisiimigtir. Kémiirlerin 750°C°de dogrudan flas pirolizi ile; 400°C°de 1s1 etkisiyle
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buharlastirma ve 750°C veya 1025°C°deki piroliz basamaklarindan olusan basamakh pirolizi
yapimgtir. Ko6miirlerin tek basamakli 1s1l doniigiim sirasinda olusan ugucu (tirinler
incelenmis ve bir kinetik model tiiretilmigtir (Christiansen ve Ark., 1995).

Agirlikea % 0.37-4.90 kiikiirt icerigine ve farkli kémiirlesme derecelerine sahip birkag
Polonya tas kémiirine TG/DTG g¢alismalar1 yapilmistir. Komiirler 1000°C°de ve piroliz
islemi sirasinda olusan gaz atmosferinde piroliz edilmislerdir. Yiiksek sicaklik pirolizi ile
kiikiirt giderme derecesinin; komiirlin komiirlesme derecesinin artmasiyla azaldigim
gostermigtir. Piroliz isleminde kiikiirdiin uzaklagtinlma etkinliginin; kémdirtin icindeki
tiyofenik yapida olmayan kikiirdiin toplam organik kiikiirde oram ile ilgili oldugu
gosterilmigtir. Koktaki toplam kikiirt ile baslangictaki toplam, piritik ve organik kiikiirt
miktarlar1 arasinda dogrusal korelasyonlar bulunmaktadir (Gryglewicz, 1996).

Beypazari, Seyitomer ve Himmetoglu bitiimlii sistlerin TGA ile izoterm olmayan deney
sartlarinda integral metod kullanarak piroliz kinetigini incelenmis. Himmetoglu bitiimlii
sistinden elde edilen yag veriminin diger iki numuneye gore daha fazla oldugunu
saptamiglardir. Piroliz deneylerinde elde edilen ekstrakt veriminin numunelerin tanecik
boyutuna olmadify, Seyitomer ve Himmetoglu bitimli sistin bozunma hzimn kritik
sicakliklarda degistigi sonucuna varmiglardir (Dogan ve Ark., 1996).

Akiskanli reaktSrde azot atmosferi altinda Silopi asfaltitinin flash pirolizde
destilfiirizasyonunu incelemisler. Asfaltit Srnekleri 400-550°C sicaklik araliginda pirolizini
yapmuglar. Piroliz sicakhiginda kiikiirt tipi degisimi,. toplam kiikiirt gidermesini ve ugucu
madde degisimini bulmuglar. Ugucu madde uzaklagmas: 550°C piroliz sicakhiginda % 33,6
olarak elde etmisler. 550°C piroliz sicaklifinda piritik kiikiirt % 36.7, stilfat kiikiirt % 21.0,
organik kiikiirt % 15.0 ve toplam kiikiirt % 17.8 olarak gidermisler (Ergahan, 1996).

Komirlerin termal analizleri fizerinde yapilan birgok ¢aligma; termal davrams ile
komiirlesme derecesi arasindaki iligkilerin bulunmasina veya karbonizasyon islemindeki
¢esitli basamaklarin tammlanmasina yonlendirilmigtir (Kok ve Pamir, 1995, Kok ve Ark.,
1997).

Yapilan bir ¢aligmada, farkl tanecik boyutu, 1s1tma hizi ve basing kullamilarak, bazi deneysel
parametrelerin yiiksek ugucu madde igerigine sahip bitlimlii komiirlerin pirolizine etkisi
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incelenmistir. Tkincil tepkimelerin sonuglan bityiik lglide etkiledifi gozlenmistir (Seebauer
ve Ark., 1997).

Bitlimlii sist numunelerini argon gazi akiminda sabit yatakli reaktérde piroliz islemi
uygulanmigtir. Farkli sicaklik zaman araliklarinda olusan organik maddeleri reaktdrden
almak igin 6zel bir numune alma teknifini uygulamislardir. Piroliz sonucunda olusan
iirlinler, kapiler gaz kromatografisi ile analiz ederek toplam iiriin olusumunu sicaklik ve
zamana bagli olarak tayin etmislerdir. Ugucu maddelerin en fazla meydana geldigi sicaklik
~440°C olarak belirlemislerdir. Piroliz {iriinlerinin alifatik hidrokarbon igerigini belirleyerek
C sayisina gore simiflandirmislardir (Ballice ve Ark., 1997).

Azot atmosferi altinda akigh reaktorde flash pirolizde Balkaya ve Bolu-Mengen linyitinin
destilfiirizasyonunu incelenmigtir. Deneyler 450-75°C sicaklik araliginda yapilmigtir. Piroliz
sicaklifinda kiikiirt tipi defisimi, toplam kiiklirt gidermesi ve ugucu madde degisimi
bulunmustur. Balkaya linyitinde 750°C’de toplam kiikiirt gidermesi % 42.2 ve ugucu madde
% 72.7 olarak elde etmisler. Bolu-Mengen linyitinde ise aym sicaklikta bu degerler toplam
kiikiirt icin % 57.0 ve % 66.8 olarak bulmugslardir (Ersahan, 1997).

Bitiimlii sistlerin karakterizasyonu ile ilgili bir ¢alismada ASTM ve Rogers & Morris
metodlar ile Can, Himmetoglu ve Mengen bitlimlii sist numunelerinin yanma kinetiginin
tayininde DSC tekniginden yaralanarak DSC egrilerinde Can bitiimlii sist numunesi
disindaki Srnekler i¢in yanmanmn meydana geldigi iki bolge saptammslardir. Yiiksek isitma
hizinda yapilan DSC deneylerinde reaksiyon sicakliklarinin ve agiga ¢ikan 1s1 miktarinin da
yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Incelene numunelerin kinetik parametrelerini tayin
etmek igin farkhi kinetik modeller kullanarak, bu modellerden yararlanarak aktivasyon
enerjilerini tayin etmislerdir. Aktivasyon enerjisi i¢in ASTM ve Rogers & Morris
metodundan elde ettikleri degerler sirastyla 131,8-185,3 kjmol” ve 18,5-48,8 kjmol™* diir
(Kok ve Ark., 1998).

Koémiiriin C igerigi ile preasfalten / asfalten oram arasinda bir iliski oldugunu tespit etmisler.
FTIR analizlerini yaparak, preasfaltenlerin asfaltenlerden daha fazla termal kararliga sahip
oldugunu belirlemiglerdir. Preasfaltenlerin ve asfaltenlerin yapilarinda hidroksil gruplarinin
olusturdugu bes farkls hidrojen bag: bulundugunu tespit etmislerdir. Preasfaltenin benzende,
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asfaltenin hekzandaki ¢6ziiniirliglinti fraksiyonlarin yapilarindaki hidrojen bagindan
yararlanarak tayin etmislerdir (Chen ve Ark., 1998).

Termogravimetri (TG/DTG) ile komiir pirolizinde tanecik boyutunun etkisi incelenmistir.
Tiim deneyler 10°C/dak 1sitma hizi ile izotermal olmayan 1sitma kosullan altinda, 20-600°C
sicaklik araliginda, azot atmosferi altinda gergeklestirilmigtir. Farkh boyutlardaki Cayirhan
komiiriiniin TG/DTG egrileri arasinda farklibiklar bulunmugtur. Kinetik parametreler
TG/DTG egrilerinden hesaplanmis ve bu analiz i¢in Arrhenius Modeli kullamilmigtir (Kok ve
Ark.,1998). |

Beypazan bitiimlii sistini su toluenle ayn ayn kritik {istii ekstraksiyona tabi tutulmus ve iki
ayr ¢oziicii ile yapilan kritik tistli ekstraksiyondan elde edilen ekstrak verimleri ile yaglarin
bilesimini birbiriyle kargilastirarak, bitlimlii istin krojene doniigim ytizdesinin kritik {ist{i su
ekstraksiyonunda kritik iistii toluen ekstraksiyonuna gére daha yliksek oldugu, yag veriminin
ise kritik istii toluen ekstraksiyonunda daha fazla elde edildigi ve siiper kritik su
ekstraksiyonunda elde edilen yaglar1 daha fazla miktarda asfaltenik ve polar bilesikler ihtiva
ettigi sonucuna varmuglardir. Kritik dstii toluen ekstraksiyonunda kritik Ustli su
ekstraksiyonun tersine sicaklifin artmasiyla yag bilesimindeki polar gruplarin azaldifim
tespit etmiglerdir. Kritik iistli su ekstraksiyonunda elde edilen yagin alifatik fraksiyonundan
alken-I’ in bulunmadigint ve sicaklifin kritik {isti toluen ekstraksiyonundan elde edilen
yaglardaki alifatik gruplarin izomerizasyonuna etki ettigini saptamislardir. Her iki kritik tstii
akigkanda da yaglar1 molekiil kiitlesinin sicakliktan etkiledigi sonucuna varmiglardir (Olukg¢u
ve Ark., 1999). '

Moroccan (Timahdit) bitiimlii gistini kritik {istii su ekstraksiyonuna tabi tutarak, elde edilen
yag verimleri ve bilesimlerini piroliz yontemi ile elde edilen yaglarnnkiyle
kargilagtirmiglardir. Reaksiyon siiresi ve sicakligin etkisini de aragtirmislardir (Harfi,1999).

Diigiik sicaklik koklagtirilmasi olarak bilinen bir yontemle, bitiimlii gist bir retort igerisinde
11l parcalanmaya ugratilarak anorganik kismi olusturulan mineraller uzaklagtirilmaya ve stvi
iiriinlere doniistiiriilmeye ¢alisiimaktadir. Bitiimlii sistin 1sitilmas1 ya dogrudan retor igerisine
hava iifleyerek karbon iceren bakiye sistin yakilmasiyla, ya da Onceden isitilan 1s1
tagiyicilarin yardimiyla saglanmaktadir (Rodnguez ve Ark., 2000).
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Soma linyitinin yikamadan 6nce ve yikamadan sonraki yanma karakteri incelenmigtir.
Termogravimetrik (TG/DTG) deneyler izotermal olmayan dort farkli fraksiyonda igin
yapilmistir. Deneyler 10°C/dak i1sitma hizinda hava atmosferinde yaklagik 900°C’de
gergeklestirmistir,. TG/DTG egrileri ii¢ reaksiyon bolgesi g6stermigtir. Ik bélge komiir
neminin buharlasmasindandir. Ikinci bblge primer reaksiyon olabilir. Ugtincii bolge linyitin
icindeki mineral maddelerin bozunmas: ile iligkilidir (Ozbas ve Ark., 2000).

Helyum atmosferinde, 5.6 MPa’da ve 580°C’ye kadar olan sicakliklarda, degisik
komiirlesme derecelerine sahip 12 kOmiir igin diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC)
egrileri elde edilerek analiz edilmis ve komiirlerin pirolizi sirasinda 1s1l etkilerin antrasitten,
bitiimlii komiire kadar olan komiirlesme derecesi aralifinda endotermik oldugu
belirlenmigtir. Ekzotermik 1silar, sadece yari-bitlimlii kdmiirler veya linyitlerde gtzlenmistir
(Giildogan, 2000).

Tiirkiye’deki sekiz bitlimlii sist 6rneginin 1sinma karakterini ve kinetik parametrelerini hem
piroliz hem de yanma prosesini izotermal olmayan 1sitma kosullarinda termogravimetrilerini
(TG/DTG) tayin etmigler. Bir bilgisayar programim gelistirmisler ve termal kinetik
bozunmalarim dogrulugunu ve kolayliklarim1 yorumlayarak metotlar1 kanglagtirmglar.
Orneklerin aktivasyon enerjileri bes farkli metotla belirlemisler ve sonuglar belirtmiglerdir
(Kok ve Ark., 2000).

Diferansiyel Termal Analiz (DTA) egrileri, genellikle karmasik bir tepkimeler zinciri
sergiler. Bu tepkimeler, birden fazla ve ard arda ger¢eklesen veya aym anda olusan kimyasal
tepkimelerdir. Egriler ayrica, gaz bilegiklerin yapidan ayrilmasi ve nemin uzaklagmas: gibi
baz1 olaylarin analizinde de kullamilmaktadirlar. Kémiirler i¢inde bulunan pirit, markasit,
kalsit, kaolenit gibi mineraller tepkime egrilerini etkileyebilmekte, kendilerine 6zgii pikler
verebilmekte veya komiirlere ait baz1 piklerin kaybolmasina neden olabilmektedir. Kontrollii
atmosferde yapilan DTA caligmalarinda gaz ¢ikislar1 gaz kromatografi sistemine baglandigi
zaman hangi sicakliklarda hangi tiir gazlarin ¢iktifini saptamak miimkiindiir (Giildogan,
2000).

Seyitomer bitiimlii sisti ve linyitinin enerji ve yakit potansiyelini aragtirmak igin sist ve linyit
numunelerini belli oranda karigtirarak sabit yatakta pirolizini yapmislardir. Degisik karisim
miktarlar1, piroliz sicaklifi artikga elde edilen {irin dagilimma ve irliniin kimyasal
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bilesimine etkisini ¢aligmglardir. 520°C sicaklikta en fazla % 32°lik bir verime ulagmislar ve
kangimdaki linyit igeriginin artmasiyla yag verimin azaldifim belirlemisler. Gaz, su ve kok
miktarlarinin da dogrusal olarak degistigini ve elde edilen yaglardaki H / C oranlarimn 1.83-
1.48 arasinda oldugunu gostermigler. Karigimin tabi tutuldugu retortlama isleminden elde
edilen yagin kimyasal dzelliklerinin ham yaginkiyle benzer oldugunu bulmuglardir (Senséz
ve Ark., 2000).

El-Lajjun bitiimli gistini 0.07 Ks™lik bir isitma hizinda 698-773 K sicakli araliginda
retortlama iglemine tabi tutularak, 0.02 kg artik koktan elde edilecek yagin miktarim tayin
etmek icin kloroform ile sokslet ekstraksiyonu deneylerini yapmistir. Retortlama deneylerine
gore sicaklify artmasiyla yag veriminde % 3.24’ten % 9.77°ye kadar bir artis meydana
geldigini, ekstraksiyon sonucunda ise artik kokun yag igeriginin % 8.10’dan % 3.32°ye
azaldigim saptamistir. Izoterm ve izoterm olmayan deney sartlarinda yapilan analiz
islemlerinde ise kinetik parametrelerin literatiirle uyum i¢inde oldugunu saptamislardir

(Khraisha, 2000).

Jordan’in giineyindeki El-Lajjun bitlimlii sistini sabit yatakli piroliz reaktdriinde 400 ile
620°C’ sicakliginda piroliz etmisler. Hem azot hem de azot/buhar gaz siiriiklemisler. Uriin
verimlerini ve gaz bilegimini aragtirmiglar. Gazlar (H,, CO, CO,) ve hidrokarbonlar (C; ile
C,) analiz etmislerdir (Nazzal, 2001).

Koémiir piroliz sirasinda bir seri kompleks fiziksel ve kimyasal degismelere maruz kalir. Bu
degismeler kOmiiriin yapisina baghdir. Bes tiir komiirle calismislardir. Bu komiirlerin
kimyasal yapilarim1 FT-IR teknigi ile incelenmis ve micro kristal yapisim1 XRD teknigi ile
dlgmiislerdir ( Yongkang ve Ark., 2001).

Bitiimlii sistler, linyitler ve komiirlerin pirolizle siv1 yakitlara doniistiiriilmeleri sirasinda ele
gecen friinlerin daha alt fraksiyonlara aymlarak karakterize edilmesi olduk¢a &nem
kazanmaktadir. Bu tiir ¢aligmalar 6zellikle ele gegen fraksiyonlarin karmagik bir yapi
olusturmalari ve bu yapidan tiim bilegenlerin tek tek tanimlanmamin giicliigii nedeniyle
kromatografi yontemleri lizerinde yogunlagmaktadir. Bu yontemler kolon, ince tabaka
kromatografileri, GC, FTIR, *C NMR teknikleridir (Sinag, 2001).



37

Cin’de komiiriin yanmas1 sonucunda gikan SOy gazlan ¢evre kirliligine sebep olmaktadir.
Komiiriin yanmasi sirasinda gikan SOy gazlanm tutmak igin CaO, Ca(OH),, CaCO; gibi
katki maddeleri kullamlmigtir. Kémiirtin pirolizinde kémiir yar1 kok, ugucu madde (gazlar
dahil) ve katrana dontigiir. Ham komiiriin fiziksel ve kimyasal ozellikleri koémiiriin
pirolizindeki davranisim piroliz sartlan (sicaklik, gaz akis1 v.b) belirler. Kalsiyumlu katka
maddeleri, 6zellikle piroliz Uriinlerindeki siilfir dagilimim etkiliyor. Kalsiyum katki
maddeleri kullamlarak kémiir pirolizinde 900°C’de sabit yatakli reaktorde siilfiir
uzaklagtirilabilir (Guan ve Ark., 2003).

Termogravimetri (TG/DTG) ile asfaltitin pirolizinde tanecik boyutunun etkisi ve 1s1tma hiza
oranim etkisini incelenmistir. TG/DTG deneyleri bes farkli sicakhk oram ile ii¢ farkh tane
boyutunu yaklagik 900°C sicaklikta azot atmosferi altinda gergeklestirilmistir. Omekleri
piroliz kinetikleri Arrhenius Modeli ve  ASTM metoduna gére belirlemisler. Piroliz
karakterinde ve kinetiklerinde farkli tane boyutu ve isitma oraminda énemli farkliklar
oldugunu tespit etmisler (Altun ve Ark., 2003).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Ulkemizde rezerv agisindan dnemli bir yeri olan Silopi-Harbul, Sirnak-Avgamasya, Sirnak-
Segiirik asfaltitleri ve Diyarbakir-Hazro komiir d6rekleri TGA’lan incelendi ve piroliz
deneylerinde siv1 yakit {iretiminin olanaklar1 aragtirildi.
Bu ¢aligmada, numune alma ve hazirlama, kémiirlerin kimyasal analizleri, TGA analizleri,
piroliz ve piroliz tiriinlerinin karakterizasyonu seklinde gergeklestirildi.
Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler:
1. n-pentan (Merck)
n-hekzan (Merck)
Toluen (Merck)
Metanol (Merck)
Diklorometen (DCM) (Merck)
Susuz Sodyum Stilfat (Na;SO4) (Merck)
Silikajel (Silikajel 60, 70-230 mesh) (Fluka)
Aluminyum oksit (Alumina 9 aktiv, nétral 70-230 mesh) (Fluka)
Baryum kloriir (BaCl,) (Merck)
10. Nitrik Asit (HNO;3) (Merck)
11. Hidroklorik asit (HCl) (Merck)
Deneylerde Kullanilan Cihazlar
1. Retsch BB1/A ¢eneli kiricy,
Bilyeli degirmen,
Elek sarsma makinesi Retsch 3D,
ASTM elek serisi (6,25,60,120,200 ve 270 mesh),
Carlo Erba EA1108 Model element analiz cihazi,
Schmadzu TGA-50 Model Termal Analiz cihaz,
MATTSON 1000 FTIR Spectrometere
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5.1. Numune Alma ve Hazarlama

Silopi-Harbul, Sirnak-Avgamasya, Sirnak-Segtiriik filonlarinda ve Diyarbakir-Hazro komiir
ocagindan 6rnek alma y6ntemine uygun olarak Srnekler alimp deneylerde kullamimak iizere
stoklandi. Numunelere uygulanan analizler, boyut kiigliltiilme, elek analizi, nem tayini, kiil
tayini, ugucu madde miktar1 tayini, sabit karbon analizi, 1s11 degeri tayini ve element
analizleri yapildi.
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5.2. Komiiriin Ogiitiilmesi ve Elek Analizi

Havada kurutulmus numuneler geneli kiricida kirild: ve bilyeli degirmende 6gilitme islemleri
yapildi. Ogiitiillen numuneler numune azaltma ySntemine gére belli miktarda drnek alinarak
elek sarsma makinesi ile elek analizleri yapildu.

Deneylerde numuneler bes farkli (- 6 + 25 mesh, -25 + 60 mesh, -60 + 120 mesh, -120 + 200
mesh, -200 + 270 mesh) tane boyutu aralifinda hazirlandi.

5.3. Standart Komiir Analiz Yontemleri
5.3.1. Nem Analizi

Tiivenan kémiiriin 100 mesh’in altina 6giitiildii. Nem miktar1 tayin edilecek k6miir numunesi
tartilip etiive kondu. 105°C’de etiivde 2 saat bekletilen kdmiir numunesi, etiivden ¢ikarilarak
tartimi yenilendi. Numunedeki nem miktar1 asagidaki formiil ile hesaplandi.

% Nem = —-—A]’sB x 100

A : Btive konmadan dnceki tarhm
B : Etivden pikanldiktan sonraki tarhm

5.3.2. Kiil Analizi

Kiil tayini ASTM 3174 standardina gore -120 meshe 6giitiilmiis koémiir Srneklerinden
yaklagik 1 gr alindi. 800°C’de 6 saat firinda bekletilmis porselen krozelerin igine brrakildi.
Once agikta yakildi, sonra 800°C’deki firinda 6 saat bekletildi. Kiillerin tartimlan almarak
agagida gosterilen formiile gére % kiil oranlar hesaplanda.

e)Rile —aenkilaiig % 100
K émir numunesinin agirhs

5.3.3. Ugucu Madde Analizi

ASTM 3175 standardina gore - 200 mesh’lik yaklagik 1 gr komiir numunesi hassas terazide
tartildi. 900°C’de sabit tartima getirilmis porselen krozelerin igine birakilarak Snce bek
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alevinde yakildi. Sonra 900°C’deki firrnda 7 dakika bekletildi. Agirlhik kaybindan
yararlanilarak ugucu madde miktar1 agafida gosterilen formiile gére hesaplandi.

(Romir Num. Ag. - Kalan Mad. Mik )

(%) Ugncu Madde = x 100
Komir Num. Agurhd

5.3.4, Sabit Karbon Analizi

Komiir igindeki higbir elemana baglanamayan karbon igerigine sabit karbon denir. Bu miktar
yagh komiirlerde % 98’e ¢ikarken geng kdmiirlerde % 38’e kadar diigmektedir. Sabit karbon
tayini daha &nce bulunan degerlerden yararlanarak hesaplama yoluyla belirlendi. Karbon
analizi yapilarak da belirlenebilir.

Sabit Rarbon (%) = 100 - (Kl + Ugucu Madde)

5.3.5. Element Analizi

Deneylerde kullanilan numunenin ve elde edilen fraksiyonlarin element analizleri “Carlo
Erba EA 1108 Model” element analiz cihaz ile yapildi. Yiiksek sicaklikta (1000-1100°C)
yakma yoluyla 6rnekteki element yiizdeleri tayin edilmektedir. Yaklasik 2 mg ‘hk 6rnek,
kalay veya giimiis kapsiiller igerisine yerlestirilip, 6rnek yiikleme kismina konmakta, oksijen
gazina ulastig1 anda 6rnek firina diisiip kiil haline donmektedir. C, H, N, S analizinde yanma
sonucu karbon CO,, hidrojen H,0, azot N, ve kiikiirt SO, gazlarina déniismektedir. Olusan
bu gazlar iizerinden numunedeki C, H, N ve S miktarlarim yiizde olarak vermektedir. Kiikiirt
tiirleri ise (stilfat, piritik, organik) ASTM D2 492-77 standartlarina gore kimyasal analiz yolu
ile tespit edildi (Tablo 5.1) (Uzun ve Ark., 2004).

5.3.6. Kiikiirt Tiirlerinin Analizi

Kiikiirt tiirlerinin (toplam kiikiirt, stilfat kiikiirdii, piritik kiikiirt, organik kiikiirt) analizleri
asafida belirtilen yontemlere gére analizleri yapildi.
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Komir f Kok (Piroliz edilen kémir) Numunesi (< 0,25 mm)
t‘spﬁt’ Sgutfar*  SOrganic Ssmﬁxj

(Fe¥2 ' 10 % Ba,Cl

! |
(AAS) BaSO,
Gravimetrilc
Tayin

EOrganiQ: STop-lam ) [SSﬁ]fat + SPrit it SSM@

Sekil 5.1. Komiir / Kok deki kiikiirt tiirlerini sistematik olarak belirlenmesi

5.3.6.1. Toplam Kiikiirt Tayini

Toplam kikiirdiin tayini i¢in element analiz cihazi ve asafida agiklanan yonteme gére
toplam kiikiirt tayini yapildi.

Ko6miir numunesinden yaklasik 1 gram O6rnek alinarak sabit tartima getirilmis porselen
krozenin icine birakildi. Uzerine 4 g sodyum karbonat ve 4 g potasyum permanganat
karnigimi ile lizeri ortiildiikten sonra kroze kapagi kapatildi ve bir bek alevinde hafifce
isitilarak  sicakhn 800°C° ye getirilmis finmin iginde yarim saat tutuldu. Numune
sogutulduktan sonra 100-150 ml. sicak su bulunan bir behere aktanldi. Kroze igindeki
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kiitlenin tamami yumusayip krozeden ayrilincaya kadar iyice isitildi. Siizme islemi
yapildiktan sonra ¢dzeltinin rengini gidermek i¢in bir miktar etil alkol ilave edilerek renk
giderilinceye kadar 1s1t1ildi. Cozelti ortamina gegen siilfat iyonlan stilfat analizinde anlatildi:
sekilde yapildi.

5.3.6.2. Siilfat Kiikiirdii Tayini

ASTM D2 492-77 standartlarina gére siilfat kiikiirdii belirlendi. Havada kurutulmug -200
mesh’lik kémiirlerden 20 gr’lik drnekler alindi. 1000 mlI’lik behere konarak {izerine 200 ml
HCl1 (2+3) ilave edildi. Kémiiriin tamam 1slanana kadar karigtirildi. 30 dakika magnetik
karigtirica ile 1s1t1ildi. Sogutulduktan sonra tizerine 50 ml saf su ilave adildi. Kangtirilarak 10
dakika bekletildi, siizme islemleri yapildi ve saf suyla yikandi. Yikanan kdmiirler siizgeg
kagidi ile beraber bir baska behere aktarildi. Olugsmus olan ¢dzeltiye 5 ml derisik NHj3 ilave
edilerek ortama gecen demirler ¢oktiiriildii. Cokelek gozeltiden aynldi. Cozeltinin pH® s1 1-2
olana kadar HCl ilave edildi. Cozelti 1sitilarak 20 ml 1 M BaCl, ¢6zeltisi ilave edildi. BaSO4
sicak su banyosunda ya da 1-2 saat bekletilerek BaSO, tamamen ¢oktiiriildi. Siizme
islemleri yapildiktan sonra ¢oékelti 5-6 defa saf su ile yikandi. Daha 6nce 750°C’de 2 saat
firnda bekletilen porselen krozelerin bos tartimlan alinarak BaSOj siizgeg kagidi ile beraber
krozelerin icine konarak 750°C’ye getirilmis firmin icinde 2 saat bekletildi. Olgiimler
gravimetrik analizle yapildi. Asagidaki formiilden yararlanarak % siilfat kiikiirt miktan
hesapland.

. &-B
Sulfat Ruletrdss 9%) = ————— x 13735

A Cokturilen BaSOqunagiuh (Porselen kroze ile birlikte )
B : Bog porselenin agwhi
W . Alnan kémir numunesinin ag@irhg

5.3.6.3. Piritik Kiikiirt Tayini

Siilfat kiikiirdiin ekstraksiyonu sonucunda arta kalan komiir numunelerinin tizerine 200 ml
HNO; (1+7) ilave edildi. Uzeri saat cam ile kapatilarak 30 dakika 1sitildi. Sogutulduktan
sonra siizme iglemleri yapildi ve 5-6 defa saf su ile yikandi. Cozeltinin {izerine 10 ml %
35°lik H,0, ilave edildi. Ortama gegebilecek siilfiirleri siilfatlara yiikseltgemek igin 5 dakika
kaynatildi. Sonra siilfat kiikiirdiin belirlenmesi iglemlerinde anlatilan yontemle piridik
kiikiirdiin hesaplamalar1 yapildi.
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5.3.6.4. Organik Kiikiirt Tayini

Element analiz cihazi yada kimyasal analiz ile kémiirlin toplam kiikiirdii belirlendikten
sonra, kémiiriin toplam kiikiirt degerinden, piritik kiikiirt ve stilfat kiikiirdiiniin ¢ikarilmastyla
organik kiikiirt hesaplandi1 (DUZ,1995).

Orgarile leitkciirt (%) = Toplam kitkiirt - (Piritike letkeart + Siitfat lealetirdi)

5.4. Termal Analiz

Termogravimetrik analiz metotlarinda (TG) programl: olarak artirilan bir sicaklik islemiyle
maddenin kiitlesinde meydana gelen kayip, sicaklifin veya zamanin fonksiyonu olarak
incelenir. Zamanin fonksiyonu olarak maddenin kiitlesinde meydana gelen azalmayi
gosteren grafik termogram veya termal bozunma egrisidir (Togrul, 1995). TG egrilerine
dayanarak, numunenin agirhifmnin 1s1 enerjisisin etkisiyle nasil degistigini saptamak
miimkiindiir. TG egrilerinde genellikle {i¢ bolge vardir. Agirlik artigi bolgesi, agirlik azalma
bolgesi ve agirhifin sabit kaldig1 yatay bolgedir. TG ve DTG *den yararlanarak kémiirle ilgili
saptanabilen Ozellikler: Yanma profili, kisa analiz, tutusma sicaklii, piroliz, mineral
bilegenleri, sivilagtirma, hidrojenasyon, agirhik iz kayb, kinetik parametreler gibi 6zellikle
belirlenebilir. Yanma profilinden yararlanarak kémiiriin tutugsma sicaklifim, maksimum
yanma hizinin gergeklestigi sicakligi, yanma verimini, yanma hzini ve aktivasyon enerjisini
saptamak; yanma kinetigini aydinlatmak miimkiindiir (Kiigtikbayrak, 1998).

Numunenin termogravimetrik analizi 15 deak'1 akig hizindaki azot atmosferinde,
Schmadzu TGA-50 Model Tei;mal Analiz cihazinda yapildi. Numuneler oda sicaklifindan
baglayarak 10 °C dak™’lik bir 1s1tma hizinda 800 °C’a kadar 1sit1ld1.

5.5. Piroliz Deneyleri

Asfaltitlerde ve koOmiirlerde sivi yakit eldesi i¢in kullanilan yéntem pirolizdir. Piroliz
deneyleri, ASTM 316 paslanmaz gelikten yapilmis retortta gergeklestirildi. Ogiitiilen
numuneler, 105°C’de 2 saat kurutulup, 15 dak. desikatérde bekledikten sonra 50 gr tartilarak
retortta konuldu ve retort firinin icerisine yerlestirildi. Piroliz dlizeneginin diger birimleri ile
gereken baglantilar yapildi. Daha sonra sicaklik ayarlandi. Piroliz sicakhify istenilen degere
geldikten sonra 180 dakika daha bu sicaklikta bekletildi. Deneyler azot atmosferinde yapild.
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Pirolizde meydana gelen gaz Pb(NOs), ¢ozeltisinden gegirilerek atmosfere verilmigtir. H,S
gazi Pb(NOs), ¢ozeltisinde gegirildigi zaman PbS olarak ¢oker. Deney sonunda sivi toplama
kabinda toplanan {irlin diklorometanda ¢oziilerek susuz sodyum siilfat ile kurutuldu. Céziicii
déner buharlagtiriciyla uzaklastirildiktan sonra sivi firiin ve su miktar1 tayin edildi. Retort
icinde kalan kat1 tiriin tartilarak kati iirlin verimi belirledi. Gaz {irliniin verimi ve piroliz
kayb: toplam kiitle denkliginden hesaplandi. Deneylerde tane boyutunun, kémiir tiirliniin ve
piroliz sicakliginin etkisi incelendi. Deneylerde kullamilan finmn 1sitma hiz profili Tablo
5.1°de verilmisgtir.

Tablo 5.1. Piroliz deneylerinde firinin 1s1tma iz profili

Deney Baslangicindan itibaren Gegen Siire (dak.) Sicaklik (°C)
0 25

5.1 50
7.2 100
8.2 150
9.2 200
10.1 250
10.5 300
114 350
12.2 400
13.1 450
13.5 500
14.4 550
154 600
16.4 650
17.5 700
19.1 750
20.5 800
22.5 850
25.2 900

5.6 Piroliz Sivisinin Fraksiyonlara Ayrilmasi

5.6.1. Kolon Kromatografisi

Piroliz sonucunda kémiirden elde edilen sivi iiriinlere uygulanan yontemden hareketle
bitlimlii gist ve linyit siv1 {irtinii i¢in modifiye edilmis fraksiyon yéntemi kullamildi (Sekil
5.2.).

Piroliz sonucunda elde edilen sivi iiriintin suyu ayrildiktan sonra, §nce n-pentan sonra toluen
coziiciileri kullamlarak, sirasiyla yag, asfalten ve preasfalten fraksiyonlara aymldi. Daha
sonra n-pentanda ¢dziinen (yag) silikajel kolon kromatografisine tabi tutuldu. n- hekzan,
toluen ve metanol yardim ile sirasiyla alifatik, aromatik, polar kisimlara ayrildi.
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O1fl (Son arin) —+ - Elementel Analiz

n-penten ile yikama
Cozinenler Cozimmeyenler
{(Yajlar) (Asfattenler)
Silikajel koloﬁ kromatografisi Toluen ile yikama

v

n-hekzan elualt  Toluen eluats Metanol eluaty  Cézinenler (ozinmeyenler
(Alfatiller)  (Aromatikler) (Polarlar) (Asfaltenler)  (Preasfaltenler)

-IR - Elementel Analiz - Elementel Analiz
-IR -IR

Sekil 5.2. Piroliz liriinlerin fraksiyonlara ayrilmasi

Deneylerde 6ncelikle kolon dolgu maddeleri (silikajel 60, 70-230 mesh ve aliiminyum oksit
70-230) kolona tatbik edilmeden &nce aktive edildi. Bunun igin silikajel 200°C’de,
aliiminyum oksit ise 350°C*de bir gece bekletildi. Daha sonra alt kisimda silikajel ve tistiinde
ise aliiminyum oksit olacak gekilde hekzanda ¢dziilen bu iki madde ile kolon dolduruldu.
Yaklagik 2 g yag numunesi bir pastor pipetle kolona tatbik edildi ve kolona n-hekzan ilave
edilerek alifatik fraksiyonlar toplanmaya baslandi. Bu arada deney tiiplerine toplanan alifatik
gruplan ihtiva eden ¢ozeltiye belli araliklarla ince tabaka kromatografisi uygulanarak alifatik
fraksiyonlarin gelisinin sona erip ermedigine karar verildi. Daha sonra aym iglemler sirasiyla
aromatik gruplarin eldesi i¢in toluenle ve polar gruplar icinde metanolla tekrarlandi.
Toplanan eluatlara doner buharlagtinicida ¢6ziicli uzaklagtinldi ve yiizde miktarlan
hesaplandi. Elde edilen fraksiyonlarin FTIR spektroskopisi ve element analiz cihazi ile
analizleri yapilarak bu gruplarnn 6zelliklerindeki degismeler aragtinlarak yorumland.
Degisik kémiirlerin sivilagabilme 6zelligini belirlemede 6nemli bir parametre H / C oramdur.
Komiirler i¢in bu oranin diisiik oldugu bilinmektedir. H / C atom oram linyit igin 0.8,
bitiimlii kémiir i¢in 0.5-0.9, kerojen i¢in 1.5, benzin i¢in 2.0-2.2 ve 6 numarali fuel-oil i¢in
1.3-1.6’dur.

5.6.2. infrared Spektroskopisi Analizleri

Piroliz deneylerinde elde edilen sivi {iirtin fraksiyonlarrmn fonksiyonel gruplarinin
belirlenmesi amaciyla IR spektrumlar1t MATTSON 1000 FTIR Spectrometere cihazi ile
alind1.
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Deneysel ¢alismalar, numune alma ve hazirlama, boyut analizleri, komiirlerin kimyasal

analizleri, TGA analizleri ve piroliz deneyleri seklinde gergeklestirildi.

6.1. Tivenan Komiiriin Elek Analizi

ASTM standartlarina gére havada kurutulmus komiir 6rnekleri ¢eneli kincida kinldi ve
bilyeli degirmende 6giitme iglemleri yapildi. Numune azaltma ydntemine gére 500 gr 6rnek
alinarak elek sarsma makinesi ile 15 dakikada su boyutlarda elek analizi yapildi.

+ 6 mesh
-6 + 25 mesh
25 + 60 mesh
60 + 120 mesh
-120 + 200 mesh
-200 + 270 mesh

+ 3.36 mm
336 + 0.60 mm
-0.60 + 0.25 mm
-025 + 0.125 mm
-0.125 + 0.071 mm
-0.071 + 0.053 mm

Elek analizinde her bir elekte kalan numunelerin tartimi yapildi. Elek alt1 ve elek stii

degerleri hesapland: (Tablo 6.1, Sekil 6.1).

120 + T 120
. 100 + - 100 :\;
3 =
g 80 + - 80 <
z 3
3 60 - L60 H
= =
55 k-
: =
40 + T4 F
=
E M
M 20 + + 20
0 T T T T 0
3,36 3,36 0,6 0,25 0,125 0,071 0,053
Tane Boyutu (mm)
—8— Halbur (E.U.) —o— Halbur (E.A.) —&— Avgamasya (E.U.)
—=— Avgamasya (E.A.) —a— Seglirik (E.U.) —a— Segtirik (E.A.)
—=— Hazro (E.U.) ~—@— Hazro (E.A.)

Sekil 6.1. Harbul, Avgamasya, Segtiriik asfaltiti ve Hazro kdmtiriiniin tane simfina gére
elek alti(E.A) ve elek tistii (E.U.) degerlendirme grafigi
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6.2. Tiivenan Komiirlerin Tam Kimyasal Analizleri

Komiiriin; nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon igerikleri, kisa analiz sonucu saptanan
ozelliklerini; karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen igerikleri ise elementel analiz sonucu
saptanan Ozelliklerini olugturmaktadir. Kisa analiz sonuglannm ASTM standartlarina gore
hesaplandi. Elementel analiz sonuglann: ise element analiz cihaz ile belirlendi. Kémiirlerin

tam kimyasal analiz sonuglar: Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2. Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltitleri ve Hazro kémiirtintin kimyasal analiz

sonuglar
KIMYASAL ASFALTIT KOMUR
ANALIZLER Agirbk (%) Agirhik (%)
Harbul TAlgamasya | Segiiriik Hazro
Kiikiirt Tiirleri
Toplam Kiikiirt 7.017 6.891 6.746 7.540
Piritik Kiikiirt 1.500 2.000 2.353 5.234
Siilfat Kiikiirdii 0.264 0.290 0.320 0.095
Organik Kiikiirt 5.253 4.601 4.073 2.211
Element Analizleri
Karbon 54.079 51.436 46.775 64.284
Azot 0.764 0.910 0.762 1.020
Hidrojen 5.122 3.868 4.406 4.708
Kisa Analizler
Nem 0.630 1.260 0.620 1.537
Kiil 32.490 39.070 40.800 18.310
Sabit Karbon 20.140 25.080 24.860 32.353
Ugucu Madde 46.740 34.590 33.720 47.800
Isil degeri k.cal.kg™ 6276.253 5630.318 5430.827 6964.848
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6.3. Numunelerin Termal Analizi (TGA)

Tez c¢ahgmasimin bu boliimiinde Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltitinin ve Hazro
koémiiriiniin bes farkli (- 6 + 25 mesh, -25 + 60 mesh, -60 + 120 mesh, -120 + 200 mesh, -200
+ 270 mesh) tane boyutu aralifinda TGA’lan incelendi. Numunelerin termogravimetrik
analizi 15 mLdak” akis hizindaki azot atmosferinde, Schmadzu TGA-50 Model Termal
Analiz cihazinda yapildi. Numuneler oda sicakligindan baglayarak 10°C dak™’lik bir 1sitma
hizinda 800°C’a kadar 1sitildi.

Orneklerin termogravimetrik analizleri ile ilgili kosullar asagida verilmigtir.

Cihaz : Shimadzu TGA-50 Model Termal Analiz

Isitma Hiza : 10°C/dak

Atmosfer : Dinamik Azot

Gaz Akis Hizi : 15 mL.dak™

Ornek Miktan : Maksimum 20 mg

Isitma Sinirlari : Oda Sicakligi-800°C

Tane Boyutu :-3.36 + 0.60 mm, -0.60 + 0.25 mm, -0.25 + 0.125 mm, -0.125 +

0.071 mm, -0.071 + 0.053 mm.
Harbul asfaltitinin tane boyutuna gére TG-DTG egrileri Sekil 6.2, 6.3, 6.4, 6.5, 6.6’da
verilmisgtir.

enp Reading  SAMPLE:HALBUR 6-25 - 81:  6,800ng/div
KCEN14,B00 >>  COMMENT:160C/DAK, N2 {5uL/DAK, Pt §2: Adiv

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

Kitle
Kayl

IEEREEE EEEE EE NN NN

10 11

Sekil 6.2. -3.36 + 0.60 mm tane boyut aralifindaki Harbul asfaltitinin pirolizinde elde
edilen TG-DTG diyagram



Tenp Reading  SAMPLE:HALBUR 25-58 $1v 2.008ng/div
<(CAN15.000 >> CORMERT: 100C/DAK, M2 15wl /DAK, Pt 82: Jdiv
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Sekil 6.3. -0.60 + 0.25 mm tane boyut aralifindaki Harbul asfaltitinin pirolizinde elde
edilen TG-DTG diyagram

Tenp Reading  SAMPLE:HALBUR 60-120 81:  0.066moldiv
<CANIG.00G >>  COMMENT:160C/DAK, NP 15al/DAK, Pt 82: /div
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Sekil 6.4. -0.25 + 0.125 mm tane boyut aralifindaki Harbul asfaltitinin pirolizinde elde
edilen TG-DTG diyagram



Temp Reading  SAMPLE:HAL, 120-200 51:  ©.800mp/civ
<<CANG,BGB >> _ COMMEWT: 180C/DAK, N2 15ml/DAK, Pt g2z Jdiv
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Sekil 6.5. -0.125 + 0.071 mm tane boyut araligindaki Harbul asfaltitinin pirolizinde elde
edilen TG-DTG diyagrami

Tewp Reading  SAMPLE:HALBUR 208-278 S1:  8,808ms/div
<CH.800 > COMMENT:100C/DAK, M0 TSeL/DAK, Pt §2: o iy
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Sekil 6.6. -0.071 + 0.053 mm tane boyut araligindaki Harbul asfaltitinin pirolizinde elde
edilen TG-DTG diyagrami
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Harbul asfaltitinin DTG egrilerinde yapidaki nemin uzaklagmasindan sonra, ugucu
bilegenlerin giderilmesine kars1 gelen bir maksimum tepe noktas1 degeri gozlenmektedir.
Harbul asfaltitinin TG ve DTG egrilerinden iki basamakli bozunma gézlemlendi. Buna gére
Harbul asfaltiti i¢in, I. ve II. bolge icin kiitle kayb1 yiizdeleri ve bozunmamn maksimum
oldugu sicaklik degerleri Tablo 6.3’te verilmisgtir.

Harbul asfaltiti en yiiksek ugucu madde giderilmesinin gézlendigi sicaklik yaklagik olarak
1.Bolge 455-471°C, 11.Bolge 735-745°C araliginda degismektedir.

Tablo 6.3. Harbul asfaltitinin tane boyutuna gore pik sicaklig1 ve yiizde bozunma miktarlar

TANE SINIFI 1. BOLGE II. BOLGE
(mm) Pik Sicakhigi | Kiitle Kaybt | Pik Sicakligi Kiitle Kaybi
O (%) §9) ()
-3.36+0.60 467.3 28.64 724.2 9.58
-0.60+0.25 470.2 35.79 756.0 8.40
-0.25+0.125 462.5 27.15 741.1 11.11
-0.125+0.071 456.1 25.77 738.0 15.53
-0.071+0.053 456.0 29.67 707.3 8.40

Avgamasya asfaltitinin tane boyutuna gére TG-DTG egrileri Sekil 6.7, 6.8, 6.9, 6.10,
6.11°de verilmistir.

Temp Reading  SAMPLE: AVG §-25 ] §1:  6.888mg/div
KCAN14.060 >>  COMMENT:1B00C/DAK, M2 15wL/DAR, Pi 82: fdiv
, -189
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Sekil 6.7. -3.36 + 0.60 mm tane boyut aralifindaki Avgamasya asfaltitinin pirolizinde
elde edilen TG-DTG diyagrami
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Tenp Reading  SAMPLE:AY, 25.60 81:  5.800ng/diy
_S<ONI14.080 > COMMENT:1B00/DAK, N2 150l/DAR, Pt e it
LWHmWWMWLW*ﬁﬁﬁ&:;:guﬂa”mp*lwﬂnﬁﬁ’ﬁ'&nﬂ.ﬁ*-IQDIN
X e o & % w o€ K » “ff?:???’ ] ERE I B
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Sekil 6.8. -0.60 + 0.25 mm tane boyut aralifindaki Avgamasya asfaltitinin pirolizinde
elde edilen TG-DTG diyagrami

Tenp Beading SAMPLE : &G 68-120 . S1: 8.860ng div
<{0AN14,008 >>  COMMENT:100C/DAK, N2 15uL/DAK, % — 521 /i

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

»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»»

Kile
Kayts

N A SR I S e v s o ow [

Sekil 6.9. -0.25 + 0.125 mm tane boyut aralhiindaki Avgamasya asfaltitinin pirolizinde
elde edilen TG-DTG diyagrami
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Temp Reading  SAMPLE:&V, 128-208 S1:  0.800eg/div
<<CAN5,.888 >> COMMENT:10aC/DAK, W2 {5wL/DAR, Pt $2: Jdiv

Kitle
Kasrbx

Sekil 6.10. -0.125 + 0.071 mm tane boyut arahgindaki Avgamasya asfaltitinin pirolizinde

elde edilen TG-DTG diyagrami
Tenp Reading  SAMPLE:AV, 206-270 S1:  0.886ng/div
COANS.BD D> COMENT:180G/DAK, N2 150L/DAK, Pt S: /cifv

Kutle
Kayly

Sekil 6.11. -0.071 + 0.053 mm tane boyut araligindaki Avgamasya asfaltitinin pirolizinde
elde edilen TG-DTG diyagram
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Avgamasya asfaltitinin DTG egrilerinde yapidaki nemin uzaklagmasindan sonra, ugucu
bilesenlerin giderilmesine kars1 gelen bir maksimum tepe noktas: degeri gézlenmektedir.
Avgamasya asfaltitinin TG ve DTG egrilerinden iki basamakli bozunma gézlemlendi. Buna
gbre Avgamasya asfaltiti icin, I. ve II. bolge igin kiitle kayb1 yiizdeleri ve bozunmamn
maksimum oldugu sicaklik degerleri Tablo 6.4’te verilmistir.

Avgamasya asfaltitinin en yiiksek ugucu madde giderilmesinin g6zlendigi sicaklik yaklagik
olarak 1.Bolge 470-485°C, I1.Bolge 730-750°C araliginda degismektedir.

Tablo 6.4. Avgamasya asfaltitinin tane boyutuna gore pik sicakli1 ve yiizde bozunma

miktarlar
TANE SINIFI I. BOLGE ' II. BOLGE
(mm) Pik Sicaklifi | Kiitle Kaybt | Pik Sicakligs Kiitle Kayb1
(C) (%) (C) (%)

-3.36+0.60 480.7 18.90 749.9 9.023

-0.60+0.25 481.6 19.01 750.4 10.13

-0.25+0.125 482.9 18.21 753.7 12.22
-0.125+0.071 476.1 20.80 740.3 9.49
-0.071+0.053 446.2 17.69 739.6 13.50

Segiiriik asfaltitinin tane boyutuna gére TG-DTG egrileri Sekil 6.12, 6.13, 6.14, 6.15,
6.16°da verilmistir.

Temp Reading  SAMPLE:SEG 6-256 51t ©.800mg/div
<KCAN14.000 >>  COMMENT:180C/DAK, W2 19ul/DAK, Pt 52: fdiy

e TR A TR W MWW WD WM WA @ W WA Wy m o W e b

Kutle
Kaybt
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1 1 i L T L] T
DTGw, /

Sekil 6.12 -3.36 + 0.60 mm tane boyut aralifindaki Segiiriik asfaltitinin pirolizinde elde
edilen TG-DTG diyagram:



56

Tenp Beading  SAMPLE:SEG 25-60 51:  £.58Bmg/div
<<CAN14,088 >> COMMENT:160C/DAE, N2 15uL/DAE, Pt 82: /div
b e ez 2 = ormmmeeanns cmeemene e 26220
B F ey ey ‘W‘"‘.W\ »»»»»»»»»»»»»»»»» S T NN
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-

Sekil 6.13. -0.60 + 0.25 mm tane boyut aralifindaki Segiiriik asfaltitinin pirolizinde elde

.......

edilen TG-DTG diyagram
Tewp Reading  SAMPLE:SEG 60-120 | , $1:  ©.808mg/div
<@ANI4.908 >>  COMMENT:180G/DAK, N2 150L/DAK, Pt 523 /div
presammi oo - TR mm = = ;55
............. :
........................... ;
10 ST T R R i ...............
Kayta :

Sekil 6.14. -0.25 + 0.125 mm tane boyut aralifindaki Segiiriik asfaltitinin pirolizinde  elde
edilen TG-DTG diyagram1
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Temp Reading  SAMPLE:SEG 126-208 : $1:  6.808wp/div

1
<CAN5.080 D>  COMMENT:1800/DAK, W2 Iﬁmhfﬁéﬁ, Pt YA

Jdiv

Sekil 6.15. -0.125 + 0.071 mm tane boyut aralifindaki Segiiriik asfaltitinin pirolizinde
elde edilen TG-DTG diyagrami

Tenp Reading  SAMPLE:SEG. 200-276
822

<CAN5.809 >  COMMENT:100G/DAK, N2 15aL/DAK, Pt 9. 460w/ate

Jdiv

Sekil 6.16. -0.071 + 0.053 mm tane boyut araliindaki Segtiriik asfaltitinin pirolizinde
elde edilen TG-DTG diyagrami
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Segtiriik asfaltitinin DTG egrilerinde yapidaki nemin uzaklagmasindan sonra, ugucu
bilesenlerin giderilmesine kargi gelen bir maksimum tepe noktasi degeri gozlenmektedir.
Segiiriik asfaltitinin TG ve DTG egrilerinden iki basamakli bozunma gozlemlendi. Buna
gore Segiirik asfaltiti igin, I. ve I bolge i¢in kiitle kayb1 yiizdeleri ve bozunmann
maksimum oldugu sicaklik degerleri Tablo 6.5°te verilmigtir.

Segiiriik asfaltitinin en yliksek ugucu madde giderilmesinin gézlendigi sicaklik yaklagik
olarak L.Bolge 465-475°C, I1.Bolge 750-760°C arahifinda degismektedir.

Tablo 6.5. Segiirtik asfaltitinin tane boyutuna gore pik sicakligi ve yiizde bozunma

miktarlari
TANE SINIFI I. BOLGE II. BOLGE
(mm) Pik Sicakligi | Kiitle Kayb1 | Pik Sicaklidi Kiitle Kayb:
O () CC) (0)

-3.36+0.60 470.5 2241 757.9 14.54
-0.60+0.25 468.0 26.22 751.4 12.79
-0.25+0.125 471.0 24.56 756.0 13.98
-0.125+0.071 475.9 21.69 751.7 18.31
-0.071+0.053 467.0 24.25 733.9 13.56

Hazro komiirtiniin tane boyutuna gére TG-DTG egrileri Sekil 6.17, 6.18, 6.19, 6.20, 6.21°de
verilmigtir.

Tewp Resding  SAMPLE:HAZRO §-95 S1:  0.8@8mg/div
KGAN13.808 >>  GUMMENT:180C/DAK, W2 15uL/DAK, B3 s2: fdiy

KegWal...o oo i, e N

LSRN 2 R L I A I 2 T O S S S IR} ¥ <« 5 LA

EER IR N A LI I B IR ORI SR I B IR AT )

Sekil 6.17. -3.36 + 0.60 mm tane boyut araligindaki Hazro kémiirtiniin pirolizinde elde
edilen TG-DTG diyagrami
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Tenp Reading  SAMPLE:HAZRO 25-60 51:  0.500ng/div
CGAN12.000 >> COMMENT:100C/DAR, N2 15al/DAK, Pt 52 Jdiv

Keite
Keybs |..........

I ]

a2 i e IR PR PO A

Sekil 6.18. -0.60 + 0.25 mm tane boyut araliindaki Hazro kémiiriiniin pirolizinde elde
edilen TG-DTG diyagram

Towp Reading  SAMPLE:HAZRO 60-128 81:  0,8008s0/div

CA11,008 2> COMMENT:16oC/0AK, 9 I5ul/DAK, Pt S2: /8ty

Kiis

Sekil 6.19. -0.25 + 0.125 mm tane boyut aralipindaki Hazro kémiiriiniin pirolizinde elde
edilen TG-DTG diyagrami
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Tewp Reading  SAMPLE-HAZRD 120~200 81y 8,8%00mg/div
<CA{18,908 >>  COMMENT:100G/DAE, M2 15aL/DAK, Pt 82 _fdiv

Sekil 6.20. -0.125 + 0.071 mm tane boyut aralifindaki Hazro komiiriiniin pirolizinde elde

edilen TG-DTG diyagram
Tenp Reading  SAMPLE:HAZRC 200-270 S1:  0.800uy/div
(CANG.BG8 >>  COMMENT:10eC/DAK, N2 15al/DAK, Pt S22 Jdiv

I R A I IR A R T T B O AR A SR

—m——wﬂ.—ﬂc

Sekil 6.21. -0.071 + 0.053 mm tane boyut arahgindaki Hazro kdmiirtiniin pirolizinde elde
edilen TG-DTG diyagram
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Hazro komiiriiniin DTG egrilerinde yapidaki nemin uzaklagmasimdan sonra, ugucu
bilesenlerin giderilmesine kargi gelen bir maksimum tepe noktasi degeri gdzlenmektedir.
Hazro kémiiriiniin TG ve DTG egrilerinden tek basamakli bozunma gézlemlendi. Buna gére
Hazro komiiriiniin kiitle kayb yiizdeleri ve bozunmanin maksimum oldugu sicaklik degerleri
Tablo 6.6°da verilmigtir.

Hazro komiiriiniin en yiiksek ugucu madde giderilmesinin gézlendigi sicaklik yaklasik olarak
455-470°C araliginda degismektedir (Tablo 6.6).

Tablo 6.6. Hazro komiiriiniin tane boyutuna gore pik sicaklig1 ve yiizde bozunma miktarlar

TANE SINIFI (mm) Pik Sicaklizi(°C) Kiitle Kaybi (%)
-3.36+0.60 469.1 31.24
-0.60+0.25 4585 34.33
20.2540.125 459.0 33.15

20.125+0.071 468.1 31.17
20.071+0.053 468.8 28.90

Numuneler de sicaklik artigi ile birlikte bir kiitle kaybi meydana gelmektedir. Bu kayip, 250-
300°C civarinda baglamakta, 450-550°C arahiginda en yiksek deZerine ulagmakta ve
750°C’un iizerindeki sicakliklarda sonlanmaktadir. Baglangi¢ta numunedeki su kaybindan
dolay1 bir azalma meydana gelmistir. 400°C’un iizerinde kerojen bozunma iriinlerine (yag,
katran, gaz, v.s.) parcalanmaktadir. Ozellikle 400-530°C°de asfaltitlerin miktarinda biiyiik
azalma oluyor. Asfaltitleri bozunma {irtinleri bu sicakliklar arasinda oluyor. Bu bolgedeki
bozunma diisiik molekiil agirhgina sahip maddelerin uzaklagmas: veya biiyiik molekiillerin
kiiciik molekiillere pargalanmasi sonucunda olmaktadir. Sicaklik 550°C iizeride oldugu
zaman organik bozunma olur. 550-800°C arasinda azot, siilfiir baglar1 kirilir ve bununla
beraber organik bozunma olur. Yiiksek sicakliklarda karbonizasyonun bir sonucu olarak
yapidan hidrojen, metan ve az miktarda karbon monoksit veya karbon dioksit ayrilmaktadir.

Asfaltitler igin yapilan termal analizler de TG ve DTG egrilerinden iki basamakl

bozunmalar, Hazro kémiirii i¢in tek basamakli bozunma gozlemlendi.
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6.4. Piroliz Deneyleri

Piroliz deneyleri, 316 paslanmaz ¢elik malzemeli retorta degisik piroliz sartlarinda yapildi.
Tane boyutunun etkisi, piroliz sicakligimn etkisi ve kdmiir tiirtiniin etkisi incelendi. Yapilan
deneylerde piroliz doniistim yiizdesi, kat: {irlin verimi, siv1 {irlin verimi, su verimi ve gaz
verimi hesaplandi.

Piroliz deneylerinde kullamlan numune miktar1 belirli bir miktarda olmasi gerekir. Piroliz
sonucunda elde edilen iiriinlerin gerekli analizleri yapabilmek i¢in bu firiinlerin belirli bir
miktarn tizerinde olmas1 gerekir. Asfaltitin ¢ok fazla gisme 6zeliginden dolay:r belirli bir
miktarda galigilmas: gerekir.

6.4.1. Sicaklihigmm Etkisi

Piroliz deneylerinde sicaklifin verimler iizerine etkisi incelenmis. Piroliz deneylerinde 400-
800°C araliginda gahisildi. ik organik sivimin ve ilk koyu stvinin geldigi sicaklik genellikle
400-550°Carasinda tayin edildi.

Deney kosullar1 agagida verilmistir.

Tane iriligi :~0.60 +0.25 mm
Numune miktari :50 gr

Piroliz sicaklig1 : Degisken (400-800°C)
Piroliz siiresi : 180 dak.

Harbul asfaltitinin kok verimi, siv1 {irlin verimi, su verimi, gaz verimi ve piroliz doniistimii
miktarlanmn piroliz sicaklig: ile nasil degistigi Tablo 6.7°de verilmistir. Kok verimini nasil
degistigi Sekil 6.22°de, siv1 iiriin ve su verimi ise $ekil 6.23°te verilmisgtir.

Tablo 6.7. Harbul asfaltitinin sicaklifa gére piroliz deney sonuglari

Piroliz Uriin Dagilim (%)

Sicakhig Kok Stvi Uriin Su Piroliz Gaz1 Piroliz
°C) Verimi Verimi Verim + Kayip Déoniigiimii
400 81.71 2.17 2.01 14.11 18.29
450 75.12 8.37 2.24 17.27 29.88
500 60.98 17.31 2.32 19.39 39.02
550 57.10 19.66 2.64 20.60 42.90
600 57.02 19.64 2.64 20.70 42.98
700 56.82 19.32 2.87 20.99 43.18
800 56.99 19.36 2.62 21.03 43.01
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Sekil 6.22. Harbul asfaltitinin sicaklifa gore kok veriminin degisimi

Harbul asfaltitinde piroliz sicaklift arttik¢a kok miktar1 azalmakta, gaz tirtinlerin olusumu
artmaktadir. 550°C’den sonra kok verimi fazla degismemektedir. 550°C’de kok verimi %
57.10, piroliz doniigiimii % 42.90 olarak tespit edildi.
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Sekil 6.23. Harbul asfaltitinin sicakliga gére siv1 iirlin ve su veriminin degisimi

Harbul asfaltitinde piroliz sicaklik artigryla birlikte sivi {irlin - miktarinda  artig
gozlenmektedir. Incelenen sicaklik araliimin baginda 450-500°C sivi iiriin miktarinin
degisim hizinin ¢ok daha fazla olmasina karsin, sicaklifin yiikselmesiyle bu degisim hizinin
fazla degismedigi goriilmektedir. Baslangigta diisiik molekiil kiitleli ve uguculugu yliksek
bilesikler yapidan ayrilmakta, 500-550°C arahiginda sona ermektedir. Su miktarindaki fazla
bir degisiklik olmamuigtir. Siv1 tiriin verimi % 19.66, su verimi % 2.64 olarak tespit edildi.
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Avgamasya asfaltitinin kok verimi, sivi {irlin verimi, su verimi, gaz verimi ve piroliz
ddniisiimli miktarlarinin piroliz sicaklig: ile nasil degistigi Tablo 6.8’de verilmigtir. Kok
verimini nasil degistigi Sekil 6.24’te, stv1 {irlin ve su verimi ise Sekil 6.25te verilmistir.

Tablo 6.8. Avgamasya asfaltitinin sicaklifa gore piroliz deney sonuglan

Piroliz Uriin Dagilimi (%)

Sicakligy Kok Siva Uriin Su Piroliz Gaz1 Piroliz
°C) Verimi Verimi Verim + Kayip Doniiglimil
400 84.98 2.38 1.98 10.66 15.02
450 80.74 5.96 1.82 11.48 19.26
500 71.92 10.73 1.99 15.36 28.08
550 70.88 11.13 2.01 15.98 29.12
600 69.96 10.99 2.02 17.03 30.04
700 68.92 11.02 1.96 18.10 31.08
800 68.09 11.01 2.00 18.90 31.91
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Sekil 6.24. Avgamasya asfaltitinin sicakhia gére kok veriminin degisimi

Avgamasya asfaltitinde piroliz sicakhigi arttikga kok miktari azalmakta, gaz driinlerin
olusumu artmaktadir. 550°C’den sonra kok verimi fazla degismemektedir. 550°C’de kok
verimi % 70.88, piroliz doniisiimii % 29.12 olarak tespit edildi.
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Sekil 6.25. Avgamasya asfaltitinin sicaklifa gore siv1 {irlin ve su veriminin degisimi

Avgamasya asfaltitinde piroliz sicaklik artistyla birlikte sivi {irin miktarinda artig
gozlenmektedir. Incelenen sicaklik aralifimn basinda 450-500°C sivi iiriin miktarinin
degisim hizinin ¢ok daha fazla olmasina kargin, sicaklifin yiikselmesiyle bu degisim hizinin
fazla degismedigi goriilmektedir. Baglangigta diisiik molekiil kiitleli ve uguculugu ytiksek
bilesikler yapidan ayrilmakta, 500-550°C araliinda sona ermektedir. Su miktarindaki fazla
bir degisiklik olmamigtir. S1vi irlin % 11.13, su verimi % 2.01 olarak tespit edildi.

Segiiriik asfaltitinin kok verimi, siv1 tiriin verimi, su verimi, gaz verimi ve piroliz doniisltimii
miktarlarinin piroliz sicakhif ile nasil degistigi Tablo 6.9°de verilmistir. Kok verimini nasil

degistigi Sekil 6.26’da, siv1 lirlin ve su verimi ise $ekil 6.27°de verilmigtir.

Tablo.6.9. Segiiriik asfaltitinin sicaklifa gére piroliz deney sonuglari

Piroliz Uriin Dagilimi (%)

Sicaklig Kok S1v1 Uriin Su Piroliz Gaz1 Piroliz
CO) Verimi Verimi Verim + Kayip Doniigiimii
400 80.14 3.32 1.21 15.33 19.86
450 75.16 7.34 1.08 16.42 24.84
500 66.12 11.82 1.16 20.90 33.88
550 62.43 13.14 1.40 23.03 37.57
600 62.28 13.09 1.39 23.24 37.72
700 60.99 13.10 1.40 24.51 39.01
800 61.69 12.96 1.06 24.29 38.31
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Sekil 6.26. Segiiriik asfaltitinin sicakliga gére kok veriminin degisimi

Segiiriik asfaltitinde piroliz sicaklify arttik¢a kok miktar1 azalmakta, gaz iirtinlerin olugumu
artmaktadir. 550°C’den sonra kok verimi fazla degismemektedir. 550°C’de kok verimi %
62.43, piroliz doniisiimii % 37.57 olarak tespit edildi.
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Sekil 6.27. Segiiriik asfaltitinin sicaklifa gore siv1 iirlin ve su veriminin degisimi

Segiiriik asfaltitinde piroliz sicaklik artisiyla birlikte sivi {irlin - miktarinda artig
gbzlenmektedir. Incelenen sicaklik aralifinin baginda 450-500°C sivi iiriin miktarimn
degisim hizinin ¢ok daha fazla olmasina karsin, sicaklifin yitkselmesiyle bu degisim hizinin
fazla de@ismedigi goriilmektedir. Baglangigta diislik molekiil kiitleli ve uguculugu yiksek
bilesikler yapidan ayrilmakta, 500-550°C aralifinda sona ermektedir. Su miktarindaki fazla
bir degisiklik olmamustir. S1v1 {irlin % 13.14, su verimi % 1.40 olarak tespit edildi.
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Hazro komiirtiniin kok verimi, sivi {irtin verimi, su verimi, gaz verimi ve piroliz doniigiimii
miktarlarinin piroliz sicaklig: ile nasil degistigi Tablo 6.10°de verilmigtir. Kok verimini nasil
degistigi Sekil 6.28°de, siv1 iriin ve su verimi ise Sekil 6.29°da verilmisgtir.

Tablo.6.10. Hazro kémiiriliniin sicaklifa gore piroliz deney sonuglari

Piroliz Uriin Dagilimi1 (%)

Sicaklig1 Kok Sva Uriin Su Piroliz Gazi Piroliz
°C) Verimi Verimi Verim + Kayip Doniisiimii
400 85.71 4.31 0.87 9.11 14.29
450 80.12 6.43 0.81 12.64 19.88
500 68.34 12.23 0.91 18.52 31.66
550 67.68 13.28 0.99 18.05 32.32
600 67.70 13.30 0.99 18.01 32.30
700 67.54 13.20 1.01 18.25 32.46
800 66.98 13.27 0.97 18.78 33.02
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Sekil 6.28. Hazro kémiiriiniin sicakhifa gére kok veriminin degisimi

Hazro komiiriinde piroliz sicaklifi arttikca kok miktar1 azalmakta, gaz tiriinlerin olugumu
artmaktadir. 550°C’den sonra kok verimi fazla degismemektedir. 550°C’de kok verimi %
67.68, piroliz doniigtimii % 32.32 olarak tespit edildi.
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Sekil 6.29. Hazro komiiriiniin sicakliga gére s1v1 {iriin ve su veriminin degisimi

Hazro kémiirtinde piroliz sicaklik artisiyla birlikte sivi tirtin miktarinda artis gézlenmektedir.
Incelenen sicaklik aralifimin baginda 450-500°C sivi iiriin miktarimn degisim hizimn gok
daha fazla olmasina karsin, sicaklifin yiikselmesiyle bu degisim hizinin fazla degigmedigi
goriilmektedir. Baglangigta diigiik molekil kiitleli ve uguculugu yiiksek bilesikler yapidan
ayrilmakta, 500-550°C aralifinda sona ermektedir. Su miktarindaki fazla bir degisiklik
olmamugtir. Siv1 iiriin % 13.28, su verimi % 0.99 olarak tespit edildi.

Asfaltit ve komiirde piroliz sicaklifi artikga kok miktart azalmakta, sivi iirlin miktart
artmaktadir. Sivi {iriin miktan en fazla 450-550°C arasinda elde edildi. Asfaltitleri bozunma
firiinleri bu sicakliklar arasinda oluyor. 550°C’nin iizerinde siv1 iiriin miktarinda fazla bir
degisme olmadi. Kok veriminde biraz azalama, gaz veriminde de biraz artma oldu. Sicaklik
550°C iizeride oldugu zaman organik bozunma olur. 550-800°C arasinda azot, siilfiir baglart
kirilir ve bununla beraber organik bozunma olur. Yiiksek sicakliklarda karbonizasyonun bir
sonucu olarak yapidan hidrojen, metan ve az miktarda karbon monoksit veya karbon dioksit
ayrilmaktadir.
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6.4.2. Tane Boyutu Etkisi

Tane boyutunun piroliz iirlinlerinin dagilimim etkileyebilecegi diistintildi. Aym numuneden
hazirlanan degisik elek fraksiyonlari farkli oOzelliklere sahip olabilirler. Degisik tane
biiyiikliiklerinden dolay1 pirolizdeki davraniglar1 da farkl: olabilir.

Deney kogullar asagida verilmistir.

Tane iriligi

Numune miktar
Piroliz sicaklig1

Piroliz siiresi

: Degisken (-3.36 + 0.60, -0.60 + 0.25, -0.25 + 0.125, -0.125 + 0.071, -
0.071 + 0.053 mm)

:50 gr

: 550°C

: 180 dak.

Harbul asfaltitinin kok verimi, siv1 {iriin verimi, su verimi, gaz verimi ve piroliz dontiglimi

miktarlarinin tane boyutu ile nasil degigtigi Tablo 6.11°de verilmigtir. Kok verimini nasil
degistigi Sekil 6.30°da, siv1 liriin ve su verimi $ekil 6.31°de verilmistir.

Tablo 6.11. Harbul asfaltitinin tane boyutuna gore piroliz deney sonuglari

Tane Uriin Dagilimi (%)
Boyutu Kok Siv1 Uriin Su Piroliz Gaz: Piroliz
(mm) Verimi Verimi Verim + Kayip Doniigiimii
-3.36+0.60 57.90 19.76 2.66 19.68 42.10
-0.60+0.25 57.10 19.66 2.64 20.60 42.90
-0.25+0.125 56.46 20.15 2.72 20.67 43.54
-0.125+0.071 58.00 20.77 2.80 18.43 42.00
-0.071+0.053 57.65 20.40 2.69 19.62 42.35

Kok Verimi (%)

0,071 0,125 0,25 0,6 3,36
Tane Boyutu (mm)

Sekil 6.30. Harbul asfaltitinin tane boyutuna gore kok veriminin degisimi
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Sekil 6.31. Harbul asfaltitinin tane boyutuna gore s1v1 {irlin ve su veriminin degisimi
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Avgamasya asfaltitinin kok verimi, stvi tirin verimi, su verimi, gaz verimi ve piroliz
doniigiimii miktarlarimin tane boyutu ile nasil degistigi Tablo 6.12°de verilmigtir. Kok
verimini nasil degistigi Sekil 6.32°de, sivi {irtin ve su verimi Sekil 6.33’te verilmistir.

Tablo 6.12. Avgamasya asfaltitinin tane boyutuna goére piroliz deney sonuglar

Tane Urtin Dagilim (%)
Boyutu Kok Stv1 Uriin Su Piroliz Gaz1 Piroliz
(mm) Verimi Verimi Verim + Kayip Doniigtimii

-3.36+0.60 71.94 10.01 2.10 15.95 28.06
-0.60+0.25 70.88 11.13 2.01 15.98 29.12
-0.25+0.125 69.86 11.08 1.90 17.16 30.14
-0.125+0.071 68.94 9.81 2.30 18.95 31.06
-0.071+0.053 69.73 10.24 2.10 17.93 30.27

Kok Verimi (%)

0,071

0,125

0,25
Tane Boyutu (mm)

0,6

3,36

Sekil 6.32. Avgamasya asfaltitinin tane boyutuna gére kok veriminin degigimi
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Sekil 6.33. Avgamasya asfaltitinin tane boyutuna gore siv1 iiriin ve su veriminin degisimi
Segiiriik asfaltitinin kok verimi, sivi {irtin verimi, su verimi, gaz verimi ve piroliz déniistimii
miktarlarinin tane boyutu ile nasil degistigi Tablo 6.13de verilmistir. Kok verimini nasil

degistigi Sekil 6.34°te, s1v1 liriin ve su verimi Sekil 6.35’te verilmistir.

Tablo 6.13. Segiiriik asfaltitinin tane boyutuna gore piroliz deney sonuglar:

Tane Uriin Dagilim (%)
Boyutu Kok Stvi Uriin Su Piroliz Gaz1 Piroliz
(mm) Verimi Verimi Verim + Kayip Doniigiimii
-3.36+0.60 63.17 12.78 1.36 22.69 36.83
-0.60+0.25 62.43 13.14 1.40 23.03 37.57
-0.25+0.125 62.74 13.01 1.38 22.87 37.26
-0.125+0.071 62.05 13.59 1.45 22.91 37.95
-0.071+0.053 61.98 13.47 1.43 23.12 38.02
63,4 -
63,2
63 -
o 62,8
S 62,6
£ a4 ]
3 62,2 -
o 62+
M 61,8-1
61,6
61,4
61,2 +—= . —k .
0,071 0,125 0,25 0,6 3,36
Tane Boyutu (mm)

Sekil 6.34. Segiiriik asfaltitinin tane boyutuna gére kok veriminin degisimi
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Sekil 6.35. Segiiriik asfaltitinin tane boyutuna gore siv tirtin ve su veriminin degigimi

Hazro kémiiriiniin kok verimi, siv1 {iriin verimi, su verimi, gaz verimi ve piroliz doniigiimii

miktarlarinin tane boyutu ile nasil degistigi Tablo 6.14’te verilmistir. Kok verimini nasil
degistigi Sekil 6.36°da, siv1 iiriin su verimi Sekil 6.37°de verilmistir.

Tablo 6.14. Hazro k6miiriiniin tane boyutuna gore piroliz deney sonuglar

Tane Uriin Dagihmi (%)
Boyutu Kok Swv1 Uriin Su Piroliz Gazi Piroliz
(mm) Verimi Verimi Verim + Kayip Doniigiimii
-3.36+0.60 69.89 13.68 1.02 15.91 30.11
-0.60+0.25 67.68 13.28 0.99 18.05 32.32
-0.25+0.125 66.21 14.60 1.09 18.10 33.79
-0.125+0.071 67.84 14.53 1.09 16.54 32.16
-0.071+0.053 67.10 14.26 1.06 17.58 32.90

Kok Verimi (%)

(=3 [~ S~ S = \ S B |
T &RISB S S=
4 1 1 i 1 1 L )

0,071 0,125 0,25 3,36

Tane Boyutu (mm)

Sekil 6.36. Hazro kémiiriiniin tane boyutuna gére kok veriminin degisimi
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Sekil 6.37. Hazro komiiriiniin tane boyutuna gore sivi {iriin ve su veriminin degisimi

K6miiriin tane boyutu; piroliz sirasinda meydana gelen uguculan olustuklan bolgeden kdmiir
taneciginin yiizeyine tasimmin etkilemektedir. Kémiirtin tane biiylikligiiniin artmasryla,
ugucularin tane icindeki ortalama alikoma siireleri de artmaktadir. Alikonma siiresinin
artmasi, tane ic¢indeki ikincil tepkimelerin gergeklesme olasilifim arttirmaktadir. Tane
biiyiikliigii, i¢inde olugan ugucu bilegiklerin, kémiiriin di§ ylizeyine tasinmasini etkiler. Tane
biiyiikliigiiniin artmasi, ugucu bilesiklerin, daha uzun slire kémiir yapisi i¢inde kalmalan
demektir. Biiyiik taneler iginde sicaklik farkliliklar olugur.

Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltitlerin ve Hazro kdmiiriin pirolizinde siv1 iiriin verimini

calistifimiz tane boyutu aralifinin fazla etkilenmemektedir.

6.4.3. Komiir Tiiriiniin Etkisi
Koémiir tirlinlin piroliz triinlerinin dagilimm etkileyebilecegi diigiintildii. Harbul,
Avgamasya, Segiiriik asfaltiti ve Hazro komiirli ¢alisildi. Farkli numuneler farkl 6zelliklere

sahip olabilirler.

Deney kosullar1 agagida verilmistir.

KOmiir tiirii : Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltiti ve Hazro komiirii
Tane iriligi :-0.60 + 0.25 mm

Numune miktar :50 gr

Piroliz sicakli1 : Degisken (550°C)

Piroliz siiresi : 180 dak.
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Komiir tlirtine gore kok, sivi iirlin verimi, su verimi, gaz verimi ve piroliz doniiglimii
miktarlarinin nasil degistigi Tablo 6.15°te, Sekil 6.38’de verilmigtir.

Tablo 6.15. Komiiriin tiirline gore piroliz deney sonuglar

Numune ____ Urlin Dagnlim (%)
Tirt Kok Siv1 Urlin Su Piroliz Gaza Piroliz
Verimi Verimi Verim + Kayip Donilgiimil
Harbul 57.10 19.66 2.64 20.60 42.90
Avgamasya 70.88 11.13 2.01 15.98 29.12
Segiiriik 62.43 13.14 1.40 23.03 37.57
Hazro 67.68 13.28 0.99 18.05 32.32
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 A
20 -
10 -
0 -
Kok Verimi Siv1 Uriin Verimi Su Verimi
L Halbur B Avgamasya @ Segiirlik lHazrﬂ

Sekil 6.38. Komiir tiiriine gére kok, siv1 iirtin ve su veriminin degigimi

Tablo 6.15’te goriildiigii gibi komiiriin tiirline baglt olarak kok, sivi {iriin ve su verimi
degigmektedif. Kok verimi Harbul asfdltitinde % 57.10, Avgalhasya asfaltitinde % 70.88,
Segiiriik asfaltitinde % 62.43, Hazro kémiiriinde ise % 67.68 olarak tespit edildi. 550°C°de
kok verimi en fazla olan Avgamasya asfaltitidir. Siv1 {irlin verimi Harbul asfaltitinde %
19.66, Avgamasya asfaltitinde % 11.13, Segiiriik asfaltitinde % 13.14, Hazro kémiirlinde ise
% 13.28 olarak tespit edildi. 550°C’de sivi1 iiriin verimi en fazla olan Harbul asfaltitidir. Su
verimi Harbul asfaltitinde % 2.64, Avgamasya asfaltitinde % 2.01, Segiiriik asfaltitinde %
1.40, Hazro komiiriinde ise % 0.99 olarak tespit edildi. 550°C’de su verimi en fazla olan

Harbul asfaltitidir.
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Komiirlesme derecesi; dier tepkime parametreleri sabit tutuldufunda piroliz {irlinlerinin
dagihmim etkilemektedir. Komiiriin ranki ve maseral yapisi, piroliz iirinlerinin bilesimini
etkiler. Bitiimlii kémiirlerde pirolizin temel ugucu bileseni sivi {irlindiir. Komiirlesme
derecesi bitlimlii kémiirlerden, yar1 bitlimlii kémiirlere ve linyite dogru gidildikge, ugucu
bilesikler i¢indeki hidrokarbon gazlari, su, karbondioksit ve karbon monoksit miktarlari
artmaktadir. K6miiriin oksijen igerigi arttik¢a sivi iirlin verimi azalip gaz verimi artmaktadir.
Komiiriin hidrojen igerifi artikga sivi iiriin olusturma egilimi de artmaktadir. Komiiriin

icerdigi mineral maddeler de pirolizde 6nemli rol oynar.
6.4.4. Piroliz Deneylerinde Elde Edilen Uriinleri Analizi

6.4.4.1. Piroliz Sivistnin Ozellikleri

Piroliz sonucunda kémiirden elde edilen sivi tirtinlere uygulanan y6ntemden hareketle
bitiimlii sist ve linyit siv1 iirlinii icin modifiye edilmis fraksiyon yontemi kullamild: (Sekil
5.2).

Piroliz sonucunda asfaltit ve kémiirden elde edilen siv1 tirlinlin suyu ayrildiktan sonra, kalan
sivi iirlin ekstraksiyonla fraksiyonlarina ayrildi. Ekstraksiyonla elde edilen s1v1 iirlin 6nce n-
pentan sonra toluen ¢oziiciileri kullanilarak, sirasiyla yag ( n-pentan’da ¢oziinenler), asfalten
(n-pentan’da ¢dziinmeyip, toluen’de ¢ozlinenler) ve preasfalten (toluen’de ¢dziinmeyen)
fraksiyonlarina ayrildi ve miktarlari belirlendi. Ekstraksiyonla elde edilen yag (n-pentan da
¢bziinen) silikajel kolon kromatografisine tabi tutuldu. n-hekzan, toluen ve metanol yardim
ile sirasiyla alifatik, aromatik ve polar bilesenlerine ayrilarak bu bilesenlerin yag numuneleri
icerisindeki miktarlar1 tayin edildi (Tablo 6.16, Sekil 6.39). Bu fraksiyonlarin elementel
analiz ve IR spektrumlar alinarak yapisi aydinlatilmaya ¢alisildi. |

Tablo 6.16. Piroliz deneylerinde elde edilen s1v1 {iriiniin fraksiyon sonuglarn

Numune Alifatikler | Aromatikler | Polarlar Asfaltenler | Preasfaltenler
Cinsi () (%) (%) (%) (%)
Harbul 41.983 4.728 5.880 40.383 7.026
Avgamasya 62.884 3.253 4.875 20.860 8.128
Segiiriik 52.542 5.052 3.253 28.719 10.434
Hazro 18.433 12.082 8.719 19.452 41.314
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Sekil 6.39. Piroliz deneylerinde elde edilen siv1 iiriin fraksiyonlari

Harbul asfaltitinin asfalten miktar1 % 40.383, preasfalten % 7.026, alifatik gruplar % 41.983,
aromatik % 4.728 ve polar % 5.880 olarak belirlendi. Elde edilen yag alifatik karakter
tasgidif1 soylenebilir. Avgamasya asfaltitinin asfalten miktar1 % 20.860 ve preasfalten %
8.128 olarak belirlendi. Avgamasya asfaltitinde alifatik gruplar % 62.884, aromatik % 3.253
ve polar % 4.875 olarak belirlendi. Segiiriik asfaltitinin asfalten miktann % 28.719 ve
preasfalten % 10.434 olarak belirlendi. Segiiriik asfaltitinde alifatik gruplar % 52.542,
aromatik % 5.052 ve polar % 3.253 olarak belirlendi. Elde edilen yag alifatik karakter
tasidiga sdylenebilir. Hazro kémiiriintin asfalten miktar1 % 19.452 ve preasfalten % 41.314
olarak belirlendi. Hazro komiiriinde alifatik gruplar % 18.433 aromatik % 12.082 ve polar %
8.719 olarak belirlendi. .

Asfaltitlerden elde edilen yagin alifatik karakter tamidigy sOylenebilir. Hazro komiiriin
preasfalten miktar1 asfaltitlerden daha fazladir.

Degisik komiirlerin sivilagabilme 6zelligini belirlemede Snemli bir parametre H / C oramidr.
Komiirler igin bu oranin diisik oldugu bilinmektedir. H / C atom oram: linyit igin 0.8,
bitlimlii komiir igin 0.5-0.9, kerojen i¢in 1.5, benzin igin 2.0-2.2 ve 6 numaral fuel-oil i¢in
1.3-1.6’dur.

Piroliz deneylerinde elde edilen siv1 iiriin ve fraksiyonlarin element analiz sonuclan Tablo
6.17°de verilmistir.
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Tablo 6.17. Piroliz deneylerinde elde edilen siv1 {iriin ve fraksiyonlarin element analiz

sonuglar
Numuneler | Fraksiyonlar | C (%) H (%) N (%) S (%) H/C
Sivz tirtin 82.38 10.28 1.02 2.17 1.50
Harbul Aromatik 88.32 9.53 0.58 1.34 1.29
Polar 81.67 10.81 0.08 1.32 1.59
S1vi {irlin 79.53 11.19 0.98 1.28 1.69
Avgamasya | Aromatik 85.82 11.32 0.01 0.91 1.58
Polar 78.25 10.99 0.07 1.35 1.69
Sivi iiriin 80.34 9.50 0.87 1.63 1.42
Segtiriik Aromatik 86.72 9.02 1.08 1.28 1.25
Polar 78.23 10.74 1.01 1.62 1.65
S1vi tirtin 80.88 9.60 0.30 1.56 1.42
Hazro Aromatik 87.87 9.61 0.16 1.02 1.31
Polar 76.93 11.63 1.92 1.87 1.81

6.4.4.2. Piroliz Kokunun Ozellikleri

Piroliz sonucu retortta kalan kistm koktur. Piroliz sonunda sismis, kirillgan, por6z, hafif,
parlak koyu gri renkli, sinterlesmis, hafif kiikiirtlii hidrojen kokan bir artik elde edildi. Elde
edilen kokun 6zellikleri Tablo 6.18°de verilmistir.

Tablo 6.18. Piroliz deneylerinde elde edilen kokun analiz sonuglart

Analiz Tirleri(%) / Numuneler | Harbul Avgamasya | Segiliriik Hazro
Kiil (850 °C) 68.72 64.20 61.06 32.86
Ugucu Madde 6.72 7.43 8.34 7.98
Sabit Karbon 24.56 28.37 30.60 59.16
Toplam Kiikiirt (S) 3.79 4.03 3.69 3.91
Piritik Kiikirt (%) 0.32 0.45 0.50 1.93
Siilfat Kiikiirdii (%) 0.00 0.00 0.00 0.00
Organik Kiikiirt (%) 3.47 3.58 3.19 1.98
Karbon (C) ' 45.93 . 4496 33.07 62.28
Hidrojen (H) 0.58 0.28 0.11 0.31
Azot (N) 0.33 0.15 0.12 0.24

6.4.4.3. Piroliz Gazinm Ozellikleri

Piroliz gaza NHs, H,S ve hafif hidrokarbonlar (0-70°C arasinda kaynayan C4, Cs ve Cs,
parafinik, izoparafinik hidrokarbonlar, benzol) ihtiva etmektedir. 100-150°C’da
adsorplanmis suyun aynlmasi ile beraber bir gaz ¢ikisi baslamaktadir. K6miir tarafindan
adsorplanan karbondioksit, metan, etan ve hidrojen siilfiiriin ayrildigr 150-300°C arasinda
gaz cikist devam etmektedir. Sivi Uriiniin aynldif 400-600°C’lar arasinda bir azalma
olmaktadir. 600°Cnin lizerinde ise karbonsal artiktan metan, eten diger hidrokarbon gazlari,
hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksit ayrilmasi ile gaz c¢ikisinda yine bir artig
gézlenmistir.



6.4.5. FTIR ile Yapilan Analizler
Harbul asfaltiti pirolizinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR spektrumu Sekil 6.40, bu
fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.19°da verilmisgtir.

Halbur Polar .
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Tablo 6.19. Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR spektrumundaki

bandlar
Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(cm™)

1 3281 O-H gerilmesi
2 2964 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3)
3 2924 C-H gerilmesi (alifatik -CH,)
4 2864 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3, -CH,-)
5 1682 C = O gerilmesi
6 1595 C=C gerilmesi (aromatik)
7 1456 =C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bag (CH3-C)
8 1377 C-H diizlem i¢i egilmesi (-CH3)
9 1271 C-O gerilmesi (benzoatlar ve ftalatlar)
10 1028 C-H diizlem i¢i egilmesi
11 822 C-H diizlem dis1 egilmesi
12 756 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

Harbul asfaltiti pirolizinde elde edilen polar fraksiyonun IR spektrumundaki pikler; 3281 cm”
deki yayvan pik fenollerin ve alkollerin O-H piki, 2964-2924 cm™*deki alifatik C-H piki,
1680 cm™*deki aldehit ve karboksili asitlerin C=0 piki, 1595 ve 1456 cm™deki pik
aromatik C=C gerilmesi yaninda C-H, -CH,- (CH3-C) bag1 gosteren piklerdir. 822-756 cm’
b deki pikler ise monosubstitue diizlem dis1 C-H egilmelerini g6stermektedir.
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Avgamasya asfaltiti pirolizinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR spektrumu $ekil 6.41, bu
fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.20°de verilmistir.
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Sekil 6.41. Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun FT[R spektrumu
Tablo 6.20. Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR

spektrumundaki bandlar
Pik No | Dalga Sayis: | Band Tipi
(cm™)
1 3302 O-H gerilmesi
2 2964 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3)
3 2932 C-H gerilmesi (alifatik -CHj)
4 2862 C-H gerilmesi (alifatik, -CHj, -CH»-)
5 1595 C=C gerilmesi (aromatik)
6 1460 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CHj,- bag1 (CH3-C) _
7 1377 C-H diizlem igi egilmesi (-CH3)
8 1028 C-H diizlem i¢i egilmesi
9 760 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)
10 695 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

Avgamasya asfaltiti pirolizinde elde edilen polar fraksiyonun IR spektrumundaki pikler;
3302 cm*deki yayvan pik fenollerin ve alkollerin O-H piki, 2964-2932 cm > deki alifatik C-
H piki, 1595 ve 1460 cm™’deki pik aromatik C=C gerilmesi yaminda C-H, -CH,- (CH3-C)

bag: gosteren piklerdir. 760-695 cm™deki pikler ise monosubstitue diizlem dist C-H
egilmelerini gostermektedir.
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Segiiriik asfaltiti pirolizinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR spektrumu Sekil 6.42, bu
fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.21°de verilmistir.
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Sekil 6.42. Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR spektrumu
Tablo 6.21. Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR

spektrumundaki bandlar
Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(em)
1 3315 O-H gerilmesi
2 2962 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3)
3 2935 C-H gerilmesi (alifatik -CH,)
4 2865 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3, -CH,-)
5 1697 C = O gerilmesi
6 1600 C=C gerilmesi (aromatik)
7 1465 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bag1 (CH;-C)
8 1380 C-H diizlem igi egilmesi (-CH3)
9 1027 C-H diizlem i¢i egilmesi
10 765 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)
11 694 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

Segiiriik asfaltiti pirolizinde elde edilen polar fraksiyonun IR spektrumundaki pikler; 3315
cm™’deki yayvan pik fenollerin ve alkollerin O-H piki, 2962-2935 cm™’deki alifatik C-H
piki, 1697 cm™*deki aldehit ve karboksili asitlerin C=O piki, 1600 ve 1465 em™deki pik
aromatik C=C gerilmesi yaninda C-H, -CH,- (CH3-C) bag: gosteren piklerdir. 765-694 cm”
1>deki pikler ise monosubstitue diizlem dig1 C-H egilmelerini g6stermektedir.
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Hazro komiirii pirolizinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR spektrumu Sekil 6.43, bu
fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.22°de verilmistir.
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Sekil 6.43. Hazro komiirii deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR spektrumu
Tablo 6.22.Hazro kémiirii deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR spektrumundaki

bandlar
Pik No | Dalga Sayis: | Band Tipi
(cm™)

1 3070 C-H gerilmesi (=CH, ,vinilik C-H gerilmesi)
2 3038 C-H gerilmesi (aromatik)
3 2970 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3)
4 2924 C-H gerilmesi (alifatik -CH,)
5 2878 C-H gerilmesi (alifatik, -CHs, -CHp-)
6 1655 C=0 gerilmesi
7 1595 C=C gerilmesi (aromatik)
8 1497 C=C gerilmesi (aromatik), C-H diizlem i¢i egilme (-CH,-)
9 1451 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bag1 (CH3-C)
10 1371 C-H diizlem ig¢i egilmesi (-CH3)
11 1265 C-H diizlem i¢i egilmesi
12 1028 C-H diizlem i¢i egilmesi
13 764 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)
14 696 C-H diizlem dig1 egilmesi (monosubstitue benzen)

Hazro komiirii pirolizinde elde edilen polar fraksiyonun IR spektrumundaki pikler; 3070-
3038 cm™*deki pik aromatik C-H pik, 2970-2924cm™*deki alifatik C-H piki, 1655 cm™"deki
aldehit ve karboksili asitlerin C=0 piki, 1595, 1497 ve 1451 cm P’ deki pikler aromatik C=C
gerilmesi yaninda C-H, -CH,- (CH;3-C) bag: gosteren piklerdir. 764-696 cm ™’ deki pikler ise
monosubstitue diizlem dist C-H egilmelerini g6stermektedir.
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Harbul asfaltiti pirolizinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR spektrumu Sekil 6.44, bu
fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.23te verilmistir.
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Sekil 6.44. Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR spektrumu
Tablo 6.23. Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR

spektrumundaki bandlar
Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(cm™)
1 3345 O-H gerilmesi
2 2954 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3)
3 2923 C-H gerilmesi (alifatik -CH,)
4 2852 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3, -CH,-)
5 1716 C = O gerilmesi (karboksili asitler)
6 1606 C=C gerilmesi (aromatik)
7 1465 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bag1 (CH;3-C)
8 1375 C-H diizlem i¢i egilmesi (-CHj)
9 1272 C-O gerilme (benzoatlar ve ftalatlar)
10 1124 C-H diizlem i¢i egilmesi
11 1079 C-H diizlem i¢i egilmesi
12 1027 C-H diizlem igi egilmesi
13 815 C-H diizlem dis1 egilme
14 746 C-H diizlem dis1 egilme (monosubstitue benzen)

Harbul asfaltiti pirolizinde elde edilen aromatik fraksiyonun IR spektrumundaki pikler; 3345
cm™’deki yayvan pik fenollerin ve alkollerin O-H piki, 2954-2923 cm>deki alifatik C-H
piki, 1716 cm™deki aldehit ve karboksili asitlerin C=O piki, 1606 ve 1465 cm™’deki pik
aromatik C=C gerilmesi yaninda C-H, -CH,- (CH3-C) bag1 gosteren piklerdir. 815-746 cm’
'deki pikler ise monosubstitue diizlem digt C-H egilmelerini gdstermektedir.
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Avgamasya asfaltiti pirolizinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR spektrumu Sekil
6.45, bu fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.24’te verilmistir.
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Sekil 6.45. Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR
spektrumu
Tablo 6.24. Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR
spektrumundaki bandlar
Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(cm™)
1 3334 O-H gerilmesi
2 2962 C-H gerilmesi (alifatik, -CHs)
3 2923 C-H gerilmesi (alifatik -CH,)
4 2858 C-H gerilmesi (alifatik, -CHs, -CH,-)
5 1735 C=0 gerilmesi (aromatik)
6 1452 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bag: (CH;-C)
7 1375 C-H diizlem i¢i egilme (-CHj)
8 1272 C-O gerilme (benzoatlar ve ftalatlar)
9 1124 C-H diizlem i¢i egilmesi
10 1074 C-H diizlem i¢i egilmesi
11 1035 C-H diizlem i¢i egilmesi
12 804 C-H diizlem dig1 egilmesi
13 752 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

Avgamasya asfaltiti pirolizinde elde edilen aromatik fraksiyonun IR spektrumundaki pikler;
3334 cm™deki yayvan pik fenollerin ve alkollerin O-H piki, 2962-2923 cm™*deki alifatik C-
H piki, 1735 cm ™’ deki aldehit ve karboksili asitlerin C=O piki, 1452 cm deki pik aromatik
C=C gerilmesi yaninda C-H, -CH,- (CH3-C) bag gosteren piklerdir. 804-752 cm™’deki
pikler ise monosubstitue diizlem dis1 C-H egilmelerini gostermektedir.
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Segiiriik asfaltiti pirolizinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR spektrumu Sekil 6.46, bu
fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.25’te verilmigtir.
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Sekil 6.46. Segiiriik asfaltiti deneylerinde

Tablo 6.25. Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR

elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR spéklrﬁmu

spektrumundaki bandlar
Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(cm™)
1 3320 O-H gerilmesi
2 3070 C-H gerilmesi (=CH, ,vinilik C-H gerilmesi)
3 3039 C-H gerilmesi (aromatik)
4 2967 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3)
5 2923 C-H gerilmesi (alifatik -CH>)
6 2865 C-H gerilmesi (alifatik, -CHj, -CH,-)
7 1650 C = O gerilmesi
8 1600 C=C gerilmesi (aromatik)
9 - 1496 C=C gerilmesi (aromatik), C-H diizlem i¢i egilmesi (-CH>-)
10 1471 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bag (CH3-C)
11 1375 C-H diizlem i¢i egilmesi (-CH3)
12 1267 C-O gerilmesi (benzoatlar ve ftalatlar)
13 1124 C-H diizlem i¢i egilmesi
14 1079 C-H diizlem i¢i egilmesi
15 1035 C-H diizlem i¢i egilmesi
16 765 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)
17 707 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

Segiiriik asfaltiti pirolizinde elde edilen aromatik fraksiyonun IR spektrumundaki pikler;
3320 cm’deki yayvan pik fenollerin ve alkollerin O-H piki, 3070, 3039 cm™’deki pik
aromatik C-H pik, 2967-2923 cm’deki alifatik C-H piki, 1650 cm™’deki aldehit ve
karboksili asitlerin C=0 piki, 1600, 1496 ve 1471 cm™deki pik aromatik C=C gerilmesi
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yamnda C-H, -CH,- (CH3-C) bapi gosteren piklerdir. 765-707 cm™’deki pikler ise

monosubstitue diizlem dis1 C-H egilmelerini géstermektedir.

Hazro k6miirii pirolizinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR spektrumu Sekil 6.47, bu

fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.26’da verilmigtir.
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Sekil 6.47. Hazro komiirii deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR spektrumu
Tablo 6.26. Hazro komiirii deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun FTIR

spektrumundaki bandlar

Pik No | Dalga Sayis: | Band Tipi
(cm™)

3384 O-H gerilmesi

3025 C-H gerilmesi (aromatik)

2962 | C-H gerilmesi (alifatik, -CHs)

2935 C-H gerilmesi (alifatik -CH,)

2865 | C-H gerilmesi (alifatik, -CHs, -CH,-)

1721 C=0 gerilmesi

1600 C=C gerilmesi (aromatik)

1465 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bag (CH;-C)

1380 | C-H diizlem ici epilmesi (-CH,)

1278 C-O gerilmesi (benzoatlar ve ftalatlar)

1124 C-H diizlem i¢i egilmesi

1079 C-H diizlem i¢i egilmesi

809 C-H diizlem dis1 egilmesi

746 C-H diizlem dis1 egilmesi aromatik (monosubstitue benzen)

oy e ey ey fo = NI T ST BN TR N VTN IV S

700 C-H diizlem dig1 egilmesi aromatik (monosubstitue benzen)

Hazro kémiirii pirolizinde elde edilen aromatik fraksiyonun IR spektrumundaki pikler; 3384
cm™*deki yayvan pik fenollerin ve alkollerin O-H piki, 3025 cm™deki pik aromatik C-H
pik, 2962-2935 cm™deki alifatik C-H piki, 1721 cm™’deki aldehit ve karboksili asitlerin
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C=0 piki, 1600 ve 1465 cm™"deki pik aromatik C=C gerilmesi yaninda C-H, -CH,- (CH3-C)
bag gosteren piklerdir. 746-700 cm™’deki pikler ise monosubstitue diizlem dist C-H
egilmelerini gstermektedir.

Harbul asfaltiti pirolizinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR spektrumu Sekil 6.48, bu
fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.27°de verilmistir.
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Sekil 6.48. Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR spektrumu

Tablo 6.27. Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR
spektrumundaki bandlar

Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(cm™)
2962 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3)

2929 C-H gerilmesi (alifatik -CH,)

2858 C-H gerilmesi (alifatik, -CHj3, -CH;-)

1457 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bagi (CH;-C)
1375 C-H diizlem i¢i egilmesi (-CHj)

732 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

OV WD |

Harbul asfaltiti pirolizinde elde edilen alifatik fraksiyonun IR spektrumundaki pikler; 2962-
2929 cm™’deki alifatik C-H piki, 1457 cm™*deki pik aromatik C=C gerilmesi yaninda C-H, -
CH,- (CH;3-C) bag1 gosteren piklerdir. 732 cm > deki pik ise monosubstitue diizlem dist C-H
egilmelerini g6stermektedir.
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Avgamasya asfaltiti pirolizinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR spektrumu $ekil 6.49,
bu fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.28’de verilmistir.
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Sekil 6.49.Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR spektrumu

Tablo 6.28.Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR
spektrumundaki bandlar

Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(cm™)
2967 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3)
2935 C-H gerilmesi (alifatik -CH,)
2852 C-H gerilmesi (alifatik, -CHj, -CH»-)
1465 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bagi (CH3-C)
1375 C-H diizlem i¢i egilmesi (-CHj)
809 C-H diizlem dis1 egilmesi
746 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

SN || W N =

Avgamasya asfaltiti pirolizinde elde edilen alifatik fraksiyonun IR spektrumundaki pikler;
2967-2935 cm™*deki alifatik C-H piki, 1465 cm™’deki pik aromatik C=C gerilmesi yaninda
C-H, -CH,- (CH3-C) bag: gosteren piklerdir. 809-746 cm™’deki pikler ise monosubstitue
diizlem dis1 C-H egilmelerini géstermektedir.
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Segiiriik asfaltiti pirolizinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR spektrumu Sekil 6.50, bu
fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.29’da verilmigtir.
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Sekil 6.50 Segiiriik asfalﬁti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR spektrumﬁ

Tablo 6.29. Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR

spektrumundaki bandlar
Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(cm™)
1 2967 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3)
2 2929 C-H gerilmesi (alifatik -CH,)
3 2858 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3, -CH,-)
4 1735 C = O gerilmesi
5 1457 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bag1 (CH3-C)
6 1375 C-H diizlem i¢i egilmesi (-CHj)
7 1267 C-0 gerilme (benzoatlar ve ftalatlar)
8 1132 C-H diizlem i¢i egilmesi
9 1066 C-H diizlem i¢i egilmesi
10 732 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

Segiiriik asfaltiti pirolizinde elde edilen alifatik fraksiyonun IR spektrumundaki pikler; 2967-
2929 cm™*deki alifatik C-H piki, 1735 cm™"deki aldehit ve karboksili asitlerin C=0 piki,
1457 cm™deki pik aromatik C=C gerilmesi yaninda C-H, -CH,- (CH;-C) bag1 gosteren
piklerdir. 732 cm™ deki pik ise monosubstitue diizlem dist C-H egilmelerini gostermektedir.
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Hazro kOmiirii pirolizinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR spektrumu Sekil 6.51, bu
fraksiyonun FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.30°da verilmistir.
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Sekil 6.51. Hazro komiirii deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR spektrumu

Tablo 6.30. Hazro kémiirii deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun FTIR
spektrumundaki bandlar

Pik No | Dalga Saylsl Band Tipi
(cm™)
2967 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3)
2923 C-H gerilmesi (alifatik -CH,)
2852 C-H gerilmesi (alifatik, -CH3, -CH;-)
1465 C=C gerilmesi (aromatik), C-H, -CH,- bag: (CH3-C)
1375 C-H diizlem i¢i egilmesi (-CH3)
815 C-H diizlem dig1 egilmesi
746 C-H diizlem dis: egilmesi (monosubstitue benzen)

NN R W N e

Hazro komiirii pirolizinde elde edilen alifatik fraksiyonun IR spektrumundaki pikler; 2967-
2923 cm>deki alifatik C-H piki, 1465 cm™’deki pik aromatik C=C gerilmesi yarunda C-H, -
CH,- (CH;-C) bag1 gdsteren piklerdir. 815-746 cm™*deki pikler ise monosubstitue diizlem
dis1 C-H egilmelerini gostermektedir.
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Harbul asfaltiti pirolizinde elde edilen kokun FTIR spektrumu $ekil 6.52, bu kokun FTIR
spektrumuna ait bandlar Tablo 6.31’de verilmistir.
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Sekil 6.52. Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumu

Tablo 6.31. Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumundaki bandlar

Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(cm)
3436 O-H gerilmesi

1427 C=C gerilmesi (aromatik), C-H diizlem i¢i egilmesi (-CH,-)
1132 C-H diizlem i¢i egilmesi

1022 C-H diizlem i¢i egilmesi

873 C-H diizlem dig1 egilmesi

713 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

NN BN =

Harbul asfaltiti pirolizinde elde edilen kokun IR spektrumundaki pikler; 3436 cm™’deki pik
fenollerin ve alkollerin O-H piki, 1427 cm™deki pik aromatik C=C gerilmesi yamnda C-H, -
CH,- (CH;-C) bag1 gosteren piklerdir. 873-713 cm™*deki pikler ise monosubstitue diizlem
dis1 C-H egilmelerini gostermektedir.
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Avgamasya asfaltiti pirolizinde elde edilen kokun FTIR spektrumu Sekil 6.53, bu kokun
FTIR spektrumuna ait bandlar Tablo 6.32’de verilmistir.
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Sekil 6.53. Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumu

Tablo 6.32. Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumundaki

bandlar
Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(em”)
3405 O-H gerilmesi
1419 =C gerilmesi (aromatik), C-H diizlem i¢i egilmesi (-CH»-)

1035 C-H diizlem ici egilmesi
881 C-H diizlem dis: egilmesi
669 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)
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Avgamasya asfaltiti pirolizinde elde edilen kokun IR spektrumundaki pikler; 3405 cm™*deki
yayvan pik fenollerin ve alkollerin O-H piki, 1419 ecm™deki pik aromatik C=C gerilmesi
yaninda C-H, -CH,- (CH3;-C) bag gosteren piklerdir. 760-690 cm™’deki pikler ise
monosubstitue diizlem dig1 C-H egilmelerini gostermektedir.
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Segiiriik asfaltiti pirolizinde elde edilen kokun FTIR spektrumu Sekil 6.54, bu kokun FTIR
spektrumuna ait bandlar Tablo 6.33°te verilmistir.
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Sekil 6.54. Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumu

Tablo 6.33. Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumundaki bandlar

Pik No | Dalga Sayist | Band Tipi
(cm™)
3403 O-H gerilmesi

1422 C=C gerilmesi (aromatik), C-H diizlem i¢i egilmesi (-CH;-)
1132 C-H diizlem i¢i egilmesi

1027 C-H diizlem i¢i egilmesi

881 C-H diizlem dig1 egilmesi

713 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

586 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)

NN W N

Segiiriik asfaltiti pirolizinde elde edilen kokun IR spektrumundaki pikler; 3403 cm™*deki pik
O-H piki, 1422 cm™*deki pik aromatik C=C gerilmesi yaminda C-H, -CH,- (CH;-C) bag
gosteren piklerdir. 881-586 cm™deki pikler ise monosubstitue diizlem dis1 C-H egilmelerini
gOstermektedir.
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Hazro komiirit pirolizinde elde edilen kokun FTIR spektrumu $ekil 6.55, bu kokun FTIR
spektrumuna ait bandlar Tablo 6.34’te verilmistir.
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Sekil 6.55. Hazro komiirii deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumu

Tablo 6.34. Hazro kémiirii deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumundaki bandlar

Pik No | Dalga Sayis1 | Band Tipi
(cm™)
1 1074 C-H diizlem dis1 egilmesi (monosubstitue benzen)
807 C-H diizlem dis: egilmesi (monosubstitue benzen)

Hazro kémiirii pirolizinde elde edilen kokun IR spektrumundaki pikler; 1074 cm™"deki pik
C-H diizlem dig1 egilmesi, 807 cm™deki pik ise monosubstitue diizlem dis1 C-H egilmelerini
gOstermektedir.
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Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltiti pirolizinde elde edilen polar fraksiyonlarin IR
spektrumlarinda 3400-3200 cm™ arahgmdaki yayvan pikler fenollerin ve alkollerin varligim
gOstermektedir. Hazro kdmiirlinde bu aralikta pikin olmamas1 O-H gerilmesinin olmadigini
gosterir. Hazro komiiriinde ki 3070-3038 cm™’deki pik aromatik (C-H gerilmesi ) pik
olabilir. 2970-2920 cm™ arah@indaki pikler alifatik C-H piklerin, 1465-1450 cm’
arahgindaki pikler aromatik C=C piklerin varhifim gostermektedirler. Harbul, Segiiriik
asfaltiti ve Hazro komiirinde 1650-1700 cm™ araligindaki pik aldehit ve karboksilik
asitlerdeki C=O gerilmelerine kars1 gelmektedir. Avgamasya asfaltitinde bu aralikta pikin
olmamasi C=O gerilmesinin olmadifim gosterir. Harbul, Avgamasya ve Segiirik
asfaltitlerinde bu aralikta pik yoktur.

Harbul, Avgamasya, Segliriik asfaltiti ve Hazro k6miirii pirolizinde elde edilen aromatik
fraksiyonlann IR spektrumlarinda 3400-3300 cm™ araligindaki yayvan pikler fenollerin ve
alkollerin, 2970-2920 cm™ araligindaki pikler alifatik C-H piklerin, 1650-1700 cm™
arahigindaki pik aldehit ve karboksilik asitlerdeki C=0 gerilmeleri piklerin, 1465-1450 cm™
araligindaki pikler aromatik C=C piklerin varhigimi gostermektedirler.

Harbul, Avgamasya, Segiirlik asfaltiti ve Hazro komiirli pirolizinde elde edilen alifatik
fraksiyonlarin IR spektrumlarinda 2970-2920 cm™ araligindaki pikler alifatik C-H piklerin,

1465-1450 cm™ arahgindaki pikler aromatik C=C piklerin varligim gostermektedirler.

Asfaltit ve kémiir kokunun IR spektrumlarinda aromatik C=C ve C-H gerilmeleri vardir.
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7. SONUC VE TARTISMA

Gelisen ve niifusun hizla artan diinyada, insamin ve gelistirdigi endiistrinin artan
gereksinimlerine paralel olarak enerji sorunu stirekli olarak insanlifin giindeminde kalmakta
ve yeni enerji kaynaklarn bulabilmek igin arasgtirmalar ve caligmalar kesintisiz
siirdiiriilmektedir. Ulkemizde 79,9 milyon ton asfaltit rezervi belirlenmistir. Fosil
kaynaklarin alternatif eperji kaynagi olarak degerlendirilme yontemlerinde biri de 1sil
siirecler icinde yer alan ve son yillarda tizerinde ¢alismalar yogunlastig piroliz ySntemidir.
Son yillarda diinyada ve {iilkemizde fosil kaynaklann pirolizi tizerine ¢aligmalar
yogunlagmakta ve bu caligmalarda daha yiiksek verimde petrol esdegéri sivi lirtin elde
edilmesi dngdriilmektedir. Bu amagla piroliz iiriinlerinin kimyasal yapilarim ve verimlerini

etkileyen parametrelerin belirlenmesi ¢alismalar da stirdiiriilmektedir.

Silopi-Harbul, Sirnak-Avgamasya, Sirnak-Segiiriik asfaltitleri ve Diyarbakir-Hazro
kémiiriniin  kullamldigs bu g¢aligma numune alma ve hazirlama, kdmirlerin kimyasal
analizleri, TGA analizleri, piroliz ve piroliz iirlinlerinin karakterizasyonu seklinde
gerceklestirildi. Numune alma ve hazirlama, elek analizleri, komiirlin kimyasal 6zellikleri
ASTM standartlarina gére, element analizleri element analiz cihazi ile yapildi (Tablo 6.1,
6.2).

Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltitinin ve Hazro kémiiriiniin bes farkli (- 6 + 25 mesh, -25
+ 60 mesh, -60 + 120 mesh, -120 + 200 mesh, -200 + 270 mesh) tane boyutu aralifinda
TGA’lan incelendi. Numunelerin termogravimetrik analizi 15 mLdak? akis mzindaki azot
atmosferinde, Schmadzu TGA-50 Model Termal Analiz cihazinda yapildi. Numuneler oda
sicakligindan baglayarak 10°C dak™lik bir 1sitma hizinda 800°C’a kadar 1sitildi. Numuneler
de sicakhk artig1 ile birlikte bir kiitle kaybt meydana gelmektedir. Bu kayip, 250-300°C
civarinda baslamakta, 450-550°C aralifinda en yiiksek degerine ulagmakta ve 750°C’un
{izerindeki sicakliklarda sonlanmaktadir. Baslangigta numunedeki su kaybindan dolay1 bir
azalma meydana gelmistir. 400°C’un iizerinde kerojen bozunma tiriinlerine (yag, katran, gaz,
v.s.) pargalanmaktadir. Ozellikle 400-530°C’de asfaltitlerin miktarinda biiyitk azalma oldu.
Asfaltitleri bozunma tirinleri bu sicakliklar arasinda oluyor. Bu boélgedeki bozunma diigiik
molekiil agirligina sahip maddelerin uzaklagmas1 veya biiyiik molekiillerin kiigtik
molekiillere par¢alanmas1 sonucunda olmaktadir. Sicakhk 550°C tizeride oldugu zaman
organik bozunma olur. 550-800°C arasinda azot, siilfiir baglar1 kinlir ve bununla beraber
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organik bozunma olur. Yiiksek sicakliklarda karbonizasyonun bir sonucu olarak yapidan
hidrojen, metan ve az miktarda karbon monoksit veya karbon dioksit ayrilmaktadir.

Asfaltitler igin yapilan termal analizler de TG ve DTG egrilerinden iki basamakl bozunma,
Hazro komiirii i¢in tek basamakli bozunma gozlemlendi. Harbul, Avgamasya ve Segiiriik
asfaltitleri icin, I. ve II. Bolge, Hazro kémiirii i¢in ise tek boélge kiitle kayb1 yiizdeleri ve
bozunmanin maksimum oldugu sicaklik degerleri hesaplandi (Tablo 6.3, 6.4, 6.5, 6.6).
Harbul asfaltiti en yiiksek ugucu madde giderilmesinin gozlendigi sicaklik yaklagik olarak
1.Bolge 455-471°C, 11.Bolge 735-745°C aralifinda degismektedir. Avgamasya asfaltitinin en
yiiksek ugucu madde giderilmesinin gozlendigi sicaklik yaklasik olarak 1.B&lge 470-485°C,
I1.Bolge 730-750°C arahginda degismektedir. Segiiriik asfaltitinin en yiiksek ugucu madde
giderilmesinin gozlendigi sicakhk yaklagik olarak 1.Bolge 465-475°C, I.Bolge 750-760°C
araliginda degismektedir. Hazro komiiriintin en yiikksek ugucu madde giderilmesinin
gdzlendigi sicaklik yaklagik olarak 455-470°C araliginda degigmektedir.

Piroliz deneylerinde sicaklifin etkisi, tane boyutu etkisi ve komiir tiiriiniin etkisi incelendi.
Piroliz deneylerinde 400-800°C arasinda ki sicakliklarda galigildi. Asfaltitler ve kémiir igin
en yiiksek verim 550°C’de elde edildi. Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltitinin ve Hazro
komiiriiniin kok verimi, sivi iiriin verimi, su verimi, gaz verimi ve piroliz doniigtimii
miktarlarimn piroliz sicaklig: ile nasil degistigi belirlendi (Tablo 6.7, 6.8, 6.9, 6.10, Sekil
6.22, 6.23, 6.24, 6.25, 6.26, 6.27, 6.28, 6.29). Harbul asfaltitin 550°C’de ki kok verimi %
57.10, piroliz doniigtimii % 42.90, siv1 {iriin verimi % 19.66, su verimi % 2.64 olarak tespit
edildi. Avgamasya asfaltitin 550°C’de kok verimi % 70.88, piroliz déniigiimii % 29.12, siv1
{irlin verimi % 11.13, su verimi % 2.01 olarak tespit edildi. Segiiriik asfaltitinde 550°C’de
kok verimi % 62.43, piroliz doniigiimii % 37.57, siv1 iiriin verimi % 13.14, su verimi % 1.40
olarak tespit edildi. Hazro kémiiriin 550°C’den sonra kok verimi fazla degigmemektedir.
550°C’de kok verimi % 67.68, piroliz déniiglimii % 32.32, sivi {irtin verimi % 13.28, su
verimi % 0.99 olarak tespit edildi. Asfaltit ve kdmiirde piroliz sicaklig: arttik¢a kok miktar
azalmakta, stv1 {irlin verimi artmaktadir. Stvi iiriin miktar en fazla 450-550°C arasinda elde
edildi. Asfaltitleri bozunma tirtinleri bu sicakliklar arasinda oluyor. 550°C’nin {izerinde siv1
iriin miktarinda fazla bir degisme olmadi. Kok veriminde biraz azalama, gaz veriminde de
biraz artma oldu. Sicaklik 550°C iizeride oldugu zaman organik bozunma olur. 550-800°C
arasinda azot, siilfiir baglar1 kirilir ve bununla beraber organik bozunma olur. Yiiksek
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sicakliklarda karbonizasyonun bir sonucu olarak yapidan hidrojen, metan ve az miktarda
karbon monoksit veya karbon dioksit ayrilmaktadur.

Piroliz deneylerinde -3.36 + 0.60 mm, -0.60 + 0.25 mm, -0.25 + 0.125 mm, -0.125 + 0.071
mm, -0.071 + 0.053 mm tane boyutu aralifinda ¢aligildi. Harbul, Avgamasya, Segiiriik
asfaltitinin ve Hazro komiiriiniin kok verimi, sivi Uriin verimi, su verimi, gaz verimi ve
piroliz d6niigimii miktarlarinin piroliz sicakhigl ile nasil degistigi belirlendi (Tablo 6.11,
6.12, 6.13, 6.14, Sekil 6.30, 6.31, 6.32, 6.33, 6.34, 6.35, 6.36, 6.37). Komiiriin tane boyutu;
piroliz sirasinda meydana gelen uguculan olustuklar: bélgeden komiir taneciginin ylizeyine
tasmuminu etkilemektedir. Komiiriin tane biiyiikltigiinlin artmasiyla, ugucularin tane igindeki
ortalama alikoma siireleri de artmaktadir. Alikonma siiresinin artmasi, tane igindeki ikincil
tepkimelerin gerceklesme olasilifim arttirmaktadir. Tane biiytikliigii, icinde olusan ugucu
bilesiklerin, komiirlin dig yiizeyine taginmasim etkiler. Tane biiylikliiglinlin artmasi, ugucu
bilesiklerin, daha uzun siire kémiir yapisi iginde kalmalar1 demektir. Biiyiik taneler iginde
sicaklik farkliliklarn olugur. Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltitlerin ve Hazro komiiriin
pirolizinde stv1 iirlin verimini ¢aligtigimiz tane boyutu aralifinin fazla etkilenmemektedir.
Bunu Numunelerin TGA’lar1 da desteklemektedir. Komiir tiiriine gore kok, sivi iirlin, su, gaz
verimi ve piroliz d6niistimii miktarlarinin nasil degistigi belirlendi (Tablo 6.15, Sekil 6.38).

Ko6miiriin tiirline bagl olarak kok, sivy tiriin ve su verimi degismektedir. Kok verimi Harbul
asfaltitinde % 57.10, Avgamasya asfaltitinde % 70.88, Segiirlik asfaltitinde % 62.43, Hazro
kémiirlinde ise % 67.68 olarak tespit edildi. Siv1 iiriin verimi Harbul asfaltitinde % 19.66,
Avgamasya asfaltitinde % 11.13, Segiiriik asfaltitinde % 13.14, Hazro kémiiriinde ise %
13.28 olarak tespit edildi. Komiirlesme derecesi; diger tepkime parametreleri sabit
tutuldugunda piroliz tirtinlerinin dagilimin etkilemektedir. Kémiiriin ranki ve maseral yapisi,
piroliz iiriinlerinin bilesimini etkiler. Bitiimlii komiirlerde pirolizin temel ugucu bilegeni
katrandir, Komiirlesme derecesi bitiimlii komiirlerden, yari bitlimli kémiirlere ve linyite
dogru gidildik¢e, ugucu bilegikler igindeki hidrokarbon gazlari, su, karbondioksit ve karbon
monoksit miktarlar1 artmaktadir. Kémiiriin oksijen igerigi arttik¢a sivi {irlin verimi azalip gaz
verimi artmaktadir. Komiirlin hidrojen icerigi artikca sivi {iriin olusturma egilimi de
artmaktadir. Komiiriin icerdigi mineral maddeler de pirolizde dnemli rol oynar. Asfaltitleri
pirolizi  swrasinda  sivilagmasi  komiire nazaran daha diisik  sicakliklarda
gerceklestirilmektedir.



98

Piroliz sonucunda asfaltit ve kémiirden elde edilen siv1 liriiniin suyu ayrildiktan sonra sivi
iriin ekstraksiyonla, n-pentan, toluen ¢oziciileri kullamlarak, sirasiyla yag, asfalten ve
preasfalten fraksiyonlarina ayrildi. Daha sonra n-pentan da ¢6ziinen silikajel kolon
kromatografisine tabi tutuldu. n-hekzan, toluen ve metanol yardimi ile sirasiyla alifatik,
aromatik ve polar fraksiyonlarina aynlarak bu bilesenlerin yag numuneleri igerisindeki
miktarlar tayin edildi (Tablo 6.16, Sekil 6.39). Harbul asfaltitinin asfalten miktar1 % 40.383,
preasfalten % 7.026, alifatik % 41.983, aromatik % 4.728 ve polar % 5.880 olarak belirlendi.
Avgamasya asfaltitinin asfalten miktar1 % 20.860, preasfalten % 8.128, alifatik % 62.884,
aromatik % 3.253 ve polar % 4.875 olarak belirlendi. Segiiriik asfaltitinin asfalten miktar1 %
28.719, preasfalten % 10.434, alifatik % 52.542, aromatik % 5.052 ve polar % 3.253 olarak
belirlendi. Hazro komiiriiniin asfalten miktar1 % 19.452, preasfalten % 41.314, alifatik %
18.433, aromatik % 12.082 ve polar % 8.719 olarak belirlendi.

Asfaltitlerden elde edilen yagin alifatik karakter tajidifn sGylenebilir. Hazro komiiriin
preasfalten miktar: asfaltitlerden daha fazladir. Piroliz deneylerinde elde edilen sivi iiriin ve
fraksiyonlarin element analiz yapildi (Tablo 6.17).

Kolon kromatografisinde elde edilen polar (Sekil 6.40, 6.41, 6.42, 6.43 ve Tablo 6.19, 6.20,
6.21, 6.22), alifatik (Sekil 6.44, 6.45, 6.46, 6.47 ve Tablo 6.23, 6.24, 6.25, 6.26) ve aromatik
(Sekil 6.48, 6.49, 6.50, 6.51 ve Tablo 6.27, 6.28, 6.29, 6.30) fraksiyonlarin IR spektrumlan
alindi.

Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltiti pirolizinde elde edilen polar fraksiyonlann IR
spektrumlarinda 3400-3200 cm’! araligindaki yayvan pikler fenollerin ve alkollerin varhigim
gostermektedir. Hazro komiiriinde ki 3070-3038 cm™"deki pik aromatik (C-H gerilmesi ) pik
olabilir. 2970-2920 cm™ aralipindaki pikler alifaik C-H piklerin, 1465-1450 cm
araligindaki pikler aromatik C=C piklerin varligim1 gostermektedirler. Harbul, Segiiriik
asfaltiti ve Hazro komiiriinde 1650-1700 cm™ arahgindaki pik aldehit ve karboksilik
asitlerdeki C=0 gerilmelerine kars1 gelmektedir.

Harbul, Avgamasya, Segiirilk asfaltiti ve Hazro kémiirli pirolizinde elde edilen aromatik
fraksiyonlarmn IR spektrumlarinda 3400-3300 cm™ araligindaki yayvan pikler fenollerin ve
alkollerin, 2970-2920 cm™ araligindaki pikler alifatik C-H piklerin, 1650-1700 cm’
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arahigindaki pik aldehit ve karboksilik asitlerdeki C=O gerilmeleri piklerin, 1465-1450 cm’!
aralifindaki pikler aromatik C=C piklerin varlifim gostermektedirler.

Harbul, Avgamasya, Segliriik asfaltiti ve Hazro komiirii pirolizinde elde edilen alifatik
fraksiyonlarin IR spektrumlarinda 2970-2920 cm™ arahgindaki pikler alifatik C-H piklerin,
1465-1450 cm’' araligindaki pikler aromatik C=C piklerin varligim gostermektedirler.
Asfaltit ve kémiir kokunun IR spektrumlarinda aromatik C=C ve C-H gerilmeleri vardir
(Sekil 6.52, 6.53, 6.54, 6.55 ve Tablo 6.31, 6.32, 6.33, 6.34).

Petrol rezervleri yoniinden oldukca yetersiz olan iilkemizin Oniimiizdeki yillarda kars;i
karsiya kalacag enerji ve hammadde ihtiyacinn kargilamlmasinda asfaltitlerden sivi yakit ve
kimyasal hammadde kaynagi olarak yararlamilmasi ve bu alandaki g¢aligmalarin
desteklenmesi oldukea biiylik 6nem arz etmektedir.
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TABLOLAR DiZINi

Filonlar itibariyle Tiirkiye asfaltit rezervleri (1000 ton)

Yillar itibariyle Tiirkiye’de asfaltit tiikketim miktarlar1 (1000 ton)
Asfaltit ve kliltindeki metaller ve diger inorganik bilesikler
K6miiriin karbonizasyonunda olusan degismeler

Kesikli piroliz deney diizeneklerinde yapilan ¢aligmalar

Stirekli piroliz deney diizeneklerinde yapilan ¢aligmalar

Tiirkiye linyitleri tizerine yapilan piroliz ¢aligmalar

Piroliz deneylerinde firimin 1s1tma hiz profili

Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltiti ve Hazro kémiiriiniin tane
siifina gore elek analizlerin degerlendirilmesi

Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltitleri ve Hazro kémiiriiniin
kimyasal analiz sonuglan

Harbul asfaltitinin tane boyutuna gore pik sicaklify ve ylizde
bozunma miktarlari

Avgamasya asfaltitinin tane boyutuna gére pik sicaklif1 ve yiizde
bozunma miktarlari

Segiiriik asfaltitinin tane boyutuna gére pik sicaklifs ve ylizde
bozunma miktarlar

Hazro komiiriiniin tane boyutuna g6re pik sicakli ve

yiizde bozunma miktarlari

Harbul asfaltitinin sicakhga gore piroliz deney sonuglar
Avgamasya asfaltitinin sicaklia gore piroliz deney sonuglari
Segiiriik asfaltitinin sicaklifa gére piroliz deney sonuglar

Hazro kémiiriiniin sicaklifa gbre piroliz deney sonuglari

Harbul asfaltitinin tane boyutuna gére piroliz deney sonuglar
Avgamasya asfaltitinin tane boyutuna gbre piroliz deney sonuglari
Segiiriik asfaltitinin tane boyutuna gore piroliz deney sonuglar
Hazro kSmiiriiniin tane boyutuna gore piroliz deney sonuglari
KO6miiriin tiiriine gore piroliz deney sonuglan

Piroliz deneylerinde elde edilen siv1 irliniin fraksiyon sonuglar
Piroliz deneylerinde elde edilen siv1 {irlin ve fraksiyonlarin element

analiz sonuglari

109

11
26
27
28

47

48

52

55

58

61
62
64
65
67
69
70
71
72
74
75

77



Tablo 6.18.
Tablo 6.19.

Tablo 6.20.

Tablo 6.21.

Tablo 6.22.

Tablo 6.23.

Tablo 6.24.

Tablo 6.25.

Tablo 6.26.

Tablo 6.27.

Tablo 6.28.

Tablo 6.29.

Tablo 6.30.

Tablo 6.31.

Tablo 6.32.

Tablo 6.33.

Tablo 6.34.

Piroliz deneylerinde elde edilen kokun analiz sonuglar:

Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR
spektrumundaki bandlar

Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun
FTIR spektrumundaki bandlar

Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun FTIR
spektrumundaki bandlar

Hazro kémiirii deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun

FTIR spektrumundaki bandlar

Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun
FTIR spektrumundaki bandlar

Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun
FTIR spektrumundaki bandlar

Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun
FTIR spektrumundaki bandlar

Hazro kémiirii deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun
FTIR spektrumundaki bandlar

Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun
FTIR spektrumundaki bandlar

Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun
FTIR spektrumundaki bandlar

Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun
FTIR spektrumundaki bandlar

Hazro kémiirii deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun
FTIR spektrumundaki bandlar

Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR
spektrumundaki bandlar

Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR
spektrumundaki bandlar

Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR
spektrumundaki bandlar

Hazro kémiirii deneylerinde elde edilen kokun FTIR
spektrumundaki bandlar
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SEKILLER DiZiNi

Hipotetik komiir moleklii

Komiir pirolizinde olusan aromatik halka birimleri ve diger
kii¢tik molekiiller

Bitlimlii kdmiirler igin 6nerilen yap: modeli

Farkl: yaslardaki kémiirlerde bulunabilecek yapi pargalar:
Komiiriin pirolizindeki birincil ve ikincil tepkimeler

Bitiimlii k6miiriin yanma profili / TG-DTG egrisi

Komiir / Kok deki kiikiirt tiirlerini sistematik olarak belirlenmesi
Piroliz tiriinlerin fraksiyonlara ayrilmasi

Harbul, Avgamasya, Segiiriik asfaltiti ve Hazro kémiiriiniin tane
siufina gore elek alti(E.A) ve elek iistii (E.U.) degerlendirme grafigi
-3.36 + 0.60 mm tane boyut araligindaki Harbul asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagrami

-0.60 + 0.25 mm tane boyut aralifindaki Harbul asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagram

-0.25 + 0.125 mm tane boyut aralifindaki Harbul asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagram

-0.125 + 0.071 mm tane boyut aralifindaki Harbul asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagrami

-0.071 + 0.053 mm tane boyut araliindaki Harbul asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagrami

-3.36 + 0.60 mm tane boyut aralifindaki Avgamasya asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagram

-0.60 + 0.25 mm tane boyut aralifindaki Avgamasya asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagram:

-0.25 + 0.125 mm tane boyut aralifindaki Avgamasya asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagrami

-0.125 + 0.071 mm tane boyut araligindaki Avgamasya
asfaltitinin pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagrami

-0.071 + 0.053 mm tane boyut araligindaki Avgamasya asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagrami
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Sekil 6.12.

Sekil 6.13.

Sekil 6.14.

Sekil 6.15.

Sekil 6.16.

Sekil 6.17.

Sekil 6.18.

Sekil 6.19.

Sekil 6.20.

Sekil 6.21.

Sekil 6.22.
Sekil 6.23.

Sekil 6.24.
Sekil 6.25.

Sekil 6.26.
Sekil 6.27.

Sekil 6.28.
Sekil 6.29.

Sekil 6.30.

-3.36 + 0.60 mm tane boyut aralifindaki Segiiriik asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagrami

-0.60 + 0.25 mm tane boyut aralifindaki Segiiriik asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagram

-0.25 + 0.125 mm tane boyut araligindaki Segiiriik asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagram

-0.125 + 0.071 mm tane boyut arahfindaki Segiiriik asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagrami

-0.071 + 0.053 mm tane boyut araliindaki Segiiriik asfaltitinin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagrami

-3.36 + 0.60 mm tane boyut aralifindaki Hazro kémiiriiniin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagram

-0.60 + 0.25 mm tane boyut araligindaki Hazro kdmiiriiniin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagram

-0.25 + 0.125 mm tane boyut arahgindaki Hazro komiiriiniin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagramm

-0.125 + 0.071 mm tane boyut arahgindaki Hazro komiiriiniin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagram

-0.071 + 0.053 mm tane boyut arahigindaki Hazro kdmiiriiniin
pirolizinde elde edilen TG-DTG diyagrami

Harbul asfaltitinin sicaklifa gore kok veriminin degisimi
Harbul asfaltitinin sicakha gbre siv1 {irlin, katran ve su
veriminin degisimi

Avgamasya asfaltitinin sicaklifa gore kok veriminin degisimi
Avgamasya asfaltitinin sicaklifa gbre siv1 {iriin, katran ve

su veriminin degigimi

Segiiriik asfaltitinin sicaklifa gore kok veriminin degisimi
Segiiriik asfaltitinin sicaklifa gore sivi {irlin, katran ve su
veriminin degisimi

Hazro k6miirtiniin sicaklifa gore kok veriminin degigimi
Hazro k6miirtiniin sicaklia gore siv1 iirlin, katran ve su
veriminin degisimi

Harbul asfaltitinin tane boyutuna gére kok veriminin degigimi
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Sekil 6.31.

Sekil 6.32.
Sekil 6.33.

Sekil 6.34.
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Sekil 6.37.

Sekil 6.38.
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Sekil 6.43.

Sekil 6.44.

Sekil 6.45.

Sekil 6.46.

Sekil 6.47.

Sekil 6.48.

Sekil 6.49.

Harbul asfaltitinin tane boyutuna gore sivi iiriin, katran ve su
veriminin degisimi

Avgamasya asfaltitinin tane boyutuna gore kok veriminin degisimi
Avgamasya asfaltitinin tane boyutuna gore sivi tirtin, katran ve su
veriminin degisimi

Segiiriik asfaltitinin tane boyutuna gore kok veriminin degisimi
Segiiriik asfaltitinin tane boyutuna gére sivi {irlin, katran ve su
veriminin degisimi

Hazro k6miiriiniin tane boyutuna gére kok veriminin degigimi
Hazro kémiiriiniin tane boyutuna gore sivi iiriin, katran ve su
veriminin degZisimi

K6miir tiiriine gore kok, sivi liriin, katran ve su veriminin degisimi
Piroliz deneylerinde elde edilen siv1 liriin fraksiyonlar

Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun

FTIR spektrumu

Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun
FTIR spektrumu

Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun
FTIR spektrumu

Hazro komiirii deneylerinde elde edilen polar fraksiyonun

FTIR spektrumu

Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun
FTIR spektrumu

Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun
FTIR spektrumu

Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun
FTIR spektrumu

Hazro kémiirii deneylerinde elde edilen aromatik fraksiyonun
FTIR spektrumu

Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun
FTIR spektrumu

Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun
FTIR spektrumu
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Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun

FTIR spektrumu

Hazro komiirii deneylerinde elde edilen alifatik fraksiyonun

FTIR spektrumu

Harbul asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumu
Avgamasya asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumu
Segiiriik asfaltiti deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumu
Hazro kémiirti deneylerinde elde edilen kokun FTIR spektrumu
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