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Beypazari (Ankara) linyitinin vakumda g¢abuk piroli-
zi incelenmigtir. Cabuk piroliz deneyleri isitma bSlgesi
150 cm olan 7.5 cm gapinda ve elektrikle 1satilan serbest
diismeli bir reaktdrde yapilmistair.

Partikiil boyutunun etkisini incelemek igin
-0.315+0.2 mm ve -0.1 mm. olmak iizere iki farkli boyutta
6rnekle galisilmigtir. Komiir beslemesi vidali besleyici ile
5 gr/dk hizla yapilmigtir. Deneylerde 400°C dan baslayarak
50°C lik artirmalarla son sicaklik olarak +0.2 mm Srnekler-
de 750 C a, -0.1 mm boyutundaki &rneklerde 800°C a g¢ikilmig-
tir.

Toplam afirlik kaybi 750°C da +0.2 mm ve -0.1 mm &r-
nekler igin sirasiyle %46 ve %63.3 bulunmugtur. +0.2 mm bo-
yutundaki ®rneklerde sivi verimi sicaklikla artip 650°C da
maksimuma eristikten sonra daha yliksek sicakliklarda diismek-
tedir. 650°C da sivi verimi %8 bulunmustur. -0.l1l mm Srnek-
lerde ise sivi verimi sicaklikla siirekli artmakta olup 800°C
da %5.9 bulunmugtur. Her iki boyutta da gaz verimi sicaklik-
la artmakta olup 750°C da +0.2 mm ve -0.1 mm Srnekler ig¢in
sirasiyle %38.2 ve %48.4 bulunmustur.

Gaz lirlinler deney sistemine on-line baglanan gaz
kromotografisi ile analiz edilmigtir. givi {irinler solvent
fraksiyonlama ybntemi ile preasfalten, asfalten ve ya§g frak-
siyonlarina ayrigtirilmig, yag ve asfalten fraksiyonlari GC
ve GC/MS ile analizlenmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Linyit, g¢abuk piroliz, serbest dligmeli
reaktdr, liriin verimleri ve bilegimleri,
solvent fraksiyonlama.
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"The object of this study was to investigate flash
pyrolysis of Beypazari Lignite under vacuum. A 7.5 cm
inside diameter tube was employed as a free fall flash
pyrolysis reactor, equipped with electrical heater. The
heated zone height of reactor was 1.5 m.

. Two lignite particle distributions were used:
=0.315 +.0.2 mm and -0.1 mm. The particles entered the
reactor through a screw feeder at a rage of 5 g/min.Pyrolysis
temperature was varied in steps of 50 C from 400 to 800°C
for -0.1 mm particles and from 400 to 750 °C for - 0.315 +0.2
mm particles.

Total weight loss wag found to be for -0.315 +0.2
and -0.1 mm particles at 750 C 46% and 63.3% respectively.
The liquid yield increased with temperature until about
650°C and decreased thereafter for -0.315 +0.2 mm pgrticles.
The maximum liguid yield was found to be B8 % at 650 C. In
the case of - 0.1 mm particles the liquid yield steadily
increased wigh temperature and the yield of liquid was
5.9 % at 800°C. The gaseous products yield also increased
with temperature for the two distributions. The yields
reached 38.2 % and 48.4 % at 750 C for particles -0.315
+0.2 mm, -0.1 mm respectively.

Gaseous product were analysed with on-line GC
equipped with manuel injection valve. Solvent fractination
was applied to the liquid product to separate preasphaltenes,
asphaltenes and oils fractions. Asphaltenes and oil fractions
were analysed with GC and GC/MS system.

KEY WORDS: Lignite, flash pyrolysis, free falling reactor,
product yields and compositions, solvent
fractination.
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1. GIiriS VE AMAC

Glinlimlizde diinya enerji ihtiyacinin kargilandigi
kaynaklari, klasik ve - klasik olmayan enerji kaynaklara
olmak {izere iki gurupta toplamak miimkiindiir. Diinya ener-
ji ihtiyacinin hemen tamaminin karsilandi§a esas kaynak
olan klasik kaynaklar iginde, enerji liretiminin yaklagik
%90-95 ini karsilayan ve baslica k&miir, petrol ve dogal
gazdan olugsan fosil yakitlar bagsta gelmektedir. Klasik
kaynaklar iginde sayilan niikleer ve hidrolik kaynaklarain
enerji lretimindeki payi ise %5-10 civarindadirs Klasik
olmayan enerji kaynaklarindan en bilineni ve glinceli gii-
nes enerjisi bagta olmak lizere ‘riizgar, dalga v.b.

kaynaklari bu gurupta'sayabiliriz.

Fosil yakatlar iginde petrdl enerji liretiminde
kOmiirden sonra gelmekle beraber, Szellikle kimyasal mad-
delerin {iretiminde en g¢ok bagimli olunan kaynaktir. Ha-
len pek ¢ok kimyasal maddenin ﬁretimi‘bﬁyﬁk Bl¢ltide petro-
le dayalidir ve glinlimlizde bu kimyasal maddeleri petrol-
den baska bir hammadde kullanarak iireten ve teknolojik /

. ekonomik agidan uygun bir proses heniliz geligtirilememisg
tir. Bu konuda petrole alternatif olarak kémiir lizerinde
daha ¢ok durularak, akademik ve endiistriyel alanda pek

¢ok aragtirmaci galigmalar yapmaktadair.

Dijer taraftan, geligmig lilkélerde sanayi toplu-
muna gegtikten sonra ve &zellikle ig¢inde bulundudumuz

ylizyilda enerji ihtiyaci biliylik oranda artmigtir. Bunun

T. C,
Yiksekogretim Kuruly
Pokimantasyon Merkexs



yaninda kimyasal hammaddg, sivi ve gaz yakit talebi de
artmaktadir. Ayrica, Tiirkiye Srneginde oldudu,gibi, pek
gok ililke oldukga az petrol rezervine kargilik bliydk mik-
tarda komiir rezervlerine sahiptir, bir difer deyigle;
komiir rezervlerinin diinyada cografik dagdilimi petrole g&-
re daha homojendir. ﬁig petrol rezervi olmayan bir ¢ok
ilkenin mevcut biiylikk orandaki k&miir kaynaklari uzun yal-
lar hem enerji hem de geligtirilecek teknolojilerle kim-
yasal madde ihtiyacini karsilar durumdadir. Yine bir ¢ok
tilkenin sahip oldugu kdmir kaynaklarlnin diisiik kaliteli
olusu, bunlarin kalitelerinin ylikseltilmesi ve daha ve-
rimli kullanamini giindeme getirmigtir. Ayrica niteliksiz
yakit kullanimi ve son yillardaki yofun enerji tiiketimi-
nin de etkisi ile bir ¢ok ililke gevre kirlili§i gibi teh-
likelerle kargilagmigtir. Igte tiim bu etkenler k&miir ko-
nusundaki galigsmalara yogunluk kazandirmigtir. Bu belif—
tilen sebeplerin yaninda kdmiir aragtirmalarina hiz ka-
zandiran S6nemli bir etken de, kOmiir rezervlerinin tahmi-
ni 8mriiniin petrole gdre daha uzun olmasidir (Pitt ve
Millward 1979, Owen 1981). Buglinkii tliketim hizi ile ke-
sinlik kazanmis petrol rezexrvlerinin &mrii 40-50 yil ola-
rak tahmin edilmektedir (Ariodlu ve Kural 1988). Oysa
bu silire kdmiirde en glivenilir rezervler dikkate alinda-
ginda en az 200 yil (Piskin 1988) hatta daha uzun tahmin
edilmektedir. Bunun yaninda, 1973 petrol krizinde oldu-
gu gibi diinya ekonomisini etkileyecek bir petrol darboga-

zina girilebilecedide muhtemeldir.

Glinlimiizde kOmiir kullanim prosesleri; ko&miiriin

enerji kaynagdi olarak kullanlldiél prosesler (yakma,



gazlagtirma) veya sivi yakitlar ve kimyasal hammaddeler
liretmek ig¢in kullanildi§i prosesler ve kok liretimi igin
k8miiriin hammadde olarak kullan}ldlql prosesler olmak i-
zere iki guruba ayrilabilir. Fakat komiir uzun yillar
klasik diye nitelendirilebilecek sekilde yani sadece 1s1
enerjisi liretiminde kullanilmistir, giinlimlizde de biiylik
dlgiide bu amagla kullanilmaktadir. Ancak, yukarida da be-
1lirtildigi gibi, yasanan petrol kaynakli enerji krizle-
ri, ekonomik ve politik sebepler ve petrol kaynaklarinin
daha kisa Omiirldl olusu kdmiirlerin alterpatif deferlendi-
rilme konusunu, bir bagka deyisle kOmiir dSnlislim proses-
lerini glindeme getirmigtir. Bdylece k¥miirden sadece 1s1
enerjisi {iretmek de§il, petroliin tilikenmesi ya da asira
fiat artiglara halinde petroliin yerini alabilecek sivi,
gaz yakitlar ve kimyasal hammaddeler liretme yollarinin
aragtirilmasi Snem kazanmaistir. Komiir bu alanda petroliin
yerini alabilecek en Snemli kaynak olarak goriilmektedir
(Stompel vd 1982, Durie 1982, Tyler 1980, Wen ve Dutta
1979; Conti ve Rausa 1987) . Bu konudaki galigmalar &zel-
likle 1973 petrol krizi ile biliylik ivme kazanmis ancak

petrol fiatlarindaki diisiisle 80 1i yillarda yavaslamigtir.

Bu arada petrole alternatif olarak kSmiiriin ya-
ninda tar sand, oil shale ve biomass'inda potansiyel kay-
naklar olarak g&riildiiglini s®yleyebiliriz (Kumar vd 1987,

Ekinci vd 1982, Speight 1986).

Genel olarak, petrolden elde edilen direk ve
rafinasyon ﬁfﬁnleri ile k&miirden elde edilen lirlinler te-

mel kimyasal bilegenler agisindan benzerlikler gdsterir.
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Bugﬁn sadece petrolden elde edilen bazi sivi ve gaz {i-
riinlerin teorik olarak kdmiirden de liretimi miimkiindiir.
Petrol ile k&miirde H/C orani farkli olup bu oran pet-
rolde yliksektir, bu ag¢idan; Ornedin kémiir sivilagtirma-
da yapiya hidrojen sokularak, pirolizde karbonu katiya
alip siviyi hidrojence zenginlegtirererk H/C orani yiik-

seltilmeye galagalar.

Glniimiizde kullanilan ve arastirmalar yapilan
baglica kOmir dBniliglim prosesleri; gazlagtirma, sivilag-
tirma (direk ve dolayli) ve pirolizdir. Alternatif de-
gerlendirmede ama¢ her proseste dedigik olup genellikle
istenilen bir gurup lrilinlin (kati, sivi ya da gaz) miktar
ve kalitesini artirmaya yOneliktir. Bu agidan amaca uy-
gun kOmiir ve proses seg¢imi komiir ddniligiim proseslerinde
en 8nemli unsurlardir. Ayrica, sicaklik, ba51n§, 1sitma
hizi, siire, kullanlliyorsa ¢Ozlicli ve miktara, kataiizﬁr,
ortam, partikiil boyutu gibi etkenler de uygulanan pro-
ses ve kullanilan kOmiire gbre degigebilen parametreler-

dir.

Tirkiye, kO&milir rezervleri Szellikle linyit aga~-
sindan oldukg¢a biiylik bir potansiyele sahiptir. 1983 yi-

11 itibara ile toplam tagkOmiirli rezervi l.4x109 ton,

linyit rezervi gxlog -ton civarindaalr (Blylktlr
1983) . Ancak, Tiirk linyitlerinin dilisiik nitelikli olugla-

ri1 da gozdnline alinirsa, Tlirk linyitlerinin kalitelerinin

ylikseltilmesi ve uygun teknolojinin belirlenmesi baki-

mindan aragtirmalarin gerekliligi agiktar.



5

Tﬁrkllinyitlerinin gesgitli kOmilr d6nlislim proses-
lerinde deferlendirilebilirlidi ile ilgili arastlrmélar
yapilmaktadir. Bu galigmalar daha ¢ok sivilastirma ve
karbonizasyona (yavag -piroliz) y®&neliktir. Tiirk linyitle-
riyle yapilan karbonizasyon aragtirmalarindan bazilari
sOyle Ozetlenebilir: Glirliz (1982) tarafindan yapiian bir
arastirmada Beypazari ve Bolu linyitlerinde diigiik sicak-
11k karbonizasyonu ile kiiklirt giderimi, GQulfaz ve eser
(1985) tarafindan yapilan aragtirmada ddrt Tlrk linyiti
ve birer tagktmiiri bitimli sigst ve asfaltit &rneklerinde
yavag isitma hazinda 400-800°C sicaklik araliginda kar-
bonizasyon {firlinlerinin verim ve bilegimi,Akalan vd(1986)

ise Gayairhan linyit &rne§inde CO ortamlnda karbonizasyon

2
ile kiiklirt giderimini incelemisgtir.

Bu galigmada linyitlerin cabuk piroliz (flash
pyrolysis) ile deferlendirilepilirligi aragtirilmistair.
Piroliz, kdmlirlin oksijensiz ya da inert bir ortamda ka-
ti, sivi ve gaz lirlinler vermek lizere sicaklik etkisi ile
bozundurulmasi islemidir. KSmir ddnilisiim proseslerinde si-
ciklidin bir etken olusu gdz Oniline alindiginda piroliz
igleminin hemen tiim kémiir dniigiim proseslerinde ilk adim
oldugunu sﬁyleyebiliriz; Klasik sekliyle piroliz (karbo-
nizasyon) uzun yillardir uygulanan bir prosestir, ancak flash piro-

lizin tarihgesi ¢ok eski dedildir (Desypris vd 1982, Eddinger vd 1966).

Yavag piroliz (slow pyrolysis, karbonizasyon)
ile cgabuk piroliz arasinda iki Snemli fark vardir; bun-
lardan biri kdmiirin piroliz ortaminda kalig siliresi, ikin-

cisi ise aisitma hizidir (heating rate). Yavas pirolizde
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kdmiirlin piroliz ortamainda kalis sliresi saatler hatta kok
iretiminde oldudu gibi éﬁn mertebesindedir (jingten
ve Van Heek 1979, Scott ve Piskorz 1986), oysa flash pi-
rolizde kalis siliresi milisaniye-saniye mertebesindedir
(Tyler 1980, Tromp ve Moulijn 1988, Wen ve Dutta 1979).
Isitma hizi yavas pifolizde 1-10°C/dk, flash pirolizde ise

»10%c/sn dir (Wen ve Dutta 1979, Steinberg 1982).

Flash pirolizde kalisg sliresinin az olmasi nede-
niyle piroliz esnasinda meydana gelen ugucu maddenin tek-
rar katiya donlislimii daha az olmaktadir. Bu bakimdan,
flash piroliz ile elde edilen ugucu madde miktari diigiik
i1sitma hazi, dlisiik sicaklik ve uzun kalma siliresinin s6z
konusu oldugﬁ Fisher Assay, ASTM gibi standart ydntem-
lerle elde edilen ugucu madde miktarindan fazla olmakta-
dir. Literatlirde, gabuk piroliz ile elde edilen ugucu
madde miktarinin standart ybntemlerle elde edilen ugu-
cu madde miktarina oraninin genellikle 1'in lizerinde ol-
dugu gdrillmektedir (Tamhankgr vd 1984, Torrest ve Meurs
1980; Kobayashi vd 1976, Scaroni vd 1981, Badzioch ve
Hawksley 1970). Ayraica yiﬁe, olﬁsan ugucu maddenin piro-
11z ortaminda kalis siliresinin az olmasi nedeniyle sekon-
der bozunma reaksiyonlari en aza inmekte bdylece daha
¢ok siva {lirlin elde edilebilmektedir (Wen ve Dutta 1979,

Eddinger vd 1966, Ko vd 1987, Tromp ve Moulijn 1988).

Flash piroliz ile, kimiire gbre daha de§erli bazi
sivl ve gaz lirlinler alindiktan sonra kalan katinin da
bir bagka préseste h4i158'kullanilabilme imkani g8z Sniine

alindiginda, flash pirolize deyimyerindeyse komiiriin



"kaymagina alma" (skimmipg) igslemi denilebilir (Furimsky
vd 1982) . ¢iinkli elde edilen kati iriin {char) karbon-
ca zenginlegsmekte ve klasik y®ntemlerle elde edilen kati-
ya gbre daha yliksek ugucu maddeye sahip (Tromp ve Moulijn
1988), ve ayni zamanda bazi ylizey Ozellikleri kazanmak-

ta, ylizey alani artmaktadir (Chitsora wvd 1987).

Flash piroliz ile bir kisim sivai ve gaz lrlinler
alindiktan sonra kalan kati bir bagka proseste kullanil-
difinda piroliz iglemi gok daha ekonomik olacaktir. Bu
agidan, piroliz proseslerinin olabilirlik galigmalari
piroliz prosesi ile bir bagka prosesin, 8rnedin kdmiir
yakan gli¢ santrallerinin veya gazlagtirma proseslerinin

kombine galisabilmesi ile yakindan ilgilidir.

Literatiirde flash piroliz c¢aligmalari, genellik-
le ¢ok az miktarlarda (mg-gr) Orneklerle caligilan tu-
tuklanmig 8rnek (captive sample) yOntemi ile veya akig-
kan yatak ve silirtiklemeli akis (entrained floww) teknigi
ile ,gergeklestirilmektedir. Bu galigmalarda amag daha
gok flash .piroliz kinetigini aydinlatmaya ve iirtin verim-
lerini bulmaya yéneliktir (Tyler 1980, Scaroni vd 1981,
Jungten ve Van Heek 1968, Anthony vd 1974,.Suuberg vd
1977) .Urilin agasindan da &zellikle gaz lirfinlerin bilegimi
lizerinde durulmaktadir, ¢linki az miktarda 6rnekie ve a-
'klskan yvatak ve sﬁrﬁkléﬁeli akis reaktdrlerinde oldugdu
gibi biliylik oranda inert gaz akimi ile galigildiginda
kantitatif olarak siva lirlin toplanmasi glig olmaktadir.
Tiirk 1inyitleri ile yapilan galigmalarda da &nceden

belirtildigi gibi daha g¢ok klasik ydntemlerle sabit yatakta
karbonizasyon ve sivilagtirma prosesleri lizerinde aragtirma-

lar yapilmigtar.



Bu galigmada amag, §vantaj11 bir ydntem olan ve
bugline kadar Tiirk kdmiirlerine uygulanmamis bulunan
gabuk pirolizin Snemli rezerve sahip bir Tiirk lin-
yitine uygulanmasi ile elde edilecek lirlinlerin verim ve
bilegimini belirlemektir. ﬁﬁnun igin, iki farkli boyut-
ta {-0.315+ 0.2 mm vé - 0.1 mm) BeypazarlfAnkara) lin-
yiti 400-800°C arasinda SGOC 11k sicaklik artiramlara i-
le flash pirolize tabi tutulmustur. Piroliz islemi elekt-
rikle isitilan ve isitma b&lgesi 150 cm, ig¢ gapi 7.5 cm
olan paslanmaz gelikten yapilmig serbest diigmeli (free
falling) reaktdrde vakum ortaminda yapilmigtair. Piroliz
sonunda elde edilen kati, siva ve gaz {irlin verimleri bu-
lunmustur. Deney sistemine on—iine bagjlanan gaz kromo-
tografisi (GC) ile olusan gaz iirliniin analizi yapilmigtir.
Toplanan sivi lrin soivent fraksiyonlama teknigi ile
preasfalten (PA), asfalten{A) ve yag (0) fraksiyonlarai-
na ayrilarak, asfalten ve yaflarin gaz kromotografisi
(GC) ve gaz kromotografisi/kiitle spektrometresi (GC/MS)

ile analizleri yapilmigtair.



2. GENEL BiLGILER VE KAYNAK ARASTIRMAST

2.1. Komiirlin Olugumu ve Yapisi

KOmiir, biiylik bitki artiklarainin ¢ok uzun bir
‘zaman dilimi iginde, sicaklik ve basincin etkisi ile
birtakim kimyasal ve fiziksel de§igimler sonucunda o-
lugturdugu oldukga kompleks ve héeterojen bir yapiya

sahip maddedir.

Bitki artiklarinin kdmiire déniistimil bifokimya-
sal ve metamorfik kademe olmak lizere iki agsamada gergek-
legir (Neavel 1981). Ilk kademe turbalagma kademesidir,
bu kademede bitki artiklari bataklik ortaminda bakteri-
ler tarafindan biyokimyasal bozunmaya udrar ve bu ka-
deminin sonunda turba yapisina benzer madde olugur. 1-
kinci kademeye ise kOmiirlegme de denilebilir. flk kade-~
mede olusan turbanin su ve ¢amurla tamamen kaplanmasiy-
le ikinci kademe baglar. Bu kademede pek g¢ok kimyasal
degigimler sonunda linyitten antrasite kadar gegitli
rankta koSmiir olugur. Ikinci kademede en biiylik etken a-
sidar, bunun yaninda pasincan da etkisi vardir (Ozpeker
1988) . KSmﬁrlegme derecesi ya da rank linyitten antra-
site dogru artar. Rankin artigsi ile karbon miktari ar-

tarken, oksijen wve hidrojen miktari azalir.

Kémiirlegmeye ugrayan bitkinin kdkenine gdre
kdmiirlerde, komiirin organik yapi taglary diyebilecegi-
miz, cegsitli maseraller bulunur. Maserallerin birlegme-
siyle vitrinit, eksinit ve inertinit adi verilen mase-

ral guruplari olugur. Inertinit gurubu maseraller
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karbonca zengin, hidrojen bakimindan fakir, eksinit
gurubu maseraller ise hidrojence zengindir. Yapilari
mikroskobik y&ntemlerle aydinlatilan maseral ve mase-
ral guruplari arasindaki farklar k&miirlin ranki arttik-
ca azalir ve ayram gliglegir.

Kmiir baglica C,H,0 ve daha az miktarlarda N ve
S'den olusur, rankin artmasi ile C miktari artarken H
ve O miktari azalir. Bugiine kadar kSmiirlerin yapisini
tamamen agiklayan kesin bir model geligtirilememisg bu
konuda gegitli yapilar ileri slirlilmiigtlir, ancak kOmiir
‘¢ok kompleks bir yapiya sahip oldufundan bu modellerde
konuyu tam olarak agiklayamamaktadir. Bu konuda daha
¢ok benimsenen aromatik/hidroaromatik modele gdre, k&-
miirler aromatik ve hidroaromatik yapilardan olugur ve
bu yapllarln'kﬁgelerinde fonksiyonel guruplar seklinde
heterocatomlar yer alir. S&zli edilen yapilar baglica me-
tilen, oksijen ve silfilir guruplari ile gapraz bajlanmig-
lardar (Tragp ve Moulijn 1988). Yapidaki hidrojenin biiylik
bir klsml karbon atomlarina baglanmigtir, rankin artma-
s1 ile aromatik yapidaki hidrojen artarken alifatik hid-
rojen azalir. Oksijen ise hidroksil;‘karbonil, eter ve

furan tiirli yapilarda bulunur.

Kdmiirdeki 8nemli heteroatomlardan olan kiikiirt
baglica inorganik ve organik kiikiirt olmak lizere iki tilir-
de gdriillir. Inorganik kiikiirt daha gok piritik (Fe SZ)
formdadair ancak siilfat yapisinda inorganik kiikiirt de
g8riilliir. Komiirlerdeki toplam kiikiirdiin genellikle biiyiik
bir kismini olusturan organik kiikiirt ise daha ¢ok tio-

fenik yapidadir ve kdmiir blinyesine dagilmigs oldugundan
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mekanik yollarla giderilemez ancak kimyasal metodlarla

giderilebilir.

Komiirlerin esas yapisini olugturan organik yapi-
nin yaninda mineral madde de denilen inorganik kisim
vardir. Inorganik yapida daha gok bulunan mineraller
kaolinit, kalsit (Ca CO3), siderit (FeCO,), dolomit

(CaCO‘MgCO3), daha ¢ok pirit ve markasit geklinde siil-

3

flirler ve SiO, dir. Bunlarain yaninda eser miktarlarda

2
As, Cu,Cd,Pb,Hg,Se,B,Be,Mo,Mn ve Ni gibi elementler de

inorganik yapida bulunur.

Kémiir konusundaki aragtirmalarin ve k&miir tica-
retinin artmasiyla, bir bakima komiir hakkinda ortak bir
dil gelistirmek ig¢in siniflandirma hususu glindeme gel-

migtir. Glinlimlizde gesitli kOmiir siniflandirma ydntemle-

ri kullanilmaktadir. Ornedin, bilimsel siniflan-

dirma ySntemlerinden olan Sylei sisteminde H igerigine
karsi C igeridi grafiklenerek bir k&miir bandi olugturu-
lur. Mott sisteminde ise; ugucu madde-isi deJeri grafi-
i kullanilar. Bilimsel siniflandirmanin yaninda 6zellik-
. le ticari uygulamalara y®nelik siniflandirmalar da yapil-
mistir. Ornedin, ASTM metodunda baglica dért sainif ve

her sinifta alt guruplar yer alir. Ingiltere'de gelig-
tirilen y6ntemde ise farkli sinif ve ¢uruptaki kdémiir-

ler igin kodlama getirilmis, ayrica ugucu madde ve Gray-
King katsayisi parametre olarak seg¢ilmigtir. Birlesmig
Milletler tarafindan geligtirilen bir bagka siniflandar-

mada ise 1si1 dederi 5700 kkal/kg dan az olan komiirler



12

yumusak k&mlir olarak nitelendirilmigtir.

2.2. Komiilr DOniliglim Prosesleri

Kémiirlerin daha etkili ve yararli deferlendiril-
mesi konusu uzun yillardir iizerinde durulan bir nokta-
dir. Burada esas amag; kOmiirlerden daha degderli lirilinler
elde ederek kaynaklar: verimli kullanmaktir. Bu amagla,
glinlimlizde de lizerinde arastirmalar yapilan gegitli k&-
miir d6niliglim prosesleri geligtirilmektedir. Bugiin bili-
nen baglica k&milir doniliglim prosesleri gazlagtirma, sivi-

lagtirma ve pirolizdir.

Gazlastirma islemi, kémiirtin reaktif bir ortamda
gaz, sivi ve kati lirlinlere doniligtiirtilmesidir. Reaktif
ortam olarak genellikle buhar, hava, oksijen, hidrojen
veya karbondioksitli ortamlar kullanilir. Gazlagstirma-
da esas amag¢ gaz lirlin elde etmektir ve baglica hidro-
jen, metan, CO ve CO2 {iretilir. Elde edilen gaz direk
yakit olarak kullanllabilecéﬁi gibi, daha ileri i$iem—
lerle bagka siaivi ve gaz yakitlar ile'kimyasal maddele-

rin liretiminde hammadde olarak kullanilabilir.

Sivilagtairma iglemi isé kOmirlin saivi iiriinlere
dénligtirilmesidir ve burada esas ama¢ kdmiirden sivi
{irlin elde etmektir. Kamﬁrlgrde H/C orani diigiiktiir bu
agidan sivilagtirmada amag, komiirlin yapisina direk ve-
ya dolayli yollardan hidrojen éokarak kO6miirdeki aro-
matik yapiyi pargalayip blinyeyi hidrojence zenginleg-
tirmektir. Sivilagtirma proseslerinde; kullanilan k&-

mir, uyguianan basing ve sicaklik, katalizdr, slire ve
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kullanilan g¢dziicli sivilagtirma verimini ve {irlinin yapi-

sin: etkileyen baglica parametrelerdir.

2.3. Piroliz

Heterojen bir yapiya sahip olan k&miliriin yapisin-
daki ana unsur organik kisimdir, bu organik kisim si-
caklik etkisi ile bozundurulabilir. Bir 1sil islem o-
lan piroliz, k&miiriin inert ya da oksijensiz bir ortam-
da sicaklik etkisi ile bozundurulmasi iglemidir. Agagi-
da sematik olarak gbsterildigi gibi, piroliz sonunda

gaz ve sivi {lirlinlerden meydana gelen ugucu iiriinlerle

kati lirlin {char) elde edilir: Normal gartlarda
Yojunlagabilenler
> Ugucu lirlinler (S1v2)
A Piroliz
R8mir —— |
Yogunlagamayanlar

(gaz)

t—» Kata lirtin (char)

Piroliz ile kdmiiriin bozundurulmas: sirasinda olu-
san reaksiyonlar, k®miiriin arcmatik yapilari arasinda yer
alan‘kararSLZ metilen, oksijen ve kiiklirt kdSpriilerinde bag
kirilmalari sonucunda baglamaktadir. Bu bag kirilmalari
sonunda gok sayida ve oldukga reaktif radikaller olusur.
Olusan bu radikaller kararli hale gegmekAigin bir seri
reaksiyona girerler ve hidrojen alarak ugucu {liriinler o-
lusur. Bu arada ugucu tirlinler ve radikaller arasinda olu-
san polimerizasyon ve kondensasyon reaksiyonlari ile ka-

. t1 iirlin meydana gelir (Tromp ve Moulijn 1988) ..

Piroliz isleminde, bsicaklik, isitma hizi, kulla-
nilan k&miiriin cinsi, basing, slire ve partikiil btiytikli-

§li en 6nemli paremetrelerdir. Piroliz,isitma hizi ve
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kalma siliresi agisindan yavag piroliz (slow pyrolysis)
ve gabuk piroliz {flash pyrolysis) olmak lizere ikiye ay-

rilmaktadair.

2.3.1. Yavasg piroliz

Yavag piroliz, uzun yillardir uygulanan klasik
bir ySntemdir. Gelik endiistrisinde gerekli olan kokun
liretiminde uygulanan karbonizasyon iglemi yavas piroli-
zin en bilinen ve tipik bir &rnedidir ve istenilen {irli-
ne gdre diiglik, orta ve yliksek sicaklik karbonizasyonla-
ri uygulanmaktadir. Ayrica Fisher, ASTM gibi standart ta-

yin ybntemleri de bu guruba girer.

Isitma haizi yavag pirolizde 1410°C/dk dir
(Wen ve Dutta 1979, Steinberg 1982, Nsakala vd 1977).
Komiiriin piroliz ortaminda kalig sliresi ise oldukga uzun
lolup saatler hatta metalurjik kok {iretiminde oldudu gibi
glin mertebesine ulasabilmektedir(Jﬁngten ve~Van Heek‘
1979, Scott ve Piskorz 1986, Nsakala vd 1977). Yavas pi-

rolizde en ¥nemli parametreler sicaklik ve siiredir.
2.3.2. GCabuk piroliz

Kémiirlerin alternatif deferlendirme yollaraindan
biri olan c¢abuk piroliz komiirdeki hidrokarbonlari kulla-
nabilme agisindan oldukga etkin bir metoddur. Flash pi-
rolizin en belirgin ve yavas pirolizden ayiran 6zelligi
isitma hizi ve kdmiirlin piroliz ortaminda kalig sliresidir.
Pulverize k&miir kullanan endiistriyel komiir yakma

sistemleri hazli isitmaya Ornek verilebilir.
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Gabuk pirolizde KOmiiriin piroliz ortaminda kalisg
sliresi milisaniye-saniye mertebesindedir (Tyler 1980,
Tromp ve Mouliijn 1988 Wen ve Dutta 1979). Isitma hizi
ise > 102C/sn mertebesindedir (Wen ve Dutta 1979, Stein-

berg 1982, Nsakala vd 1977).

Yavag piroliz ile'éabuk piroliz arasinda ugucu
Urlin verimi agisandan bir hayli fark vardir. GCabuk piro-
lizde ugucu {lirlin verimi biiylik oranda artmaktadir (Smith
ve Werner 1976, Howard 1981). Diliglik 1satma hizi ve uzun
kalma sliresinden dolayi yavag pirolizde olusan ugucu -
riinler kraking ve tekrar katiya ddniisme reaksiyonlari
verebilmektedir, bu ise ugucu iriin verimini azaltmaktadir.
Ayni gekilde, Fisher ve ASTM gibi bazi standart labo-
. ratuvar test ybntemlerinde de benzer durum s&zkonusudur.
Bu bakimdan,gabuk pirolizde elde edilen ugucu maddenin
standart yﬁntemlerle elde edilen ugucu maddeye orani ge-

nellikle 1'in lizerindedir (Steinberg 1982, Badzioch 1970),

2.4. Gabuk Pirolizi Etkileyen Faktdrler

Cabuk pirolizde {iriin verimini ve niteligini et-
kileyen baglica parametreler sunlardir:
1) Kdmiiriin cinsi,
2) Sicaklik,
3) Isitma hizai,
4) Basing ve

5) partikiil bliylikliigu

2.4.1, KXomlirlin cinsi

Pirolizde kullanilan k&miiriin ranki {irlinlerin
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verim ve bilegimini etkileyen Onemlii bir parametredir.

Rankin etkisi genel olarak incelendiginde Ornegin, bi-

tiimlli k6miirlerde sivi iiriin miktarai daha fazla olup agir-

11k kaybinin %50-80'i oraninda olabilmektedir, geri kalan
iirlin ise gaz riinlerden olusmaktadir Yaribitiimlii kézrdji'lerde su,kar-
bon monoksit ve karbén dioksit miktari artmakta, sivi

iirtin miktari1 azalmaktadir. Linyitlerde ise siva liriin mik-
tara yiksek rankli kimirlere gdre ¢ok daha giigik olup, gaz ve-

rimi artmaktadir (Gavalas 1982). Ayrica linyit gibi di-

siik rankli kdmiirlerde gaz {lirlinlin biiylik bir kismi H,O,

2

2 gibi oksijen igeren bilegenlerden olugmaktadir

(Tromp ve Moulijn 198%).

CO ve CO

2.4.2. Sicaklik

Sicakligin artigi: ile agirlik kaybindaki artisa
paralel olarak sivi ve gaz lirlin verimleri de artmaktadair.
Kati {irlin verimi ise piroliz sicaklifinin artmasi ile
aialmaktadlr.Ancak sicakligin etkisini piroliz siiresini
de gz 8niline alarak incelemek daha dogru olur.  Urne§in,
tutuklanmis Ornek reaktdrlerinde belli bir sicaklikta
agirlik kaybi kalma siliresinin artigi ile artmaktadir ve
agimtotik agairlik kayba yiliksek kalig siiresinde daha faz-
la olmaktadir (Gavalas 1982). Sicaklifin !'sivi verimine
etkisine bakildidinda ise sivi veriminin sicaklikla art-
t1§1 ve bir maksimum defere érigtikten sonra sicakligan
daha da artmasiyle sivi veriminin genellikle diigtugl
gSriillir, bu noktada gaz veriminde daha fazla aftls olur

(Howard 1981).
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2.4.3, Isitma hizai

Isatma hizinin piroliz igleminde en belirgin et~
kisi ugucu {iriin verimi lizerinedir. Daha Once de de§i-
nildigi gibi, gabuk'piro;izde elde edilen ugucu iriin
miktari daha fazladir. GQabuk pirolizde isitma hizinin
etkisine bakildidinda, isitma hizinin agirlik kaybini
pek etkilemedigini ancak belli bir sicaklikta elde edi-
len agirlak kaybina yliksek 1sitma hizinda daha kisa

stirede ulagildigar goriiliir (Howard 1981).

2.4.4. Basing

Literatiirde basincin gabuk pirolize etkisini in-
celemek amaciyle vakuhda ve yliksek basanglarda yapilan
gesitli aragtirmalar yeralmaktadir (Anthony vd 1974,
Suuberg vd-1985) . Genellikle basincin artisi ile adairlaik
kaybinin azaldigi goriilmektedir. Bu etki, ugucu lirtinle-
rin k¥miir matriksinden difilizyonuna olan direncin basin-
cin yiikselmesiyle arttidir seklinde agiklanabilir. Ayra-
ca basing liriin dagilimini da etkilemektedir. Basincin
artmasiyla sivi verimi diismekte, artan kraking tliird
reaksiyonlar sonucu sivi daha fazla hafif liriinlere bozu-
narak gaz verimi artmaktadir (Howard 1981, Gavalas 1982).
Ayrica vakumun belli bir noktadan itibaren etkili oldu-
gu,vakumu daha fazla diiglirmenin agirlik kaybini fazla

etkilemedidi de gdriilmektedir (Anthony vd 1974).

2.4.5. Partikiil biylikligl

Partikiil billylikliigiinlin etkisi tutuklanmig Srnek
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ve serbest diigsmeli reaktdrlerde farklidir. Urnedin,
tutuklanmig 8rnek ydnteminde, kullanilan kdmiiriin par-
tikiil buylUkltgd arttik¢a agirlik kaybinin az da olsa
dliigtligli g8rillmektedir. Bu konuda yapilan bir aragtir-
mada, 53-1000 ynn araliginda partikill boyutunun artirai-
m1 adairlik kaybanda %3 azalmaya neden olmaktadir(
Anthony 1974). Suuberg'e gbre(1977) partikiil bliylikli-
linlin artmasi ile adirlik kaybi ve sivi verimi azalir-
ken metan ve karbonoksitleri artmaktadir (Howard 1981).
Partikiiliin bilyimesi ile 1s1i transferinin gliglegmesi ve
isinma hizinain diiglisii ayrica ugucu lriinlerin kdmir mat-
riksinden difilizyonuna olan direncin artmasi adairlik kay-

binin azalmasina yol agmaktadir.

Partikiil boyutunun etkisi serbest diigsmeli re-
aktdrlerde daha belirgindir. Clinkii partikil bliylkliigli-
niin degismesi reaktdrde kalig sliresini de§igtirecektir,

bu ise ajirlaik kaybini etkileyen bir faktdrdiir.

2.5. Cabuk Pirolizée Kullanilan Deneysel Metodlar

Gabuk piroliz galigmalari incelendiginde, basg-
lica iki deneysel yontemin kullanildigi gdériiliir. Bu de-
’neysei tekniklerin ilkinde, k&miir Srnedi durgun/sabit
durumdadir ve bu ydnteme "tutuklanmis Ornek" (captive
sample) teknigi denilir. Dijer deneysel ydntemde ise
k6miir 8rnedi piroliz cihazina silirekli beslenir, bu yon-
teme de "slirekli kdmiir akisli" (Continuous coal flow)

teknigi denilir.
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2.5.1. Tutuklanmig Ornek- teknigi

Bu yOntem sistem agisindan standart ybntemlerle
ugucu madde tayininde kullanilan sistemlere benzer. Her
ikisinde de kmiirlin konumu sabittir, ancak isitma hiz-

lari ¢ok farklaidar. -

Cabuk pirclizde bu yontemin gok kullanilan ve

bu ybnteme giizel bir §rnek olan sekli asitmali izgara
sistemidir. Anthony (1974) tarafaindan kullanilan bu y&n-
temde, g¢ok az miktarda komiir 6rnedi paslanmaz gelikten
bir i1zgaraya konularak elgktrik akima ile isitilir. De-
ney Oncesi ve sonrasi kdmlir tartimlarindan adirlik kay-
b1, sistemi saran kabin duvarlaraindaki ince alimiinyum
levhalarda yofunlasmnlarda siva {lirlin miktarini vermek-
tedir. Benzer sistem 500°C/sn i1sitma hizi ve son sicak-
11k 1200°C olmak iizere Gavalas (1980) tarafindan da kul-

lanilmagtir{Gavalas 1982).

Tutuklanmigs drnek ySnteminin farkli bir gekli de
"pyéoprobe“ teknigidir. Bu.yﬁntemde kOmiir 6rnedi isiti-
lan bir proba konulmakta ve direk olarak gaz kromotog-
rafisinin injeksiyon kismina bajlanarak olusgan fiiriinler
bir tagiyaca gaz ile kolona verilir. Isitici eleman o-
larak genellikle platin telin kullanildi§i bu ydntemde
yliksek sicaklik ve yliksek 1sitma hiza élde edilmektedir

(Gavalas 1982).

2.5.2. sltirekli k8mlir akisli teknikler

Stirekli komiir akigli galigmalarda en gok kulla-

nilan sistemler; akigkan yataklar, siiriiklemeli akag



20
(entrained flow) reaktdrler we serbest diigmeli reaktdr-
lerdir.
Akigkan yataklarda komiir, ©nceden isitilan ve
genellikle kum igeren yataktan bir inert gaz ile gegiri-
lerek pirolize udratilar. Ticari 8lgekte galigan COED

prosesinde bu ydntem kullanilmaktadir.

Daha yaygin kullanilan ve laminer akigli reaktdr
de denilen siiriiklemeli akag reaktdrlerinde komiir parti-
kiilleri birincil inert gaz akimi ile taginarak dikey
konumdaki reaktbre veriliﬁ. Bu sirada ©n isaitmaya tabi
tutulmug ikincil inert gaz, isitma hizini artirmak ama-
ciyle, laminer akas §art1ar;nda reaktdrde yukaridan asa-
giya dofru gecirilir. Bir toplayicida toplanan partikiil-
ler ve ugucu lirlinler siklondon gegirilerek ayragtaralair.
Bu ydntemde ,ikincil inert gazin akig hizi ya da hareket-
1i olan toplaylclnlnAkonumu defigtirilerek kalma stiiresi
ayarlanabilmektedir. Siirtiklemeli akig reaktdrlerinde
firlin toplanmasi zordur ve her zaman toplama verimi %100
olmamaktadir. Bu durumda afarlik kaybinin char miktarin-
dan bulunmasi hatali olacafindan kil izléme ybntemi ile
agirlik kayba bulunmaktadir, ancak burada da mineral mad-
dedeki bozunmadan dolayi bazi hatalar gelebilmektedir.
Ayrica bu teknikte, kullanilan inert gazin gaz ilirlinleri
seyreltmesi ve inert gazin tagidagi yoéuﬁlasabilir tirtin-

lerin bu akimdan tamamen ayrilmasi gligtiir.

Serbest diismeli reaktdrlerde, reaktdre ilstten

beslenen kdmiir, Snceden isitilan reaktdrde serbest dligme
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sirasinda pirolize ug§rayarak sistemi terkeder. Serbest
diigmeli reaktdrlerde kalis sliresi partikiil biiyiikliigiine
ve reaktdr uzunluguna baglidir. Feldman (1970), 150-
300um boyutundaki partikiiller igin 91 cﬁ lik reaksiyon
btlgesinde kalma sﬁrgsini 0.33 sn, Mosely ve Paterson
(1967), 100-150um boyutundaki partikiillerin 137 cm lik
reaksiyon bdlgesinde kalig stiresini 0,5 sn bulmuglardair

{Howard'dan 1981).

2.6. Endlistriyel Cabuk Piroliz Uygulamalar:

Piroiliz igslemi, kOmiirlerin verimli ve etkin de-
gerlendirilmesinde basit ve faydali bir ydntemdir. Elde
edilen kati, siva ve gaz lirlinlerin gegitli gekillerde kul-
lanilabilmesi prosesi cazip kilmaktadir. Ancak glinlimliz-
de uygulanan proseslerde de h3l3 birtakim problemler var-
dir. Asafida, gilinlimlizde ticari anlamda ¢aligan ve basa-

rili olan iki probkes tanaitilmastair.

2.6.1. COED Prosesi

COED (Char-0Oil-Energy-Devalopment) prosesi bir-
biriyle iligkili d6rt akigkan yataktan ibaret olup, 1971-
| 1973 dﬁneminde 36 ton/glin kapasiteye sahip pilot 8lgek-
te test edilmigtir. Proseste; kurutulan-1 mm bo&utunda—
ki k&miir, yanma gazlariyle isaitilan ve 315°%C ta ¢aligan
1. yataga beslenir burada olugsan ugucu {irlinler iriin ka-
zanma initesinde ayralir, Char ise 455 ve 540°C de ca-
ligan 2.ve 3. yataklara Verilif. 3. yatafin terkeden
char 870°C galisan 4. yatada beslenir ve burada oksi-

jenle kaismi yanmaya tabi tutulur. 4. yatadar terkeden
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sicak char , gerekli 1isanin bir kismini sadlamak igin
3. yatada recyle edilir. Bu arada 4. yataktan gakan
gazlar 3.,3. yataktan gaikan gazlar da 2. yatada veri-
lir., 1. ve 2. yataklardan elde edilen gaz ve sivi {iriin-
ler ayragtirilar, gazin bir kisma 1. yatakta kullanilir

(Gavalas 1982).

2.6.2. ORC Prosesi

Baslangi¢ ¢alismalari 1969 a kadar uzanan ORC
(Occidental Research Corporation) prosesi 1976-1978 do-
neminde 3 tqn/gﬁn kapasiteye sahip proses geligtirme
initesi ile denenmigtir. Proseste, pulverize komiir re-
akt8re beslenir ve reaktdrde sicak dbngii chari ile ka-
risir. Reaktdrii terkeden kati wve gaz lrilinler siklonda
ayrailir, katinin bir b&liimdi kismen yakllarak. reaktd-
re geri verilir, kalan kati, ilirlin olarak allnlrl Basgka
bazi defigiklikler yapilarak ta denenen proseste, bazi
mekanik gligliikler olmasina radmen verimli ve 3agariii .

oldugu sdylenebilir (Gavalas 1982).

2.7. Daha Once Yapilan Galigmalar

Bu géiﬁmde gabuk piroliz konusunda yapilan arag-
tirmalarain bazilarz Bzetlenmistir.

Peters ve Bertling(1965), diigiik kalma sliresinde
(1-10sn), gesitli sicakliklarda yaptiklari c¢alismada
ugucu i{irlin ve sivi veriminin standart ydntemlerle bulu-

nandan yliksek oldudunu bulmuglardlr.

Eddinger Wi(1966), digaridan isitmali ve tagiyici
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gaz gegirilen bir reaktbrde 8-40 msn kalma siliresinde
yara bitlimll kdmir OSrne§inin g¢abuk pirolizi sonunda
toplam agarlik kaybani %51 olarak bulmuglardir. Bu mik-

tar ASTM metodu ile bulunan miktaran (%41) {izerindedir.

Gegitli parametrelerin ¢abuk pirolize etkisini
incelemek igin Anthony 'vd (1974) tarafindan tutuklanmig
Srnek tekni§i ile yapilan bir g¢aligmada; kalma siliresi

0.05-0.2sn, sicaklik 400-1100°C, 1sitma hizi 102-10%

-10
°c/sn, basing 0.001«100atm ve partikiil ¢api 50-1000 um
araliginda segilerek bu de§igkenlerin etkisi incelenmigtir.
Deneyler sonunda, linyit &rnedinde adarlik kaybinin si-
caklikla artti§iniy, ancak isitma hizi, basing ve parti-
kiil g¢apainin agirlik kaybaini etkilemedifini, bitiimli k&-
miir rnedinde ise adirlik kaybinin azalan basing ve par-
tiklil gapi ile arttai§ar bulunmugtur.

Linyit ve bitlimli kOmiirlerle laminer akigli bir

reaktdrde 10%-2x10°

K/sn i1sitma hizinda, 1000-2100K a-
rallélhdaAyapllan bir galigmada 2100 K de her iki Ornek-
de agarlik kaybi % 63 civarinda olup, Srneklerin ASTM
metodu ile bulunan ugucu madde miktara %46 civaraindadir

(Kokayashi vd 1976).

Scaroni ¥d (1981) tarafindan siiriiklemeli akig.
reaktdriinde linyit 6rneginin gabuk pirolizinde 1000°C
da toplam afirlik kéybl%GGﬁKkkt) bulunmug, bu dederin
ASTM metodu ile bulunan ugucu maddenin 1.3 kati oldugu
belirtilmektedir. Arastirmacilar bu artigsi ugucu iriin-

lerin tekrar katiya d&nlslimiine yol agan ikincil kata
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olugsum reaksiyonlarinin azalmasina ve isitma hizinin et-

kisine baélamaktadlrlar..

Stangeby ve Sears (1981) siirliklemeli akig reak-
tdriinde atmosferik basingta yaptiklari aragtirmada, isit-
ma hizinin: agarlik kaybaini etkilemedi§ini ancak ilirin bi-
lesimini»etkilediéini belirtmektedirler. Metan ve eti-
len verimi yliksek isitma hizinda (6000 K/sn) dﬁsﬁk isit-

ma hizina (250 K/sn) gbre daha yliksek bulunﬁustur.

Anthony vd (1976) tarafindan tutuklanmig Srnek
y6ntemiyle yapilan bir bagka ¢aligmada bitilimli kémiir 6r-
neinde 0-20 sn kalma siliresi, 65-}04°C/sn aisitma hizi,
400-1100°C sicaklik, 0.0001-7MPa toplam basing 0-7 MPa
Hy kismi basinci ve 70-1000 uym partikiil gapi araliginda,
bu deéiskenlerin etkisi incelenmigtir. Deneyler sonunda,
ugucu {irlin miktarinin azalan basing, azalan partikiil ga-

p1, artan H2 basinci ve artan sicaklikla arttaiga, isat-

ma hizinin fazla etkili olmadifi gbzlenmigtir.

Tyler (1980) akigskan yatakli deney sisteminde on
farkli bitimlii kSmiir brne§i ile yaptiga arastirmada si-
vi veriminin 600°C ta maksimuma ulagtiktan sonra daha
yiiksek sicakliklarda dilisti§linli gézlemigtir. Maksimum
sivi verimi Orneklerde %12.4-32.0, toplam ugucu {iriin

verimi %30-61 arasinda de§ismektedir.

Arendt ve Van Heek(1981), basincin ve isitma hi-
zinan etkisini g®zlemek amaciyle iki ayri deney siste-
minde galigmiglardir. Yiiksek asitma hizi igin tutuklan-

mis Ornek teknigini, diisllk asatma hizi igin termobalans
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kullanarak yaptiklari galagmada, sivi veriminin yiiksek
1sitma hizinda arttigini, basincin artmasi ile sivi
veriminin digtiigiini belirtmektedirler. Basincin artisa
ile sivi lirtinlin azalmasi, yliksek basincain k&miir ylizeyin-
den evagbrasyonu kisitlamasi, ayrica difilizyon direnci-
nin artmésl ile lrlinlerin kOmiir matriksinde kalislnln

artmasi, bu iki etkinin de kraking reaksiyonlarina yol

agmasi ile agiklanmaktaduir.

Cliff wi (1984) tarafindan kiil oram1 olcukga dligik, kuru-
kiilsliz temelde %50.7 ugucu madde ve %69 karbon igeren

linyit komlirli ile akaigkan yatakta yapilan bir galigmada
600°C ta elde edilen sivi verimi %19 (kkt) olup bu de-

er maksimum sivi verimine kargilak gelmektedir; Ayrica
560°C de 5.5 (kkt) olan su verimi 1000°C de %2.5 (kkt)

civarina diigsmektedir.

Torrest ve Van Meurs (1980) tarafindan yapilan
bir galigmada linyit Ornejinde gabuk piroliz ile kiiklirt
giderimi serbest diigsmeli bir reaktbrde incelenmigtir.

91.4 cm boyunda, 5.08cm gapinda ve Snceden isitilan re-

ktdre iistten 5-10 gr/dk hizla komiir beslemesi yapil-
mistir. Deneyler buhar ve azot akimlarinda gergekleg-
tirilmig, bunun ig¢in Onceden isitilan azot gazi veya
buhar reaktdrin alt;ndan ve partikiillerin kalig siliresi-
ni artirmayacak gekilde reaktdre beslenmigtir. 200 um
lik partikiillerde buhar ortaminda ve 700-800°C arali-

dinda organik kiikiirt degeri %1.3 ten %0.8'e diigsmektedir.
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Charlarda toplam kiiklirtte 650°C'a kadar bir diisme gdriil-

mekte, daha yiiksek sicikliklarda bir artma sGzkonusudur.

Scott vd (1986), atmosfer basaincinda galigan a-
kigkan yatakta dort diisiik rankli kdmiiriin 500-800°C ara-
sinda gabuk pirolizini incelemiglerdir. Linyit &rnedin-
de sivi verimi 650°C da %10 (kkt) ile bir maksimuma e-
rigip, sicakligin daha da artirilmasi ile diigmekte, ar-
tan sicaklikla siirekli azalan kati verimi 750°C da %59
dederine erigmektedir, ayrica Snemli miktarda pirolitik
su olusumu da g8ze garpmaktadlr(ssooc da %11.9, 650°C
ta %5,9 kkt).Gaz lirlinin Snemli bir kismini CO ve CO2
olugsturmaktadir. Galigmada, yari bitiimli kdmiir drnedinin
Gray-King testi ve akiskan yatakta elde edilen sivi ve-
rimleri de karsilagtirilmasgtar. 600°C da Gray-King ve
aklskan yatakta cabuk piroliz ile elde edilen sivi ve-

rimleri kuru kililsliz temelde sirasiyle %6.6 ve %12.2 bu-

lunmustur.

Teo ve Watkinkson (1986) tarafindan yapilan bir
bagka gabuk piroliz aragtirmasainda, linyit Srneginde
savi {irtinlin yaklasik é 70'i pirolitik su olup susuz
temelde . maksimum siva verimi %8.8 dir, bitiimld komiir
Orneklerinde ise aynlndurum sbzkonusu dedildir ve siva
verimi daha fazla olup pirolitik su olugsumu azdir. Gaz
lirlinler agasaindan, linyit 6rnedinde CO ve 002 gazlari—-
nin daha fazla oldugu, bitiimlii kdmiirde ise bu gazlarin

azalip metanin arttigi gdriilmektedir.
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Tamhankar wvd (1984) TGA (thermogravimetric
analyser) da yliksek isitma hizinda yaptiklara gcaligma-
da,kullanilan k&miirin nem igeriginin wve partikiil ga-
pinin etkisi incelenmigtir. CO2 ortaminda linyit Orne-

i ile yapilan deneyler sonunda, k&miiriin nem miktarai-
nini ve partik{il boyutunun azalmasi ile agirlik kay-
binin arttigai bulunmustur,

Conti ve Rausa (1987) tarafindan diigiik rankla
kémiirle akigkan yatakta 460-900°C sicaklik aralifinda
yapilan deneylerde maksimum sivi verimi 600°C da %18 olarak
elde edilmigtir. Ayni g¢aligmada fraksiyonlanan . sivi {irlin-
de preasfalten ve asfaltenler sicaklik artigi ile bir maksi-
mumdan gegtikten sonra daha yiliksek sicakliklarda azalmak-

ta yaglar ise artmaktadair.

Rankin etkisini incelemek ig¢in Xu ve Tomita(1987)
tarafindan yapilan galigma sonunda, diisiik rankli ko&miir-

lerde CO,CO., ve H,O veriminin yiiksek)H2 veriminin ¢ok

2 2
diisiik oldugu, agirlark kaybainin ise genellikle rankin art-

mas1i ile azaldifi goriilmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Deney Sistemi

Gabuk piroliz deneyleri gekil 3.1l.de gbsterilen
deney sisteminde yapilmlstlr. Deney diizenedi basglica

dﬁrt kisimdan meydana gelmektedir. Bunlar;

1. Besleme linitesi
2. Reaktsr
3. Sicaklik kontrolii,

4. Yofugturucular ve sivi toplama kaplari.

3.1.1 Besleme {initesi’

Reaktdre kOmiir beslemesi gekil 3.2 de g¥steri-
len, elektrik motoru ile d&ndiiriilen, bir sonsuz vidali
besleyici vasitasi ile yapilmigtar. Mevcdt elektrik mo-
torunun d6nllg hizinda istenilen k&miir besleme hizini sag-
layacak sonsuz vidanin tesbiti igin &nce gegitli vida
adimlarina ve dig dibi yliksekligine sahip sonsuz vida-
lar denenmis ve sonugta 5 gr/dk kdmiir besleme hizini
verecek sonsuz vida kullanilmigtir. Komiir konulan kabain
{4) bir vana(3) vasitasi ile reakt®drdeki vakum ortamiy-
le baglantasi temin edilerek kabin komiirle dolmayan list
kisminda da vakum saflanmig ve ayni zamanda reaktdrle
kap arasinda basing dengesi kurularak koOmiir beslemesinin
diizenli olmasi saglanmigtir. Ozellikle -0.lmm boyutun-
daki Ornekle galigirken kémiir beslemesindeki akis ke-
silmesini &nlemek ig¢in mile(5)kanatgik (6) monte edil-
mistir. BSylece vida a§zina slirekli komiir verilerek

akigtaki kesilmeler Onlemmigtir.
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1. Motor

2. Komiir koyma yeri

3. Vakum hatta

4. Komiir kabi

5. Mil

6. Kanatgak

7. Sonsuz vida

8. Reaktdr

9a,b,c: Termogift
10. Ategtuglalara (1. izolasyon tabakasi)
* 11, Perlit (2. izolasyon tabakasi)
12. Gaz g¢ikig borusu
13. Katai toplayic:
l4a,b. Yodusturucu
15a,b. Saivi toplama kaba
16. Vakum kontrol vanasa
17. Reaktdr vakum gdstergesi
18. Vékum pompaszi

19. 2 yollu vana

20. Sicaklik set edici

21. Kontaktdr devresi

22, ¥¢ kanalla sacaklik gdstergesi

3.1.2 Reaktdr

Sekil 3.3'de gdriilen piroliz isleminin gergek-
lestirildig§i reaktdr serbest dlismeli (free falling) bir
reakt8rdiir. Reaktdriin toplam uzunlugu 180cm. olup 1isitma
b8lgesinin uzunlu§u 150 cm. ig¢ gapi 7.5 cm dir ve pas-

lanmaz gelikten yapilmigtir. Reaktdriin {ist ve altinda
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bulunan iki silikon contalir flansgla baélantldan(B); st~
tekine besleme linitesi, alttakine ise reaktdrii terkeden
kati Urlinl toplamak i¢in camdan yapalmaig kati toplayi-

c1 (char collector) monte edilmigtir.

Reaktdriin 1sitilmasi elektrikle yapailmigtir, bu
amagla reaktdriin iki yanina dikey konumda ve reaktdr daig
duvarina ¢ok yakin bir gekilde yerlegtirilen direng tel-
leri kullanilmigtir. Direng telleri spiral haline geti-
rildikten sonra aisiya dayanikli refrakterlerin kanalla-
rina yerlestirilmis, bu refrakterlerde dikey olarak re-
aktdriin iki yanina monte edilmigtir. Isitma elemaninin

glici 7.5 kW dar.

Piroliz ile olusan ugucu iriinleri reaktdrden
uvzaklastirmak igin Sekil 3.3.de de gdriilen gaz ¢ikis bo-
rusu (2) kullanilmaigtir. Gaz ¢ikis borusuna i¢ gapi 3 mm

dir.

Uzellikle-0.1 mm boyutundaki &rnekle galisirken,
toz halinde olan bu 6rpe§in olugan gaz irlinler ile gaz
gikis borusundan yofugturuculara sﬁrﬁklenmesini Snlemek
igin, reaktdr i¢ duvarinda gaz ¢ikigs borusunun agzina
delik agikliyar g¢ok kiiclik olan paslanmaz gelikten elek
konulmustur. BSylece gaz ¢ikig borusundan kdmiirtin stirtik-

lenmesi ®nlenerek sadece gaz ilirlinlin ge¢gigi saflanmigtar.

3.1.3.Sacaklik kontrolﬁ

Reaktdrde sicaklik 8lglimli reaktdr boyunca ig

ayri yere yerlestirilen 50cm. boyunda 4mm g¢apinda
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1 Motor

2 Komar koyma
Yeri 4

3 vakum hatts

L Komur kabi

5 Mil

6 Kanatck

7 Sonsuzvida

Sekil 3.2. Besleme {initesi
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|=;3 :
} 1ab,c Termocift

®
2 Gaz cikig
- borusu
1 " 3 Flansli baglant:
4 Sicaklik set
© adic!
1b 5 Kontaktor
* 6 Sicaklrk gos tergesi
o 7.5 §
le |
- L2
=

Reaktdriin gematik g&riiniimi (Boyutlar
cm olarak verilmigtir)
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Sekil 3.4. Deney sisteminin fotoZrafi



35

Ni-Cr-Ni termogiftlerle yépllmlgtlr. Termo¢iftlerin ko-
numlari gekil 3.3'de verilmistifuaJnc)- Paslanmaz g¢elik
borulara yuvalandirilan termogiftlerin u¢ noktalari re-
aktdr ig¢ duvarini 0.5 cm. gegecek kadar sokularak sicak-
11gan tam piroliz b8lgesinde 6lc¢lilmesi saglanmigtir. Or-
tadaki termogift ayni zamanda sicaklik kontrol termogifti
olarak kullanilmigtir.. Bunun igin bu termocift gekil 3.3
de de g8riildligi gibi sicaklik set edicisine(4) baglanmisg,
set edici de bir kontaktdr devresi (5) ile iligkilendiri-
lerek sistemin istenilen sicaklikta tutulmasi temin edil-
migtir. Deneylerde, set edici galigma sicakligina ayar-
lanarak sistem istenilen sicakliga getirilmekte, galigma
sicakligina ulasgildifainda kontaktdr devresinin elektrik
akimini kesmesiyle isitma durdurulmaktadar. Bu gekilde
sistem sicaklaga ¥ 3% sapma ile kontrol edilmigtir.
Reaktdr isitma bdlgesinin yalitimi iki kademede
saglanmistir. Sekil 3.1'de de goriildligli gibi, iik olarak
reaktdriin etrafi ates tuglalari(l0) ile gevrilmig, bunun
disina da ikinci izolasyon tabakasi olarak perlit(ll) ko-
nulmug ve sistem en digtan alimiinyum levhalarla gevril-

migtir. Yapilan izolasyon ile 1s1 kaybi enaz diizeye indirilmigtir.

3.1.4. YoJusturucular ve sivi toplama kaplari

Piroliz sirasinda elde edilen ve ugucu madde di-
ye isimlendirilen {irlin gaz ve siva ﬁrﬁnlerden meydana
gelir. Ancak tgucu {lirlinler piroliz ortaminda tamamen gaz
fazaindadir. Siva ya da katran (tar) denilen lirlin ise
oda sicakliginda yojunlagabilen iirlinlerdir. Sivi liriini

toplayabilmek igin Sekil 3.1.'de gdriildiigl gibi gaz glkl$
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borusu (12) birinci yo§ugturucuya(ld4a), bu yofusturucuda
seri olarak bagli ikinci yoJusturucuya (14b) baglanmistar.
BOylece reaktdrii gaz fazda terkeden ugucu tirfinler bu yo-
Justuruculardan gegirilerek yogugabilenler sivi toplama
kaplarinda (l5a,b) toplanmigtir. Birinci kondenserin al-
tindaki savi toplama kaba (15a) suya, ikinci siva toplama

kabi (15b) ise izopropil alkol~buz karigimina konulmustur.

3.2. Deneylerde Kullanilan Kémiir

Deneylerde M.T.A. enstitilislinden temin edilen Bey-
pazari (Ankara) linyiti kullanilmigtir. Jeolojik yasi mi~
yosen olan havzanin toplam linyit rezervi yaklagik 400

milyon tondur.

Alinan Ornekler kapali naylon torbalara konulduk-
tan sonra su altinda muhafaza edilmigtir. Kirma ve &glit—
me islemlerinden sonra eleme i§lemi yapilarak galigilacak
fraksiyonlar deneyler igin kapali kaplarda muhafaza edil-

mistir.

Deneylerde, -=0.315+0.2 mm ve -0.1 mm boyutundaki
iki ayri OSrnekle galigilmigtir. BSylece. iki farkli bo-
yutta Srnekle galigmak suretiyle reaktdrde numunenin
kalma sliresi degigtirilerek partikal boyutunun etkisi
de incelenmigtir. Zaman tutularak yapilan 8lgilimlerde,
-0.315+ 0.2 mm boyutundaki Ornef§in reaktbrde kalig slire-
si yaklasik 1.5-4 sn, ~0.1 mm boyutundaki 8rne§in kalig
sliresi 6-27 sn bulunmugtur. Deneylerde kullanilan-
-0.315+ 0.2 mm ve -0.1 mm boyutundaki Orneklerin kisa

ve elementel analizleri Tablo 3.1 ve 3.2 de wverilmigtir.

1)
)
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Téblo 3.1. Beypazari linyitinin kisa ve elementel

- analizi (-0.315 + 0.2 mm)

Elsa analiz (%) ) Elementel analiz

Kuru temel (kt) (%) | Kuru kiilsiliz temel
(kkt) (%)

Nem 7.7 C 44.9 64.9

Ugucu naddéBZ.B H 4.2 6.1

Kl |28.4 N 1.5 2.1

Sabit S | 4.8 6.9

karbon '31.0 Kl 30.7 _
O(farktan)13.9 20.0

Tablo 3.2. Beypazari linyitinin kisa ve elementel

analizi (-0.1 mm)

Kisa analiz(%) Elementel analiz
|Rurutemel (kt) (%) |[Kuru kiilsliz temel
(kkt) (%)
Nem 5.0 C 33.7 60.8
Jcucu madde |29.5 H 3.5 6.4
Kl 42.4 N 1.4 2.6
babit karbon|23.1 S 4.6 8.3
Ril 44.6 -
O(farktan) 12.2 21.9
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3.3. Deneyin yapilasa

Sicaklik set edicisi deneyin yapilacagi sicakli-
ga ayarlanarak sistemin bu sicaklifa isimasi saflandiktan
sonra komiir, besleme kabina konulmusg, ve reaktdrden bir
slire azot gazi gegirildikten sonra vakum pompasi ile sis-
temde vakum yapilmigtir. (16) Vanasi ve vakum pompasi
kapatilip ulagilan vakumda bir slire beklenerek sistem-
de kzgak olup olmadig§i kontrol edilmigtir. Sistemde ka-
¢ak olmadig§i gbdzlendikten sonra (16) vanasi ve vakum
pompasi tekrar gallstlrllarak, vidali besleyici ile sig-
teme k&miir beslemesine gegilmigtir. KOmiir besleme hxzi
5gr/dk dir. Tim deneylerde 600 mmHg vakum temin edilmig-
tir. Sistem baglangigta bu vakum dederinde olmakla bera-
ber, piroliz igsleminin baglamasiyle (sisteme kdmiir veril-
ﬁesiyle) birlikte olugan ugucu iirlinlerin etkisiyle dogal
olarak vakum 250-300 mmHg seviyesine dﬁgmektedir.'Siste—
me kémiir beslemesi bittiginde vakum tekrar ylikselmeye
baglamakta ve baslangigtaki deferine ulastifinda deney

bitirilerek {iriinler alainmagtar,

Deneyler 400°C dan baglayarak 50°C 1lik sicaklik
artirimlari ile yapilmigtair. -0,315'0,2 mm boyutundaki
Srneklerde son 51c$k11k olarak 750°C'a, ~0,1 mm Boyutun—
daki Srneklerde 800°C a,¢cikilmigtir. Sistemin biylkligl
nedeniyle ortaya ¢ikan isitma gﬁglﬁﬁﬁ ve malzeme dayani-
mindan dolayi daha yiliksek 51cak11k1arda galigilamamigtar,
Yapilan her deney sicakliginda sisteme 200 gr. kOmiir bes-

lemesi yapilmigtar.
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3.3,1, Yrln verimlerinin hesaplanmasi

Reaktdre beslenen komiir serbest diigme ile reaktor
boyunca pirolize ufradiktan sonra reaktdryi terkeden kati
{irin (char), reaktdriin altina monte edilen katlifoplayl—
cida toplanmigtar. Déney bittikten sonra bu kati {irlin
hemen adzi kapali kaplara alinip tartilarak kata {irilin

miktari bulunmugtur.

Kondenserleri gegerek sivi toplama kaplarainda
biriken saivai lirlin cam kaba alinmig ayrica kondenserler-
de kalan sava iirtin de THF (tetrahidrofuran) ile ¢&ziilip
alinarak her iki sivi birlegtirilmigtir. Daha sonra THF
doner buharlast;rlcida buharlastirilarak pirolitik su-

yu da igeren sivi lirlin miktari bulunmugtur.

Elde edilen katl iirtin miktari beslenen k&miir mik-
tarindan g¢ikaralarak toplam agirlik kaybi (pirolize ug-
rayan komiir miktari) bulunmugstur. Toplam agairlik kaybin-
daQ,glde edilen sivi iirfin miktari g¢ikarilarak gaz veri-

mi bulunmugtur.
tiriin verimlerinin hesabainda kullanilan badintilar

asafida verilmigtir:

Toplam agirlak kayb: (TAK):

mp = m - om (3.1)
o
m

% TAK =

x 100 (3.2)

Kati {iriin (char) verimi:

% kati = -In,-:k—x 100 (3.3)
Sivi liriin verimi:

- Pirolitik su dahil
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ms )
—5_ x 100 o (3.4)

% Sivi= T

~ Pirolitik su harig

$ S1vi= —2———— x 100 (3.5)
m

Gaz tirlin verimi:
N7 =~ mg
% gaz= ————— X 100 : (3.6)
m
Burada;
m: beslenen kﬁmﬁr(gr)
mk: elde edilen kati (gr)
Mpt toplam agirlik kayba(gr)
Mg elde edilen saivi(pirolitik su dahil) (gr)

msﬁz Pirolitik su miktari (gr)

3.4, Sivi Uriliniin Fraksiyonlanmasi ve Yapisal Analizi

Tanim olarak sivi f{irlin, piroliz ortaminda gaz faz-
da olan ugucu irtinlerin oda sicakliginda yogunlasabilen-
lerinin meydana getirdigi ve gegitli alifatik, doymamisg,
cyclicve aromatik bilegenlerden olugan {irlindlir. Bitlin k&-
mir dénﬁgﬁm proseslerinde oldudu gibi, flash pirolizde
de elde edilen sivai {irlintin oldukca kompleks yapida olusu
ve gok sayida bilesen igermesi, sivi {lirlinin direkt olarak
aydinlatma ve taninmasini gliglestirmektedir. Bu bakimdan
sivi iriiniin fraksiyonlanip daha sonra fraksiyonlarain ay-
dinlatilmasi,sivi lirtindeki bilegenlerin tanimlanabilmesi

pakimindan yararli olmaktadir.

344.1, Sivy lriinlin fraksiyonlanmasi

Dereyler sonucu elde edilen sivi lrilin solvent
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fraksiyonlama ybntemi ile fraksiyonlanmigtir. Sivai iiri-
ne uygulanan ayirma ydntemi Sekil 3.5 de ve fraksiyonla-
rin isimlendirilmeleri Tablo 3.3 de verilmistir. Sekil
3.5 de verilen gemadan da gdriilebilecedi gibi saivi &nce
agirlagdinin 20 kati toluen ile geri sodutucu altinda

2st. kaynatmaya tabi tutulmustur. Piroliz sonunda elde
edilen sivi ilirlin pirolitik su da igerdiginden, toluen

ile geri kaynatma sirasinda su toplama kabida kullanila-
rak pirolitik suyun ayrilmasi temin edilmigtir . (TSE 1972 .Ayrilan
su miktaraindan pirolitik su miktari bulunmugtur. Piroli-
tik su piroliz sonunda elde edilen siva ﬁikﬁarlndan g1-
karilarak susuz sivi miktari elde edilmigtir. Toluenile
geri kaynatma igleminden sonra {irlin, ayirma hunisine
konulup dekante edilerek, toluende g¢dziinenler (asfalten
yaglar, At0) ve ¢ozlinmeyenler (preasfaltenler, PA) fazla-
ri ayrigtirilmigtir. Toluende ¢&zilinen kisaimda (A+O) tolu-
en dSner buharlagtiricida buharlagtirildiktan sonra geri-
ye kﬁlan (A+0) karisimai adirliginin 20 kati n- hegzan

ile 1 st. geri sofutucu altinda kaynatmaya tabi tutul-
mustur., Geri kaynatma igleminden sonra dekantasyon ile

n- Hegzanda ¢8zilinenler (0) ve ¢&ziinmeyen (A) fazlari ay-
ristirilmig, ya§ fraksiyonunda n-Hegzan ddner buharlag-
tiricida buharlagtirilmgtir. Elde edilen bu ii¢ fraksi-
yon THF ile ¢8zilillip alinarak, asfalten ve yag fraksiyon-

~lara GC ve GC/MS analizlerine tabi tutulmugtur.
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SIVI
i

leueh ile
{geri kaynatmaj > ¢

Dekantasyon
Toluende ¢8ziinmeyenler Toluende ¢&zilinenler

(1) (2+3)
Toluen buharlastirma
n-Hegzan ile
geri kaynatma
Dekantasyon

n-Hegzanda ¢bziinmeyenler n-Hegzanda g¢dziinenler

(2)

n-Hegzan buharlagtirma

(3)

Sekil 3.5:: Siva {irlin ayirma gemasi
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Tablo 3.3: Savi Uriin fraksiyonlarinin isimlendi-

rilmesi
Cozilinme
Fraksiyon Goziinlir /GHziinmez : Isim
1 THF /Toluen | Preasfaltenler
2 : Toluen/n-Hegzan | Asfaltenler
3 n-Hegzan/- | Yaglar

3.4.2. Siva Urilinlin yapisal analizi

Solvent fraksiyonlama teknigi ile elde edilen as-
falten ve ya§d fraksiyonlarinin icerdigi bilegenlerin ta-
nimlahabilmesi ig¢in bu fraksiyonlar GC ve GC/MS sistemin-
de analiz edilmigtir. Preasfaltenler yliksek molekiil agir-

11kli olmalari nedeniyle analizlenmemigtir.

Gaz kromotografisi analizleri Varian 3400 model
gaz kromotografisinde yapilmigtir. Nicel analizler igin
gaz kromotografisine bagli Varian 4290 modei integratér
kullanilmigtair. Gaz kromotografisinde alev iyonlagma de-
dektdr (Flame ionization dedector, FID) ile galisilmig-
tir. Kolon olarak i¢ ¢api 0.53 mm olan 15 m boyunda dur-
gun fazin kalinligi 1.5um olan megabore DBl (%100 metil
polisiloxane) kolon ve tasiyici gaz olarak He kullanil-
migtir. Gaz kromotografisi galigmalarinda uygulanan ana-

liz gartlari Tablo 3.4 de verilmigtir.
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Tablo 3.4 GC analiz gartlara

Kolon Dedektér

Kolon: DBl . Dedektdr: FID

Kolon baglangi¢ sicaklifa:
50°C : | Dedektdr sicakligi:280°C

Bagslangi¢ sicakliinda
tutma: 5 dk Tagiyicl gaz hizi: 3ml/dk

Sicaklaik ylikselme hiza:

5°c/dk Hava akis hizi: 300ml/dk
Son kolon 51cak11§1:250°c H2 akigs hizi: 30ml/dk
Son sicaklikta tutma:20dk Injeksiyon miktari:0,5ul

Injeksiyon 51cak11§1:250°C Kagit hizi: 0,5 cm/dk
y

GC/MS analizleri Packard 427GC ve GC ye cam jet
seperatdr ile bagli Finnigan 3000 E Quadropole kiitle
spgktrometresinde - yapilmigtir. GC/MS sisteminde
BEI (electron impact) dedektdr kullanilmig, iyonlagma
70 ew,1.6x10_5mmH8 basingta gergeklestirilmistir. GC/MS
analizlerinde 1/8 ing¢ gapinda 3.6 m. uzunluunda paslan-
maz gelikten %30V-101 dolgulu kolonda galigilmig, tasi-
yici gaz olarak He kullanilmigtir. GC/MS analiz gart-

lari GC analizinde uygulanan gartlarla ayni tutulmugtur.
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3.5. Gaz liriinlerin analizi

Piroliz ile olusan ugucu lirlinlerden yofunlagabi-
lenler sivi {iriin olarak alindiktan sonra, yojunlasmayip

gaz fazla kalanlar gaz lirlinler olarak tanimlanir,

Deneylerde elde edilen gaz lirlinlerin analizi, de-
ney sistemine on-line baglanan Varian 3400 gaz kromotog-
rafisinde yapilmigtir. Gaz lirlinlerin olugumu ile birlikte
sekil 3.1'de (19) ile g&sterilen vananin gaz kromotogra-
fisine olan yolu agilarak gaz {irlinler bu hattan kromotog-
rafinin gaz Srnekleme girigine verilmistir. 1Iyi birvén—
nekleme yapabilmek ig¢in gaz lirlinler 250 pl hacmindeki gaz
O8rnekleme ddngiislinden (gas sampling loop) belli bir siire
ge¢irilmis ve daha sonra 6rnek gaz enjeksiyon vanasi ile

kolona verilmigtir.

Gaz lirlinlerin analizinde 1/8 ing¢ gapinda 1.20m
uzunluunda paslanmaz ¢elikten yapilmig prqpak Q dolgu-
lu kolon ve TCD (thermal conductivity dedector) dedekf
tdr kullanilmigtir. Tasiyici gaz olarak He kullanilmigtir.
Nicel analizler gaz kromutografisine bagli Varian 4290
model integratdr ile yapilmistir. Gaz lrlinlerin anali-

zinde uygulanan gartlar tablo 3.5'de verilmigtir.
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Tablo 3.5. Gaz irilinlerin analizinde uygulanan gartlar

Kolon Dedektdr

Kolon: Propak Q Dedektdr: TCD

Baglangi¢ kolon sicakliga:

4°°C. Dedekt6r s1cak11§1:180°c
Baglangi¢ sicakliginda Dedektdr flament .sicakliga:
tutma: 1dk 210%

Sicaklik yiikselme hizi:5°C/dy Tasiyici gaz hizi: 30ml/dk
Son kolon sicaklagai: 800C Injeksiyon miktari: 2504l
Son sicaklikta ‘tutma: 15 dk: | Kagat haizai: 9.5 cm/dk

Injeksiyon sicakligai: 100°
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4. DENEYSEL SONUGCLAR VE TARTISMA

4.1. Gabuk Piroliz Sonunda Elde edilen Yriin Verimleri

Deneyler sonunda elde edilen {irlin verimleri her

iki boyuttaki Ornek igin Tablo 4.1-2'de verilmigtir.

4.1.1. Sicakligain firlin verimlerine etkisi

Kati, sivi ve gaz {lirlinlerin verimlerinin piro-
liz sicakligi ile deffigimleri her iki boyuttaki &rnek

igin Sekil 4.1-2'de verilmigtir.

Sekil 4.1 ve 4.2 den de gbriilecedi gibi, her
iki boyuttaki &rnekde de sicaklaik artigi ile gaz veri-
mi artarken kati verimi diigsmektedir. Kati verimlerinde-
ki diisme 650°C a kadar yiiksek bir edimle olurken daha «
yliksek sicakliklarda diigme gﬁrﬁlmekle beraber egim azal-
maktadir. Sivi verimi bakimindan her iki boyut farkli-
lik g8stermektedir. +0.2mm boyutundaki 8rnekte sivi ve-
rimi sicaklikla artip 650° C da maksimuma erigip daha v
yiksek sicakliklarda diigserken, -0,1 mm &rneklerde sicak-
likla slirekli artig gOriilmektedir. 650°C da +0.2mm 1ik
8rneklerde pirolitik su hari¢ sivi verimi kkt de % 8
dir. Linyit gibi diiglik rankli komiirlerde sivi verimi
yliksek rankli kdmiirlere gdre daha diigliktlir. Benzer du-
rum literatiirdeki baza galigsmalarda da g&riilmektedir

(Teo ve wWatkinson 1986, Scott vd 1986).
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4,1,2, Urlin verimlerine partikiil boyutunun etkisi
Partikiil boyutunun toplam agarlik kaybi (TAK)
sivi/gaz ve kati lirlin verimlerine etkisi sirasiyle Sekil

4,3-5 de verilmigtir.

Sekil 4.3 den de gdriilecedi gibi, -0.1 mm boyu-
tundaki Ornekte toplam afirlik kaybi dijer boyuta gbre
daha fazladir. Bunun bir nedeni; -0.1 mm lik &rnedin re-
aktdrde kalis sliresinin + 0.2 mm 8rne§e gdre daha fazla
olmasidir. Bunun yananda, + 0.2 mm Orneklerde partikiil
gapinin diger boyu;a gbre bliylik olusunun partikiillerin
isinma hlZlnl ve partikiillere 1si transferini azaltmasi
ve ugucu ilirtinlerin k&miir matrigsinden difiizyonuna olan
‘ direnci artirmasi da etken olabilir. Partikiil capinin a-
zalmasi ile toplam adirlik kaybinin arttidi literatiirde
‘ bazi arastirmalarda da gdriilmektedir (Tamhankar vd 1984,

Bliek vd 1985).

Sekil 4.4'den de gdrtilecedi gibi, -0.1 mm Srnek-
lerde gaz lirlin verimi daha fazladir, bu 6rneklerde top-
lam agirlik kaybinin da fazla olugu doal olarak gaz Urtiin
veriminin de artmasina neden olmaktadir. Ayni nedenden
kati Urtin verimi de -0.1 mm &rneklerde daha azdir (Sekil
4.5)., Yine -0.1 mm Brneklerde susuz sivi verimi daha az-
dir ve dijer boyutta g&riilen maksimum sdzkonusu olmayip

sivi Urilindeki artig devam etmektedir.

Deneylerde elde edilen toplam agirlik kaybi, kisa

analizde bulunan ugucu madde ile kargilagtirildi§inda
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Sekil 4.5. Partikiil boyutunun kati verimine etkisi

(e: -0,315 0,2 mm, 0: -0,1 mm)
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her iki boyutta da yﬁksei oldugu gdriilmektedir. Ornegin,
750°C da +0.2 mm 8rneklerde toplam agairlik kaybainin ki-
sa analizde bulunan ugucu maddeye orani 1,15, -0.1 mm Or-
neklerde 1.54 diir. Bu durumda gabuk pirolizde klasik y®n-
temlere gdre daha fazla ugucu madde elde edilmektedir.
Benéér durum bagka aragtirmalarda da g&riilmektedir (Tam-

hankar vd 1984, Kobayashi vd 1976).

4,2. Katilarin analizleri

Her iki partikiil boyutunda elde edilen katilarin
kisa analizleri ile C ve H igerikleri Tablo 4.3-4. de ve-
rilmigtir. Tablolardan da g&riilecedi gibi, her iki par-
tikil boyutunda da kiil ve sabit karbon miktari sicaklik-
la artarken ugucu madde miktara azalmaktadir. Toplam a-
Firlak kaybinin -0.1 mm boyutundaki &rnekte daha fazla
olusu, ku Orneklerdeki ugucu madde azalmasinin daha faz-
la olmasaindan da gdriilmektedir. Orijinal k&miirde bulu-
nan ugucu madde "yiiz" olarak alinip kargilastirildigain-
da, 750°C da -0:1 mm Srneklerde katida % 15.5 ugucu mad-
de bulundugu, elde edilen ugucu maddenin ise % 154.2,+0.2
mm 8rneklerde katida % 30.9 ugucu madde kaldidi, elde

edilen ugucu maddenin ise % 115,2 oldugu gbriilmektedir.
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Tablo 4.3. Piroliz sonunda elde edilen katilarain

kisa analizleri, C,H igerikleri

(-0.315+0.2 mm)

Rati R a-“aliz_ P (3kkt)
(r: %) T o v | 5. o | 5.0 c A
Orjinal | 7.7 |28.4 |32.9| 31.0| 51.4[48.6 | 64.9 | 6.1
T= 400 2.0{31.5|30.2| 36.3| 45.4}54.6 | 65.6 | 5.83
T= 450 1.0{33.6|29.6| 35.8| 45.2]54.8 | 66.2 | 4.51
T= 500 ~ |33.5|28.0| 38.5| 42.1{57.9 | 66.9 | 4.20
T= 550 -~ |36.4]25.0] 38.6| 39.3|60.7 | 68.3 | 4.33
T= 600 ~ | 42.6 19.6 | 37.8| 34.165.9 | 70.5 | 4.35
T= 650 - {43.5|18.2| 38.3| 32.2}67.8 | 72.1 | 3.95
= 700 - {44.0]17.5] 38.5| 31.2|68.8 | 74.1 | 3.75
T= 750 - |as.6|16.4| 39.0| 29.6{70.4 | 74.2 | 3.86
*U.M:Ugucu madde

**s.¢ :Sabit karbon

, gkt rkuru kiilsiiz temel
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Tablo 4.4, Piroliz sonunda elde edilen katilarain kisa
kisa analizleri, C,H igerikleri (~0.1 mm)

Kata

Kisa analiz

) [6)) {3KKE) (3kkt)

(T: C), Nem| kul | uM® |35.C0%| uM | s.c™| c H
orjinal 5.0| 42.4 | 29.5 | 23.1| 56.1 | 43.9 | 60.8 | 6.40
= 400| 1.0]50.0 | 21.5 | 27.5| 43.8 | 56.2 | 62.2 | 6.00
7= 450 | 0.7 51.2 | 20.4 | 27.7] 42.4 | 57.6 | 64.1 | 4.98
T= 500| - |52.9 | 20.2 | 26.9| 42.8 | 57.2 | 65.8 | 4.56
T= 550| - |55.6 | 16.8 | 27.6| 37.8 | 62.2 | 69.1 | 4.05
T= 600| - |57.2 | 14.9 | 27.9| 34.8 | 65.2 | 70.0 | 3.50
T= 650 | - |59.3 | 10.6 | 30:1| 26.0 | 74.0 | 67.3 | 3.34
| o= 700] - | 63.3 9.9 | 26.8| 26.9 | 73.1 | 73.5 | 3.40
T= 750 | - | 64.5 8.4 | 27.1| 23.6 | 76.4 | 74.2 | 3.38
_;E 800 - | 66.0 6.7 | 27.3| 19.7 | 80.3 | 76.2 | 2.67

U.M:Ucucu madde

S.C:Sabit karbon
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4.3. Sivi Urlinde Fraksiyonlarain Verimi ve Dagilima

Elde edilen savi lirlinlerde solvent fraksiyonla-
ma teknigi ile ayragtirilan preasfalten (PA), asfalten
(A) ve yag (0) fraksiyonlarainin verimleri her iki boyut
igin Tab10‘4.5—6’da, sivi lrilinde fraksiyonlarin dadilima

Tablo 4.7'de verilmistir.

Tablo 4.7 incelendiginae,i+0.2 mm Srneklerden
elde edilen savilarda ya§larin oraninin genel olarak da-
ha fazla olduju gdriilmektedir. - 0.1 mm Srneklerden el-

" de edilen sivilarda ise, dlisiik sicakliklarda preasfalten-
lerin orani yliksek olup daha yliksek s;cakllklardé asfal-

tenlerin orani artmaktadair.

4.3.1. Sicaklifan fraksiyon verimlerine etkisi

Siva {riin fraksiyonlarainin veriminin piroliz si-
cakligir ile defisimleri her iki boyut ig¢in Sekil 4.6 da
verilmigtir. Sekilden de gdriilece§ia gibi, her iki boyut-
ta da fraksiyonlarin verimi toplam sivi verimine benzer
defigim gbstermektedir. + 0.2 mm 8rneklerde her ii¢ frak-
siyonun verimi 650°C da maksimuma erigip daha yliksek sa-
cakliklarda dﬁsﬁs goriilmektedir. -0.1 mm &rneklerde ise

her i¢ fraksiyon sicaklikla artig gOstermektedir.

4.,3.2, Partikiil boyutunun Fraksiyon verimlerine etkisi

Sekil 4.7 de partikiil boyutunun fraksiyon verim-
lerine etkisi verilmistir. Preasfalten ve ya§ verimleri

+0.2 mm Srneklerde daha yliksektir. -0.1 mm &rneklerde
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asfalten verimi sicaklikla artmakta ve 'BGOOC civarinda
+0.2 mm Srneklerde elde edilen maksimum asfalten veri-

mine yaklasmaktadair.

Tablo. 4.5. Siva iirlin fraksiyonlaranain verimi (%kkt)
(-0.315 +0.2 mm , PA:preasfalten, A:asfalten,

-

O:yaglar)

Sicaklik (©c) Susuz sivi PA A 0
550 3.6 1.43 0.90 1.27
600 ] 7.0 2.19 1.95 2.86
650 | 8.0 2.23 | 3.06 ] 2.71
700 5.8 2.06 1.75 1.99
750 3.9 0.97 1.34 1.59

Tablo. 4.6 Sava {irlin fraksiyonlarinin verimi (%kkt) (-0.lmm)

Sicaklik (O¢) Susuz sivi PA { &a 0]
550 1.0 0.62 |0.15 0.23
600 1.4 0.57 |0.26 0.57
650 - 1.9 1.10 {0.47 | 0.33
700 2.8 0.35 {1.95 0.50
750 4.3 0.57 |1.84 1.89
800 5.9 1.29 {2.71 1.90
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Tablo. 4.7 Sivi iirtinde ffaksiyonlarln dagilaimi

Savi {irlin
[=0.315%0.2 mm -0.1_mm
Sicaklik (C%)| PA(8)]. A(2)|0(%) | PA(¥)|A(Z) |O(%)
550 39.7] 25.0]35.3] 62.0. {15.0 |23.0
600 31.2 | 27.8|41.0] 40.7 |18.6 | 40.7
650 27.8.1 38.2(34.0| 57.8 |24.7 |17.5
700 35.5| 30.1]34.4| 12.5 |69.6 |17.9
750 24.8 34.3/40.9 13.2 |42.7 |44.1
800 - - - | 21.8 |45.9 | 32.3

4.4. GC ve GC/MS Sonuglara

Yaglarin GC kromotogramlari + 0.2 ve -0.1 mm Srnek-
ler igin Sekil 4.8-9'da, yadlarda GC ve GC/MS analizleri
sonucunda tanimlanan maddeler Tablo 4.8'de her iki parga-
cik boyutunda yadlarda tanimlanan maddelerin kantitatif

sonug¢lari Tablo 4.9'da verilmigtir.

Asfaltenlerin GC kromotogramlari Sekil4.10-11l'de
asfaltenlerde tanimlanan maddelerin isimleri Tablo 4.10'da
bunlarin kantitatif sonug¢lari Tablo 4.11'de verilmigtir.
Kantitatif sonuglar integratdrden alinan % pik alani de-'

gerlerine gbre verilmigtir.

Tablo 4.8 ve 4.10 'dan da gbriilece§i gibi, yag§

ve asfalten fraksiyonlarinda, oksijen ve kiikiirt igeren
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heteroatomlu bilegikler, fencller, 1-4 halkali aromatik
yapilar goriilmektedir. Iki halkala aromatik yapilarda

Cy1, C3,C3 alkil naftalinler, asenaften ve asenaftalin,
poliaromatik bilesik{erden ise xanten, antrasen/fenantren
ve piren bulunmaktadir. Asfaltenlerde bulunmayan Cj4-€20
alkan-alken giftleri Szellikle + 0.2 mm Orneklerin ya§
fraksiyonlarinda belirgin olup - 0.lmm Orneklerin yag
fraksiyonlarinda 600° C'dan yliksek sicakliklarda gdriil-

memektedir.

Yaglarda bulunan benzer yapilarin miktarlari top-
lanarak Tablo 4.12, asfaltenlerde bulunan benzer yapila-
rin miktarlari toplanarak Tablo 4.13 olusturulmugtur. Bu
tablolarda yer alan temel guruplara dahil edilen bilegik-
ler sunlardar:

- Fenoller: Fenol, Cji, C2,~,C3 ve C, fenol.

- Kiikiirtli bilesikler: Benzotiofen, metil ve dimetil ben-
zotiofen, dibenzotiofen

- Oksijenli bilegikler: 2-metil benzofuran, 4,7-dimetil
benzofuran, dihidrobenzofuran, 3-fenil furan, dibenzofuran

- Benzen tiirevleri: Toluen, propenil benzen, CB’C4 benzen,
1,2,4-trimetil, 4-propenil benzen, hegzametil benzen.

- Naftalin ve tilrevleri: Naftalin, 2 ve l-metil naftalin,
1,6 ve 2,3 dimetilnaftalin; asenaften, dimetil naftalin,
asenaftalin ve Ca-haftalin

- Floren ve tiirevleri: Floren, 2-metoksi floren, 4-metil
floren, dimetil floren

- Poliaromatikler: Xanten, antrasen /fenantren, metilfenant-

ren, Piren’
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- n-alkanlar: C C

14 20

- alkenler: C

€147C20
4.4.1. Yag ve asfaltenlerin bilegimine sicaklik ve par-

tikidl boyutunun etkisi

Sicaklidin bilegime etkisini incelemek igin temel
guruplarin piroliz sicakligi ile defigimleri grafiklen-
migtir. Sekil 4.12-13 de yaﬁlar@a, sekil 4.15-15 de as-
faltenlerde bulunan temel guruplarain miktarlarinin piro-
liz sicakligi ile de§igimleri her iki partikiil boyutu

igin verilmigtir.

Yéélarda her iki boyutta da naftalin ve tlirevle-
rinin miktari diger guruplara gbre daha fazla olup sicak-
likla artmaktadir. Alkan ve alkenler ise her iki boyut-
ta da sicaklik artigi ile diigmektedir. Poliaromatik bi-
lesikler her iki boyutta da sicaklikla artig gSsterirken,
benzen tiirevlierinin azaldigi gdriilmektedir, ancak-0.1 mm
6rneklerde 750QC nin {izerinde poliaromatik bilegikler
azalirken benzen tilirevleri- artmaktadir. Fenoller ve ok-
sijenli guruplar her iki boyutta bir maksimumé ulasip
daha sonra azalmakta, kiikiirtld bilesikler>de ise her iki
boyutta sicaklikla artig gdriilmekte, -0.1 mm Srneklerde
750°C 1in {izerinde diisme baslamaktadir. Sekil 4.16'da yag-
lardaki temel guruplar her iki boyut igin kargilastirmali
olarak verilmigtir. Sekilden de goriilecedi gibi, -0.1 mm
6rneklerde benzen tlirevleri, floren ve tiirevieri ve poli-

aromatikler: daha fazla olup naftalin ve tiirevleri benzer

v niiktarlardadirs <Y.0.2 mm Srneklerde ise fenoller va'oksi- = i,

jenli bilegiklerin dijer boyuta gdre nispeten fazla oldudu
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s6ylenebilir.

Asfaltenlerlerde de yaflarda oldudu gibi her iki
boyutta naftalin ve tilirevleri diger guruplara gdre daha
fazladir. Sicaklik artigi ile bir maksimumdan gegen naf-
talin ve tiirevleri déha yiksek sicakliklarda digmekte
ancak-0.1 mm 8rneklerde 750°C dan sonra tekrar yiikkselme
gbriilmektedir. Yaglara gSre asfaltenlerde daha fazla bu-
lunan fenoller artan sicaklikla bir maksimumdan geg¢ip a-
zalmakta, poliaromatik bilegikler ise + 0.2 mm Srnekler-
de daha belirgin olmak lizere sicaklikla artma g&stermek-
tedir. Floren ve tirevleri -0.1 mm Brneklerde artan si-
caklikla devamli diigerken +0.2 mm Srneklerde 700° C'a
kadar artip daha sonra diiglis gdriilmekte. Benzen tiirevleri
her iki boyutta bir maksimumdan geg¢ip azalmakta ancak
sicakligin daha da artigi ile tekrar:ylikselme gdriilmekte-
dir. Yaglara giire asfaltenlerde daha az olan kiiklirtlli bi-
lesikler; her iki boyutta bir maksumumdan geg¢tikten son-
ra dlismekte, ayni durum oksijenli bilegiklerde de gbril-

mektedir.

Asfaltenlerde temel guruplar, her iki boyutta kar-
silagstirmali olarak gekil 4.17'de verilmigtir. Sekilden
de gdriilece§i gibi asfaltenlerde fenoller, naftalin ve
tlirevleri +0.2 mm 8rneklerde daha fazla, -0.1 mm de ise

kiikiirtld bilegikler, floren ve tiirevleri daha fazladir.



T=550°C
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Sekil 4.8. Yafjlarln GC kromotogramlari (-0,315+0,2 mm,
Piklerin isimleri Tablo 4.8'de verilmigtir)
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T=750°C
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37

T=550°C

Sekil 4.9. Yaglarin GC kromotogramlari {(-0,1 mm,
piklerin isimleri Tablo 4.8 de verilmigtir)
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Tablo 4.8. Ya§ fraksiyonlarinda tanimlanan maddeler
(- 0.315 + 0.2 mm ve -0.1 mm)

Pik no Bilesik ada
1l Toluen .
2 Propenil benzen
3. Fenol
4 C,-benzen
5 I%den
6 C,-fenol
7 C,~benzen
8 2-metilbenzofuran
9 3-metilinden
10 Cz—fenol
11 Naftalin
12 Benzotiofen
13 4 ,7-dimetil benzofuran
14 C,-fenol
15 Dimetilinden
16 Dihidrobenzofuran
17 2-metil naftalin
18 l-metil naftalin
19 Metilbenzotiofen
20 3-metil,4-fenil,3-bliten, 2-on
21 asenaften
22 1l,6-dimetil naftalin
23 1-fenil,2-isopropilen sikloprapan
24 dimetil naftalin
25 C4 - fenol
26 dimetil benzotiofen
27 2,3-dimetil naftalin
28 asenaftalin
29 C.,-naftalin
30 stklodekan
31 Goziicliten (THF) den gelen (Stabilizatdr)
32 3-fenilfuran
33 Dibenzofuran
34 floren
35 Xanten
36 . Isoparafin
37 Dibenzotiofen
38 Antrasen/fenantren
39 C n~-C,, alkan
40 c, Jitxen
41 ' . nv-C15 alkan
42 C;5 alken
43 n—C16 alkan
44 ch alken
) 45 n—c17 alkan
a1 he 46 ; C17 alken 46
47 n-C alkan

18
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{Tablo 4.8 in devamni)

Pik no Bilegik ada
48 C18 alken
49 n—-Cl9 alkan
50 019 alken
51 ’ n—Czo alkan
52 C20 alken
53 1,2,4, trimetil-5-propenil benzen
54 Hegzametil benzen
55 2-metoksifloren
56 4-metilfloren
57 -dimetil floren
58 Metil fenantren

59 Piren
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Tablo 4.9. Ya§. fraksiyonlarinda tanimlanan maddelerin

kanﬁitqtif sonuglari (% pik alani)
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Sekil 4.10. Asfaltenlerin GC kromotogramlarsz
(-0,315¢0,2 mm, piklerin isimleri Tablo

4.10 da verilmigtir)
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Sekil 4.11. Asfaltenlerin GC kromotogramlérl
(-0,1 mm, piklerin isimleri Tablo 4.10 da

verilmigtir)
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TablG "4.l}0Asfalten fraksiyonlarinda tanimlanan maddeler (-0.315 +0.2

Pik no

WU WN -

ve -0.1 mm)

Bilegik adi
Toluen
Propenil benzen
Fenol

C3 benzen

C,-Perol

C, benzen

2°-metil benzofuran

3-metil inden

C,-fenol

Néftalin

Benzotiofen

4,7- dimetil benzofuran
C,=fenol

Dimetil inden
Dihidrobenzofuran

2-metil naftalin

1- metil naftalin

metil benzotiofen
1,2,4-trimetil, 5 propenil bezen
3-metil, 4-fenil, 3-biiten 2-on
Asenaften

1,6~dimetil naftalin

l1-fenil, 2-isopropilen siklopran
Dimetil naftalin

C4-fenol

Hegzametil benzen
Dimetil benzotiofen
2,3- dimetil naftalin
Asenaftalin

C3-naftalin

Siklodekan .

THFden gelen stabilizatdr
3~-fenil furan
Dibengofuran

Floren

Xanten

‘Isoparafin

2-metoksifloren
Dibenzotiofen
Antrasen/Fenantren
c14_alkan

Cl4_alken

Dimetilforen
Metil fenantren
Piren
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Tablo 4.11. Asfalten fraksiyonlarinda tanimlanan maddelerinin kan-
titatif sonuglari (% pik alani)

)

Pik no | -0.315+0.2 mm -0.1 mm
Sicaklik ©C) | srcaklik (°C)
550 | 600 | 650 | 700 | 750 | 550 | €00 | 650 | 700 | 750 { 80O
1 1.16 | 0.43 |1.40 {1.47 | 3.0 | 4.64 | 0.48] 1.24) 3.77 | 0/72 | 4.38
3 1.47 | 0.19 {0.17 {0.24 | 0.84] 1.35] 0.17] 0.94] 0.54 | 0.40 | 0.34
4 - 10.20}0.3010.35} 0.45] 0.55] - | 0.40] 0.32 § 0.3¢ | 0.21
6 |2.91 | 2.88 | 8.83 ] 4.77 ] 5.60| 1.43] 0.30] 2.65{ 9.70 | 6.90 | 7.40
8 - 009 {o0.10 Jo.26 1 - | 1.30] - - Joz] - | 014
9 0.77 | 0.16 J0.14 J 0.26 | 0.38] 0.55| - | 0.40] 0.60 | 0.39 | 0.28
10 0.77 | 1.14 §2.31 159} 0.76] 0.30} - 0,37] 1.32 | 0.52 ] 1.38
1 {475 | 8.03 16.12 {9.59 | 7.46] 2.09 | 0.47| 7.42|10.10 | 8.63 | 5.40
14 fo0.85 | 1.4 [2.24]|2.38 ) 0.67] - | - | o.60] 0.94 | 0.37 | 0.57
15 - = Jo.3s]o,21 ] 0.21] - - 1 -1 - {012} 0.2
16 - - 13.41.]1.381 0.65] - - 11.36] 0.89 | 0.42 | 0.43
17 204 ! 346 to.470.74 ] 2.32] - 1 o0.55) 0.17] 1.05] 0.70 ] 466 |
.18 " 1 o0.56 | 0.32 0,52 ] 0.54 | 0.50] - - 1 0.38] 0.54 | 0.31 | 1.03
19 ~12.37 | 6.43 §3.72 239 | 1.46] - | - ] 1.45] 1.06 | 0.55 | 0.46
20 1.16 | 4.17 |3.09 ] 2.54 | 2.24] - - | 3.35) 2.75 ] 1.88 | 1.05
‘21 0.69 | 0.89 {1.20 | 1.45 | 0.88] - | o0.14] 0.75 1.00 | 0.82 | 0.87
22 {o0.67 | 0.99 {1.30 ) 123 1.05] - {o0.15] 0.40{ 0.97 | 0.3¢ | 0.36
23 1.27 | 0.81 |2.52 ] 2.37 ] 1.44] - | 2.46] 1.90} 1.25 ] 0.78 | 2.11
24 - | - lossjd3s| - | - | - lossl - | o.60] 0.7
25 0.85 | 3.33 o.72) 1.2 | 3.59] - | 1.9} 1,30} 1.7 ] 0.67 | 1.5
26 0.57 | 0.81 {1.60 | 0.93 | 0.94] 1.32 | 0.82{ 1.31]| 0.7 | 0.58 | 0.49
27 0.57 | 2.43 {1.40 | 0.97 | 0.67] 0.93 ] 0.83] 1.30] 0.70 | 0.57 | 0.86
28 }0.75 | 1.04 |0.89] 1.35 { 0.97] 0.92 | 2.15] 0.98] 1,02 | 0.38 | 0.83
29 | - 1.04 |1.11] 1,30 | 2.62] 0.92 | 2.00} 0.62] 0.76 | 0.49 | -
2 {083 { 146 {2.26]1.43 | 1,95} 2.52 | 2.04] 1.40{ 1.87 | 2.06 | 3.35
38 )11 | 1.40 |0.43] 0.77 | 0.88) - | 1.64{ 0.49] 0.61 | 1.96 | 1.5
32 132112 f189)358 | 1.27] - |a.86) 237 2.33] 1.39 | 1.3
34 0.64 | 1.25 10.34] 0.50 | 0.24] - ]o0.78} 0.51] 0.42] 0.32 | 0.26
35 1.05 | 1.45 10.271 0.6 } 0.79] - | 4.86] 0.68] 0.74 | 0.19 | 0.68
36 0.61L | 0.82 {1.19{ 1.47-] 1.04] 1.33 ] 2.33] 1.39} 120} 1.47 | 1.8
37 0.82 | 1.43 | 1.00 | 0.85 | 0.83| 0.73 | 1.54| 1.16] 0.92 | 0.89 | 1.03
38 0.75 | 1.21 | 1.06 | 1.06 | 0.88] 0.85 | 1.59] 1.30| 1.11 | 1.06 | 0.80
39 - 0.84 |0.31 | 0.88 | 0.79] 2.64 | 1.19] 0.81] 0.80 | 0.99 | 0.76
40 - 0.68 10.92 | 1.10 | 0.83] 1.8 | 0.97] 0.80] 0.26 | 1.15 | 0.27
41 1.02 | 1.23 J0.99] 1.05 | 1.39] 2.28 | 8.96 | 1.14] 1.31| 2.06 | 2.66
2 1.20 | 0.65 | 0.55 | 0.90 | 0.47] 1.05 | 1.32] 0.49] 0.44 | 0.78 | 0.80
3 - | 0.66 | 0.77 | 0.53 | 1.14] 0.80 | 0.73| 0.81| 0.76 | 1.06 | 1.03
4 = { 0.75 | 0.79 | 0.44 { 0.79| 0.40 | 0.65| 0.98| 0.22 | 0.76 | 0.57
45 - 1.09 [0.62 | 0.98 | 0.85] 1.26 | 3.56 | 1.27] 1.00 ] 1.05 | 0.79
46 - - |os3los0 ] 10s] - |52 1.9 1.30] 3,32 ] 1.30,
w8 oo bl - Do bsion75 || tao] 4 3o} 1.28] 0.79)] H10 } 100}
jrop1am 33.43 ] 50.32 |67.68 |53.76 | 49.40 | 33.22 |56.14 {47.63 | 57.29 | 47.11 |55.64 |
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Tablo. 4.12 Yag fraksiyonlarlnda temel guruplarin miktarlarl(%f

0,315 + 0.2 mm o
3urup sicaklaik(©OC) | ~0.1 mm 'sicaklik(C)

550| 600 |630 |700] 750 550 600 650 700 750 | 800
renoller| 3.97) 2.7 |8.29]6.12|6.06 | 1.15 | 2.36| 3.69] 7.01| 4.02 5.79

Oksijenli ,
Bilegiklery 3.91]| 4.04} 4.32] 2.72(2,51 | 2.88 | 1.81] 2.34| 2.94]| 2.17]| 2.65

Iﬁl} .i l ]ﬁ i i ,. E
Bilegikler 6.731 6.431 7.53 6.45}8.51 i 6.69 | 5.06 5.38 8.11) 9.01} 7.97
Benzen . ] f ‘

miirevieri 3.29] 2.45] 2.42 1.92‘2.15 4.8 4533 3.12] 3.96 2.89; 5.45
Naftalin

ve tiirev-| 12.00] 12.05 |23.17 |21.62|30.47 { 10.52 }110.28(20.35 30.22‘25.98i4l.98
leri ‘

Floren ve

' L d - L] L] | L " ‘ . 4.1 - - ] - .
trevieri 2,421 3.02¢ 2 6? 1 71,4 82 | 4.68 | 4.11{ 5 76‘ 7.99( 6 78' 5.85

Poliaro- - ' : | ‘

ratikler 1.88‘ 2.37} 2.98| 2.23|3.80 | 3.17 | 3.48] 3.69 5.20‘ 6.93{ 4.10
o

alkanlar 6.45] 7.22)6.49{ 5.18/1.77 | 12.91] 7.55] 1.27} 3.36{ 2.43 1.31

Alkenler 3.62] 4.64}2.95 3.59{0.63 | 7.88 4.38] 0.47| 0.90| 0.88} 0.50

Digerleri| 2.36] 3.24| 6.59] 3.85/5.04 | 0.31 | 1.69] 2.50| 2.18| 2.32] 1.76

Toplam 46.63 48.23'67.37i55.3965.76:54.99 |45.05{48.57|71.87 63.4l77.36

%pik alani
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Tablo 4.13 Asfalten fraksiyonlarinda temel guruplaran
miktarlari (% pik alani)
~-0.315 +0.2 mm | ~0.1 mm
Gurup sicaklik {°C) sicaklik (°C)

550 | 600 | 650 |700 |750 | 550 | 600 650 | 700 | 750 { 800
fenoller 6.57| 6.46{15.05 | 8.91{8.81 | 4.40{ 1.29| 5.87 12.49] 8.77|10.88
Oksijenli | | o | | | | |
bilesikl 1.69} 2.79} 4.104 2.2 |1.68 l.03» 5.64 1.78A 2.99! 0.93 l.Slﬁ
Iq'ikijrt. ]ﬁ ' ‘ i ‘ ,
bilegikler 4.141 2,70 5.60’ 4.59(3.82 | 3.20111.11} 3.57 3.39‘ 1.711 2.18

[turevlieri 2.8917.23]|6.19] 5.33| 6.38 | 6.27 1.31‘ 6.38_ 7.49} 3.51} 6.5
Naftalin ; : , v §
ve tlirev~- 11.98{20.84 {24.35 |18.99 {18.17 | 5.53¢{ 9.70{14.40118.32{15.94 {20.02 !
leri d g
Floren ve ~ ,

Hirevieri 0.61 | 3.4313.04) 4.43}3.51 | 7.04| 8.05} 4.27} 3.35] 4.66{ 3.63
Poli- - “

aramatik- 2.02 | 2.08|2.68{ 3.40{ 3.45 | 1.78111.07| 4.12 3.25| 4.09{ 4.22
ler :

Di§erleri 3.53 {4.7916.67{ 5.91{ 3.58 | 3.97{ 7.97 7.24: 6.01‘ 7.50{ 7.40.
Toplam 33.43 [50.32 §67.68{53.76 |49.40 |33.22}56.14/47.63 57.29147.11 55.64}
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Yag bilesimi, %
o .

L 130
T 125
2t 420
| |
0 N A 0

500 550 600 €50 700 750
| Sicaklik,(°C)

Sekil 4.12. Yajlarda bulunan temel guruplarin piroliz
| sicakligi ile degisimleri (P. boyutu:A
-0,315+0,2 mm, ©: fenoller, ® :oksijenli gu-
ruplar, O: kiikiirtldi gruplar,A: benzen tii-
revleri,A: naftalin ve tiirevleri,+4 : floren
ve tiirevleri, 4: poliaromatikler, X: n-alkanlar,

2 : alkenler
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Yag biksimi, %

o‘ﬁ__._
T

40

- |

500 5% 600 650 M0 750 800
Sicaklik, {°Cl

Sekil 4.13. Yaglarda bulunan temel guruplarin piroliz
sicakligi ile dedigimleri (partikiil boyutu:
-0,1 mm, semboller Sekil 4.12 deki gibidir)
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Sekil 4.14 Asfaltenlerde bulunan temel guruplarin piro-
liz sicaklidi ile de§igsimleri (Partikiil bo-

‘yutus -0,315+0,2 mm, semboller gekil 4.12 de
verilmigtir)
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Sekil 4.15. Asfaltenlerde bulunan temel guruplarin piro-
liz sicaklifyr ile de§igimleri (partikiil bo-
yutu: -0,1 mm, semboller Sekil 4.12 de veril-
mistir.
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Sekil 4.16. Yaglarda bulunan temel gruplarain partikil
boyutu ile degigimleri (A: Fenoller, B: ok-
sijenli gruplar, C: kiikiirtldi guruplar, D:
n-alkanlar, E: alkenler, F: benzen tiirevle-
ri, G: naftalin ve tiirevleri, H: floren ve
tiirevleri, I: poliaromatikler, ®:-0,351+0,2 mm,

: -=0,1 mm)
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Sekil 4.17. Asfaltenlerde bulunan temel guruplarln

partikiil boyutu ile degisimleri (A: fenoller,
oksijenli guruplar, C: kiikiirtld gruplar,

w

D: benzen tiirevleri, E: naftalin ve tilirevleri,
F: floren ve tilirevleri, G: poliaromatikler,
e: -0.315 0,2 mm, O0: -0,1 mm)
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4.5. Gaz Analiz Sonuglarl

Elde edilen gaz flirlinlerin bilesimi -0.315 +0.2 mm
ve -0.1 mm Srnekler igin 51£a81y1e Tablo 4.14-15'de veril-
migtir. Kantitatif sonuglar integratdrden alinan % pik ala-
ni dedgerlerine gdre verilmigtir. Ornek kromotogram olarak
+ 0.2 mm 8rnekler ig¢in 750°C, -0.1 mm &rnekler igin 750°C
da elde edilen GC kromotogramlari Sekil 4.18'de verilmig-
tir.

Tablo 4.14-15 den de gdrililecedi gibi her iki boyut-
taki 8rneklerde de gaz iirlinlin biliylik bir bdlimii CO ve CO2 den
;lusmaktadlr. Linyit gibi diisik rankli ve oksijen igerigi
yiiksek kémiirlerde CO ve 002 miktarlarinin fazla olusu be-
lirgindir (Scott ve Piskorz 1986, Teo ve Watkinson 1986]

Desypris vd 1982). H, gazi muhtemelen gok az oranda olmasi

2
nedeniyle gbriilememistir. Yine dlisiik rankli kémiirlerde, H2
miktarinin ¢ok az hatta hig¢ dedekte edilemedigi literatiirde
belirtilmektedir(Xu ve Tomita 1987, Conti 1987). Gaz lrilin-

de CO ve CO, in yaninda metan ve etan olugsumu da belirgin-

2

dir.

4.5.1. Gaz {lrlin bilegimine sicaklik ve partikiil boyutunun
etkisi.
Gaz {irlin bilesiminin piroliz sicaklifi ile degigi-~
mi +0.2 ve -0.1 mm Srnekler igin sirasiyle Sekil 4.19-20 de

verilmigtir,

+0.2 mm 8rneklerde metani etan ve blitan 650°C da
maksimumdan geg¢ip daha yiiksek sicakliklarda diigsmekte, -0.1

mm Srneklerde ise bu gazlar sicaklikla devamli artmaktadir.
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fAyhlwsekit&é~H§sfyéﬁ&%iMen‘gézlaréﬁ+o.2 mn Srneklerde-650%¢
da maksimuma erigip sonra dﬁgerkén, -0,1 mm de etilen sii-

rekli artmakta H,S ise 7502 C tan sonra diigmekte. Her iki

2
boyuttada propilen gazi artan sicaklikla az da olsa artag

gbstermekte, propan ise dﬁsmektedir. CO, gazi her iki bo-

2
yutta sicaklikla artmakta ancak +0.2 mm Srneklerde 650°C -

dan sonra diisme baglamakta, ayni sekilde CO her iki boyut-
ta sicaklikla diismekte, +0.2 mm Srneklerde 650° c dan son-

ra tekrar bir artma goriilmektedir.

sekil 4.2.1'de gaz iriinler iki boyut ig¢in kargilag-
'tlrmall olarak verilmigtir, Sekilden de goriilecedi gibi
'-0.1 mm Brneklerde metan, etan ve etilen oranlari daha faz-
ladar. CO2 ise +0.2 mm 6rneklerde bir maksimumdan sonra
dﬁserken~—0.l mm 8rneklerde artis devam etmekte, CO ise yiik-
sek sicakliklarda -0.1 mm Srneklerde daha azdir. HZS’ pro-

pilen ve propan gazlari ise her iki boyutta da benzer degdi-

simler gdstermektedir.’

’
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Sekil 4.19. Gazin bilegiminin piroliz sicakligi ile
degisimi (P. boyutu: -0.31540,2 mm, A) @ :CO,
0Oz coz,A: propan, B) + : metan, X: etan,

gy biftan, C)A : H,S, gretilen, O :propilen)
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5. SONUGLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu ¢aligmada, isitma b8lgesinin uzunludu 150 cm
olan 7.5 cm ¢apinda serbest dligmeli bir reaktdrde Beypaza-
r1 (Ankara) linyitinin‘gabuk pirolizi incelenmigtir. Par-
tik{il boyutunun etkisini incelemek ig¢in -0.315 +0.2 mm
ve -0.1 mm olmak {izere iki farkli boyutta Ornekle galigil-
mig, piroliz deneyleri 400° ¢ dan baglayarak 50°C llk.ar—
tirimlarla +0.2 mm Srneklerde 750°C a, -0.1 mm Srneklerde
:800°C a kadar yapilmistir. Pirocliz sonunda elde edilen katai,
sivi ve gaz verimleriAbulunmugtur. Gaz lirlinler deney sis-
temine on-line badlanan GC ile analizlenmigtir. Sivi liriin-
ler solvent fraksiyonlama y®ntemi ile preasfalten, asfal-
ten ve ya§ fraksiyonlarina ayragstirilmig, asfalten ve ya§

fraksiyonlari GC ve GC/MS sistemi ile analizlenmigtir.

1ki farkli boyutta 8rnekle yapilan deneyler sonun-
da, partikiil boyutunun toplam afirlik kaybi ve {irlin verim-
leriniletkileyen bir parametre oldufu bulunmustur. Kuru kiil-
sliz kOmiir temelinde toplam a&irlik kaybi, + 0.2 mm boyutun-
da 750°C da % 46.0, -0.1 mm boyutundaki Srneklerde 800°C
da %65.1 bulunmustur. Partikiil gaplnln.azaima51 ile 6rnegin
reaktdrde kalig siliresinin artmasi bu durumun bir nedenidir,
ayrica partikiil gaplnlﬁ kligilmesi ile 1is1 transferi ve di-

fizyon direglerinin azalmasi da etken olabilir.

Elde edilen toplam adirlik kaybi her iki boyutta
da kisa analiz ile bununan ugucu madde miktarindan fazladiri
750°C'da elde edilen toplam agirlik kaybinin kisa analizde

bulunan ugucu’ maddeye orani, +0.2 ve -0.1 mm Srneklerde

T. C.
Yitksekégretim Kurulu
Dokimantasyon Merkezi
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“'sirastyle 1- 15sye- 1,54 dlir, Ayrica 750°C'da elde edilen'vle 1 73 we
katilarda kalan ugucu madde miktari +0.2 ve -0.1 mm 8r-
neklerde sirasiyle %29.6 ve %23.6(kkt) dir. Piroliz sonun-
da elde edilen katilarin bir bagka proseste, &rne§in yak-
ma proseslerinde, dederlendirilmesinde ugucu madde mikta-
ri Snemli bir etkendir. Bu bakimdan elde edilen katilarda

hdl4 Bnemli oranda ugucu madde kaldigini s8ylemek miimkiindiir.

Uygulanan piroliz sicaklidi {irlin verimlerini ve
bilegsimini etkileyen bir parametredir. Her iki boyutta da
sicakligin artigi ile gaz verimi artarken kati verimi diis-
.mektedir. Sivi verimi +0.2 mm 8rneklerde 650°C a kadar art-
makta daha yliksek sicakliklarda ise dﬁsmektedir, bu Srnek-
lerde maksimum susuz sivi verimi 650°C da kurukiilsiiz temel-
de‘%.B bulunmugstur. -0.1 mm 8rneklerde ise sivi verimi si-
caklikla slirekli artmakta olup, 800°C'da'kuru kiilsliz temel-
de susuz sivi verimi $5.9 bulunmustur. -0.1 mm Srneklerde
gaz irilin verimi daha fazladir, 750°C da +0.2 ve -0.1 mm Sr-

. neklerde gaz verimi (kkt) sirasiyle % 38.2 ve %48.4 diir.

Her iki boyutta da gaz iiriiniin biiytik kismani CO ve
CO2 gazlari olugtuimaktadlr. Dilislik rankli k&miirlerle yapi-
lan galigmalarda bu durum literatlirde de belirgindir. Kul-
lanilan k&miiriin diiglik rankli ve oksijen igeriginin ylksek
olusu bu duruma neden olan bagslica etkendir. Hér iki boyut-

tadé gaz {lirlinde CO ve CO, in ymninda metan, etan ve diigiik

2
sicakliklarda propan olusumu belirgindir.

Sivi lriinde, +0.2 mm S8rneklerde yaglarain orani ge-
nel olarak daha fazladir. -0.1 mm 6rnekierde, diigik sicak- "

n1 ~rimakileliarda preasfaltenlerin orani -avitmaktadir. -+ t+#elipda nreacfal
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.JﬁG@pvqu&ﬂMs analizleri sonucunda ya§ ve asfal-
tenlerde baglica oksijen ve kilkiirt igeren heterocatomlu
bilegikler, femoller, 1-4 halkali aromatik bilesgikler

bulunmaktadir. Yaflarda C n-alkan-alken bilegik-

14720
leri mevcut olup bunlar asfaltenlerde bulunmamaktadair.

Yad ve asfaltenlerde her iki boyutta da naftalin
ve tlirevleri diger bilegiklere oranla daha fazladir. Bunun
yaninda ya8larda her iki boyutta fenoller, kiikiirtli bile-
sikler ve n-alkanlar, asfaltenlerde ise fenoller, kiiklirt-

1ii bilegsikler, benzen tlirevleri belirgindir.
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5.2 Bneriler

Bu galismada sadece linyit 8rne§i ile galigilmig-
tir. Daha yliksek rankl: k8miir drnekleri ile galigilarak

Ozellikle sivi verimleri karsilastirilabilir.

-0.1 mm 8rneklerde sivi verimi sicaklikla siirekli
artmaktadir. Daha yliksek sicakliklarda deneyler yapila-
rak saivi lirlin veriminin sicaklikla davraniminin incelenme-

si yararli olabilir.

Piroliz sonunda elde edilen $nemli orandaki kati
{irtinlin daha sonra bir baska proseste dederlendirilmesi, pi-
roliz igslemini gok daha ekonomik kilacaktir. Bu agidan kati-
nin drnedin gazlagtirma veya yakma proseslerinde degerlen-
dirilebilirliéinin incelenmesi ig¢in karakterizasyonu Onem-
1i bir husustur. Bu amagla kati lirlinlerde ylizey alani ve
gbzenek yapisinin, gazlastirma reaktivitesinin, oksidasyon

efiliminin belirlenmesi yararli olabilir.

Sivi {irlinlerde elde edilen fraksiyonlarin daha ile-
ri ayirmalarla alt fraksiyonlara ayrastirilmasi sivi ilriiniin
vapisal analizi hakkinda daha genig bilgi vermesi bakimin-

dan yararli olacaktir.
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