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Siirt/$irnak asfaltiti ve killi uzaklagtirilan or-
neklerinin ve bunlarin 500-900°C siceklik aralizinda ha-
zirlanan koklarinin ylzey Ozellikleri incelenmigbtir. Tim
Orneklerin =196 C da N, ve 25 C da 002 adsorpsiyon-desorp-
siyon izotermleri belirlenmigtir.

Yizey alanlari, N, adsorpsiyonundan Brunauer—Em-
mett-Teller (BET) ve Dubinin-Polanyi (D-P) egitlikleri,
CO, adsorpsiyonundan ise yalnizca D-P esitlifi ile hesap-
lanmigtir. Ozgll gbzenek hacimleri N, ve CO, adsorpsiyon
verilerinin D-P egitligine yyarlanmasi ile gulunmusturo
Gozenek boyut dajilimi ve ortalama gbzenek yarigapl ise,
N, desorpsiyon verilerinden dlizeltilmig Kelvin egitlizi
ife belirlenmigtir.

Orijinal, kUll uzaklagtirilan asfgltit ve bun-
laran kokleranin N, ylizey alanlari 10-80 m“/g, CO, yiizey
alanlari.0-300 m“/g arasinda; N, gdzenek hacimler§ 0.002-
0.042 em /g, CO, gbzenek hacimléri ise 0-0.085 cm”/g ara-
sinda degigtigﬁ2bulunmugtur. CO, ile bulunan ylizey alanla—
ri ve Ozgll gbzenek hacimleri N, unkinden daha yliksektir.
Bu sonug literatiirdeki bilgilerfe yusmaktadir.

Ylizey alanlari ve Ozglll gbzenek hacimlerinin pi-
roliz sicakligl ile deZigimi incelendiginde; bu deZerlerin
sicakligin grtmasi ile arttigr ve 600-700°C da bir mgksi-
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mymdan gegerek azaldiZl saptanmigtair.

Gbzenek boyut dagillimindan da asfaltitlerin orta-
lama gbzenek yarigapi 10 A~ dolayinda bulunmugtur. Bu de-
gere gbre, asfaltitler mikrogbzeneklere yakin mezogdzenek-
leri ig¢erir.

Tim bu bulgulara gbre, $irnak asfaltitlerinin yi-
zey alani ve Bzglil gbzenek hacminin belirlenmesinde, CO
adsorpsiyonu, ortalama gbzenek yarig¢apinin bulunmasinda
ise N, desorpsiyon verilerinin kullanilmaesi daha gergekei.
sonuglar vermektedir.

ANAHTAR KELIMELER : Asfaltit, piroliz, adsorpsiyon, ylizey
alani, gOzenek hacmi, gbzenek boyut
dagilimi, ylzey Ozellikleri.
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Surface properties of Siirt/Sirnak asphaltites
were investigated. Some samples were used in the orijinal
forg, some were deminerglized and some were coked between
500" and 900 C. Adsorpiion-desorption isothermg were
determined of 2ll samples for nitrogen at -196 C and for
carbon dioxide at 25 C.

Both the Brunauer-Emmett-Teller (BET) and the
Dubinin-Polanyi (D-P) equation were harnessed to calcula-
te surface areas from nitrogen adsorption. For CO, ad-
sorption, on the other hand, only the D-P equation was
applicable. Specific pore volumes were found from K. and
CO, adsorption data adapted to the D-P equation. The
mogified Kelvin eguation with data from N, desorption
yielded the pore size distribution and mezn pore radius.

The surface aregs of the samples were found to
vary Between 10 and 80 m"/g for N, and between O and
300 m“/g for CO,.. Pore,volumes, ofi the other hand, rangg
from 0.002 to 0,042 cm”/g for N2 and from 0 to 0.085 cm”/g

for CO2° As supported in the literature, N2 values are

lower than those of 002.

Both the surface area and the pore volume were
observed to increase with rising pyrolysis temparature



wntil a maximum between 600° and 70000; they then levelled
off.

o Pore size distribution gave a figure of about
10 A" for the mean pore radius of asppaltites which
indicates micropores gpproaching mesopores.

In view of all these findings, it would appear
0 be more appropriate to use CO,. adsorption for surface
area and specific pore volume de%erminations but to
employ N2 adsorption for mean pore radius estimations.

KEY WORDS : Asphaltites, pyrolysis, adsorption, surface
area, pore volume, pore size distribution,

surface properties.
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Yiizey alani (mz/g)

BET egitlizinden hesaplanan yﬁéey alani (mg/g)

D-P egitliginden, Vh = Vb bagintisiyla hesapla-

nan ylzey alani (mz/g)

D-P egitliginden, V= vo/z bagintisiyla hesap-

lanan ylizey alanz (mz/g)

Adsorplanan gazin bir molekillilniin kapladigi alan(mag)
Avogadro sayisi (6.02 x 1023)

Denge basinci (mmHg)

Adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar
basinci (mmHg)

Bagil denge basinci

Ortalama gbzenek yarig¢apl (2)

Adsorpsiyon tabakasinin kalinlizi (R )
Adsorplayanin birim kiitlesi bagina adsorplanan
gazin nornsl kogullardaki hacmi (cm3/g)

Ozglil gbzenek hacmi (cm3/g)

Gozenelllerde yogZunlagan adsorplananin mol hacmi
(em>/mo1)

Bir gram adsorplayan ylizeyinin tek tabaka ile
kaplanmasi igin gerekli gazain normal kogullarda-
ki hacmi, tek tabaka kapasitesi (cm3/g)

fdeal gazin normal kogsullardaki bir moliiniin hac-
mi (22414 cm3)

Mikrogtzenek kapasitesi (cm3/g)

Herhangi bir IVPO bag1il denge basaincinda birim
adsorplayan bagina gbzenekleri dolduran adsorp-
lananain sivi haemi (cm3/g)

Yizey gerilimi (din/cm)

Gbzeneklerde yogunlagan adsorplanan ile gbzenek

duvari arasindaki temas agisi.
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1. GIRIg

Komiirlerin, 1s1 ve buhar iiretimi diginda, en uy-
gun Szelliklere sehip gaz, sivi, katli yakit eldesi ve ge-
gitli kimyasal proseslerde kullanimil pek gok aragtirici
tarafindan incelenmigtir. Komiirlerle ilgili cesitli donti~
siim proseslerinin kdmir ylizeyi ve gbzeneklerinde olmasi,
bu aragtirmalarin, komiriin gbzenek yapisi, ylizey alani,
gbzenek hacmi, boyut dagilimi ve yarigapl gibi ylizey 0zel-
liklerinin belirlenmesi yoniinde aZirlik kazanmasina neden
olmugtur. Bu alanda yapilan galigmalarda, g¢esitli gazla-
rin adsorpsiyonu ile ktmiirlerin ylizey Ozellikleri incelen-
mig ve farklia gbriigler ortaya atilmigtir. Yabanci komir-
ler iizerinde yoZunlagan bu galigmalarda, ¢egitli gazlarin
adsorpsiyonu ile ylizey alanlari, mikrogtzenek hacimleri
ve gbzenek boyut dagilimlari degigik yontemlerle belirlen-
migtir. Tirk komirleriyle bu konuda yapilan aragtirmalar
oldukga azdir. Bunlarda sadece ylizey alanlari ve mikrogo-
zenek hacimleri lizerinde durulmugtur.

Asfaltitlerle ilgili ¢ok az galigma yepilmigtir.
‘Tiirk asfaltitleriyle yapilan tek ¢aligmada, $irnak asfal-
titi ve yalnizca 90000 kokunun ylizey alani belirlenmig;
6zglil gbzenek hacimleri ve gbzenek boyut dagilimlari hak-
kainda bir bilgiye rastlanmasmigtir.

Bu g¢aligmanin amacl; Glineydogu Anadolu bblgesin-
de ¢ikarilan asfaltitlerin, gegitli proseslerle degerlen-
dirilmesine 1s1k tutabilecek ylizey dzelliklerinin gaz ad-
sorpsiyonnu yontemi ile belirlenmesidir. Orijinal ve kil
uzaklagtirma iglemi uygulanan asfaltitlerin ve bunlarin
500—90000 sicaklik araliginda hazirlanan koklarin ylizey
alanlari, 6zgil gdzenek hacimleri, gbzenek boyut dajilim-

lari ve gbzenek yarigaplarini, iki farkli gazin adsorpsi-

Y. &
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yonu ile belirlemek, bu 8zelliklerin piroliz sicaklizi
ile defisimini incelemek ve bulgulari birbirleriyle ve
literatiirdeki bilgilerle kargilagtirmaktir.



l.1l. Asfeltitler
1010 1. Olu@umu

Asfaltik maddelerin, asfaltik ve yari asfaltik
petrollerin metamorfoz denilen bir degigimi sonucunda
olugtuklari bilinmektedir. Tektonik hareketlerle yatagi-
ni terkeden asfaltik ve yari asfaltik petrol, kayag gat-
laklarine sizarak ve yer yer gomiilerek gbgeder. Bu silreg
sirasinda petrol, hafif kiasmini kaybeder ve sicaklik,
basincin etkisi altinda ortamdaki gegitli metal oksitle-
rin katalitik etkisi ile fiziksel ve kimyasal (oksidas-
yon, silfirizasyon, polimerizasyon, kondensasyon gibi)
bir seri karmagik deZigimler sonucu ¢egitli yapilardaki
asfaltik maddeleri olugturur. Bu degigim sirasinda hid-
rokarbonlar, hidrojen kaybina ugrayarak karbonca zengin-
legir ve daha yiiksek molekiil agirlikli kompleks bilegik-
lere ddnliglirler. Bdylece yari asfaltik ve asfaltik ham
petrolden baglayarak yumugak ve sert dogal asfalt, as-
faltit ve en sonunda asfaltik pirobitim serisi meydana
gelir. Bunlar ya tamamen saftairlar veya ¢ok az mineral
madde igerirler. Yiiksek oranda mineral madde igerenleri
ige, kaya asfaltlarini, saf olmayan asfaltitleri ve as-
faltik pirobitimli sistleri olugbururlar (Gdkalp 1977).

Petroliin metamorfozu sirasinda her bir basamak-

ta olugan maddeler agagildaki gemada verilmektedir (Orhun
1969): ‘



PETROL
Asfaltik olmayan Yari asfaltik
retrol ve
1 asfaltik petrol
Muymlar
(Mineral vaks) Dogal asfalt
Sef dogal Saf olmayan
asfalt - dogal asfalt
Saf asfaltit Saf olmayan
l asfaltit

Asfaltik pirobitim
Asfaltik pirobitimlil
gist

Dogal asfaltlar, koyu renkli, degisik sertlikte,
az miktarda ugucu madde igeren,baglica hidrokarbonlardan
olusan maddelerdir. Oksijenli bilegikler ve kristallegen
parafinler ya ¢ok az, ya da hi¢ bulunmazlar. Isitilinca
eriyebilir, karbon silfiirde bliylik oranda ¢dzilniir ve suda
¢bziinmeyen siilfolama lirlinleri verirler.

Asfaltitler, koyu renkli, degisik sertlikte ve
ugucu olmayanybaglica hidrokarbonlardan olugan kati mad-
delerdir. Oksijenli bilegikleri ve kristallegen parafin-
leri igermez ya da gok az igerirler. Isitilinca glg erir
(120-315°C) ve karbon siilfiirde ¢ézinirler. Silfolama -

rinleri suda ¢dziinmez.



Asfaltik pirobitiimler, koyu renkli, oldukga sert,
ugucu olmayan, baglica hidrokarbonlardan olusan kati mad-
delerdir. Oksijenli bilegikleri igermez ya da ¢ok az ige-
rirler. Isitilinca erimez ve karbonsiilfiirde ¢dzlinmezler
(Abrgham 1960). .

Asfaltitler, petroliin mebamorfozu sirasinda kim-
yasal, dogal asfaltlar ise fiziksel degisim sonucu olu-
gsurlar. Asfgltitlerin 1si etkisiyle eriyebilmesi ve kar-
bon siilfiirde ¢bziinebilmesi, bunlari asfaltik pirobitim-

lerden gyiran en Onemli Ozellikleridir.

l.1.2, Tlrkiyetdeki asfaltit yataklara

Ulkemizde asfaltit yataklarinin en yogun oldugu
bélgenin Gneydopgu Anadolu bbolgesi oldugu, Maden Tetkik
ve Arams Enstitlisii'niin (MTA) 1963 yailindan bu yana siir-
diirdiigii ¢aligmalarla ortaya g¢ikarilmigtir. Bu bllgede
bulunan asfaltik maddelerden bazilari agsfaltik pirobitiim,
bazilari ise, asfaltitle asfaltik pirobitlim arasinda bir
bzellik gbsterir (Gdkalp 1977).

‘GlineydoZu Anadolu bdlgesinde bugline kadar belir-
lenen ve ekonomik Onemi olan asfaltit filonlari Siirt
(Sarnak) ve Mardin (Silopi) illeri sinarlari iginde yeral-
maktadar.

Bu filonlar : Avgamasya, Milli, Anilmig-Kara-
tepe, Seridahli, Nivekara, ispindoruk, Segliriik ve Harbul®
dur (Alpan 1976). Bu filonlardan g¢ikarilan asfaltitlerin
tird Teblo 1.1l.'de verilmigtir (Ginalay 1976; Soydemir 1982):



Tablo l.l.:

GlineydoZu Anadolu asfaltitlerinin siniflan-

dirilmasi

I1/11ce | Filonu Asfaltik maddenin biiri
Mardin/ | Harbul Asfaltit ve asfaltik pirobitim arasi
Silopi
Siirt/ | Avgamasya | Asfaltik pirobitiime yakin
Sirnak

1t Segliriik I u it

u Milli Asfaltik pirobitim

u Seridanli n it

" Nivekars " u

it Anllmls " 11

n ispindo:cuk 1 1

MTA Enstitiistintin 1982 jlllna kadar yaptigl arag-

tirmalar sonucunda Siirt (Sirnak) ve Mardin (Silopi) il

sinirlarindg belirlenen asfaltit rezervleri Tablo 1l.2.‘'de
verilmektedir (Akgura ve Gerger 1982). Tablodan da gdril-

nyyla en biiyiik rezerve sahip filonu Avgamasya filonudur.

Rezervin blylikliigi agisindan Avgamasya'nin ardindan Har-
bul ve Milli filonlari gelmektedir.
Avgamasya Tilonundan alinan asfaltit, en biylik

rezerve sahip olmasinin yaninda, ozelliklerinin, Harbul

ve Milli asfaltitlerinin Szelliklerinin arasinda yer al-

mas1l ve Gineydogu Anadolu asfaltitleri hakkinda genel bir

bilgi vermesi nedeniyle, bilimsel aragtirmalarda Oncelik-

le segilmektedir (Alpan 1976).




Tablo le2.: Siirt ve Mardin illerindeki asfaltit

rezervleri

f1/f1ce Filon Toplam rezerv (milyon ton)
Siirt/Sirnak | Avgamasya 24,8
" Milli ' 6.5
" Anilmig-Karatepe 55
" Nivekara 1.7
" Ispindoruk 1.2
" Segliriik 1.1
" Seridahli 4,0
‘Mardin/Silopi Harbul 12.2
57.0

1l.1.3. §irnak asfaltitleri ilizerinde yapilan aragtirmalar

GiineydoZu Anadolu bdlgesi $irnak asfaltitlerinden
piroliz ybntemi ile sentetik gaz, sivi ve kati yakit ile
van {iriin olarak amonyak ve kikirtli hidrojen gazi eldesi
olanaklari ilk kez MI'A Enstitiistince aragtirilmigtir. De-
neyler 800°¢ ve 900°C da defigik 1sitma hizlarinda ger-
ceklegtirilmigtir. En yiksek sivi 4 gaz Urln verimine
(% 35.39) 900°C da wlagilmigtir (Alpan 1976;Arbak 1980).
Orijinal asfaltitten elektrik enerjisi ve amonyak iretimi,
asfaltitin pirolizinden elde edilen kati lirlinden elektrik
enerjisi ve amonyak iiretimi konularinda fizibilite galig-
malari da yapilmig¥air (Alpan 1977). Ayrica, kil ylzdeleri
yliksek olan Sarnak asfaltit ve koklarinin kil analizleri

yapilarak Mo, Ni, Va un geri kazanilmaesl amacl ile-eks-

trekeiyon ¢aligmalari ylirtitilmigtir (Atamer vd 1979).



Sarikaya ve Kogan (1983), MrA Enstitlisiiniin piro-
1iz caligmalarindan elde ettikleri 900°C kokunwnN,(-196°C),
002(-7800) ve 1000°C kﬁlﬁnﬁnNHB(Oo, 25°, 50°, 1oog, 200°¢)
adsorpsiyonlarini incelemiglerdir.

Ekinci ve arkadaglari (1982), Sirnak ve Harbul
asfaltitlerinin525°0 ve 84000 daki pirolizinden elde edi-
len sivi ilirtinlerin yapisal analizini incelemiglerdir.
Soydemir ve Kuleli (1983) ise, ayni asfaltitleri, kiilini
wzeklagtirdiktan sonra 500°C da piroliz etmiglerdir. Piro-
lizden elde edilen sivi frtiniin g farkli sicaklikta (275°C,
300°¢, 325°C) katalitik hidrojenasyonu tzerinde g¢alismig-
lardir. |

Sirnek asfaltitlerinin, tetralin ile ekstraksi-
yonu, benzen ve toluen ile subkritik ve superkritik gaz
ekstraksiyonlarini, Senatalar ve arkadaglarl incelemigler-
dir. Orijinal ve kilu uzeklagbirilmig asfaltitlerle yapi-
lan deneylerden elde edilen bulgular, Soxhlet ekstraksi-
yonu ve 525°C piroliz Urinleriyle kargilagtirilmigtair
(Senatalar 1984; Senatalar vd 1985).

Azik (1985), Sirnak asfaltitinin 450°C daki kar-
bonizasyonunu ve bu 1sil igleme FeCl3.6H20'1n etkisini
aragtirmigtir. Deneylerde, orijinal ve kiilil uzaklagtiril-
mig asfaltit Srnekleri kullanilmigtir. Karbonizasyon Uriin-
lerinin yapisal analizinden alifatik yapili bilegikler
olduZu ve C6'dan 025'9 kadar n-parafinleri igerdiZi bu-
lunnmugtur.

Culfaz ve Eser (1985), Sirnak asfaltitlerinin
800°C 1811 bozunma rin verim ve bilegimlerini incelemig,
sonuglari Elbistan, Tungbilek, Seyittmer ve Beypazarl
linyit, Kozlu tagktmiir ve Beypazari bitimli gist piroliz
tiriinleriyle kargilagtirmiglerdir. Kimyasal bilegimce lin-
jitlere benzeyen Sirnak asfaltiti degZigik 1sil bozunma

bzelligi gostermigtir.



l.2. Adsorpsiyon

Gaz ya da buhar molekiillerinin bir kati ylzeyin-
de tubtunmesi olayina adsorpsiyon, tubtunan molekiillerin
yﬁzeydén ayrilmasina da desorpsiyon denir. Ylzeyde tubu-
nan maddeye adsorplanan, katli maddeye ise adsorplayan
adir verilir.

Adsorplanan molekiilleri ile adsorplayan ylizeyi
arasinda, Van der Waals kuvvetlerine dayanan bir etkileg-~
me varsa olay fiziksel adsorpsiyon, kimyasal bir etkileg-
me varsa olay kimyasal adsorpsiyondur. Fiziksel ve kimya-
sal adsorpsiyon arasinda bazi farklar vardir; bunlar
Tablo 1.3.'de Szetlenmigtir (Tez 1982).

Bir gazin bir kati lizerindeki fiziksel adsorpsi-
yonu kendiliginden olan bir olaydir, bu nedenle gazin ser-—
best enerjisinde azalma olur. Ayrica, adsorpsiyondan dnce
lic boyutlu olarak hareket eden molekiiller, adsorpsiyon
sonucunda ya ylizeye saflam olarak tubtunurlar ya da ylzey-
Je iki ya da tek boyubtlu hareket ederler. Adsorplanmig
gaz daha dizenli bir konuma gegtigi igin entropide de
bir azalma olur. AH=AG + TAS egitligine gore fizik-
sel adsorpsiyon daima ekzotermik bir olaydir. Sicaklijgin
azalmasi ile fiziksel adsorpsiyon artar (Tez 1977).

Bu ¢aligmada, fiziksel adsorpsiyon sbzkonusu ol-
dugundan, "fiziksel adsorpsiyon, yerine "adsorpsiyon,
terimi kullanilacalkbir.

le2.1. GOzenek gegitleri

Katilagrdaeki bogluklara gbzenek adl verilir. Goze-
nekler, gercekte ideal bir geometrik yapiya sahip degil-
dir; silindir, miirekkep gigesi, koni ya da V geklinde ola-

bilecegi ileri siliriilmektedir.



Tablo le3.:

10

tirmlmasy

Fiziksel adsorpsiyonla kimyasal adsorpsiyonun kargilag-

Uzellikler

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayan~
adsorplanan
iligkisi

Hexrhangi bir adsorplayaen-
adsorplanan ikilisi ara-
sanda cereyan edebilir,
Olay ikilinin tfiiriine bag-
11 - degildir,

Adsorplayan~adsorplanan a-
rasinda 6zel bir kimyasal

ilgiyi gerektirir.Olay iki-
1i sistemin #liriine bsgladar}

Siceklrk

Y

Diigiik (adsorplansnmin Jari-
tik siceklifiman altinda-
ki) sicekliklarda cereyan
eder.S1caklik ylikseldikce
azalir.

Genellikle yiiksek sicaklik-
"larde cereyan eder. Sicak-
lak ylikseldikge artar.

Etkin

{Xuvvetler

Van der Waals kuvvetleri
eticindir,

Kimyasal bag kuvvetleri
etkindir,

Adsorpsiyon
isis1

Adsorplenanin yoZunlagma
15181 mertebesinde olup

diigiilctiir. (v 5-10 Keal/mol)

Tepkime 1si1s1 mertebesinde
olup yiuksektir.
(v 10-100 Kecal/mol)

Olayin h;.z:.
ve aktiflen-
me enerjisi

Cok hizli olup safire ye-—
kan bir aktiflenme enerji-
gine sahiptir.

Hizi,aktiflenme enerjisinin
bliylikliigii belirler.Aktiflen-
memig kimyasal adsorpsiyon-
da dlglik aktiflenme enerji-
gl sbzkonusu olup olay hiz-
11 cereyan eder.Halbuki,ak-
tiflenmig adsorpsiyon olduk-
¢e ylksek aktiflenme eperji-
gine ssghip olup hizi diigiik-

fiir.
Yiizeyin Cok tabakall adsorpsiyon | En fazla tek tabaka ortiil-
ortilmesi olabilir. mesi gOriiliire
Tersinirlik Adsorpsiyon dengesi ter-| CoZu kez tersinmezdirXimye-

sinirdir., Fiziksel ole-
rak aedsorplanmg bir gaz,
sacaklifin ylikseltilip
basancin diigiiriilmesiyle
kolayca ve tiimiyle desory

sel olarak adsorplanmg bir
gazan desorpsiyonu gok zor-
dur ve desorpsiyon uriinleri,
adsorplayan ile adsorplanan
-arasindeki bir kimyasal tep-

lenabilir,

kimenin iiriinii olabilir,
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Sekil 1.1.: Katilarda rastlanan gdzenek gegitleri (Gregg
ve Sing 1982).

@ozenekler ortalama ¢ap (2r) deZerlerine gbdre 3

sinifa ayrilir (Parfitt ve Sing 1976) :

2r { 20 2 : Mikrogbzenekler
20 { 2r{ 500 & : Mezogbzenekler
or > 500 4 : Makrogdzenekler

Kati yakitlarda gdzeneklerin bliyliklikleri, mikro-
metre mertebesindeki malrogbzenekler ile helyumun dahi
giremedizi (helyumun atom ¢api 1,78 2) mikrogdzenekler
arasinda deZigmekbtedir. Gdzenek hacmi ve boyubu, karbon
igerigi ile deZigtifii gibi, yekitlarain yeraltindan gika-
rilmasil, hezirlanmasl ve kullanilmgsi slrasinda uygulanan
fimiksel iglemlere bagli olarsk da degigebilir (Gregg ve
Sing 1982). |

1.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyonda, adsorplayanin birim kiitlesi bagina
adsorplanan gazin normal kogullardaki (OOC, 1 atm) hacmi
(V), denge basincina (P), sicaklipga (T), gazin ve katinin

yepisina baglidir (Gregg ve Sing 1982).
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v=f (P,T,gaz,kat1) (1.1)

Verilen bir gaz-keti ikili sistemi igin (1.1) esitligd,
(1.2) geklini alir.

v=17F (P,T) (1.2)

Bu Ui deZigkenden biri sabit btubtularak ¢egitli
karakteristik denge eZrileri elde edilir. Sabit sicaklik-
ta ¢izilen V= f (P) egrisine adsorpsiyon izotermi, sa-
bit basingta ¢izilen V = f (T) eZrisine adsorpsiyon izo-
bari, sabit hacimde ¢izilen P = £ (T) eZrisine ise, ad-
sorpsiyon izokoru denir (Sarikaya 1973).

Bu g¢alismada, sabit sicakliktba, P/Po bagil denge
basincina kargi adsorplanan ve desorplanan gaz miktarinin
(V) grafige gegirilerek adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm-
leri ¢izilmigbtir. PO, adsorplananin deney sicakligindaki
doygun buhar basincidir.

Bu bolimde, ¢aligmada kullanilan BET ve bunun
¢gikarildigl izoterm egitlikleri Bzetlenmigtir.

Freundlich 1907 yilinda, denge basincinin adsorp-

lanan gezin hacmine bagliligini ifade eden,
v = xp© (1.3)

geklinde ampirik bir egitlik tliretmigtir. Burada, k ve n
birer sabittir. Bu egitlik diglk ve yliksek basinglarda
gegerli deZildir.

Langnuir ise, 1915 yilainda, her basing araligin-
da gegerli olan kuramsal bir egitlik ortaya atmigtir. Bu
denklem, bir gazin bir kati ylizeyindeki adsorpsiyonunum
tek tabakadan S6teye gidemeyeceZi dliglincesi ve dengede ad-

sorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin egit olacajZl prensibi
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uzerine'glkarllmlgtlr. Langmuir izoterm egitligi,

V
_ m bP
V - 'l'+—-ble.” (lo 4‘)

geklinde verilmektedir. Burada, Vﬁ, bir gram adsorplaya-

nin yiizeyinin tek tabaka ile kaplanmasl ig¢in gerekli ga-

zin normal kogullardaki hacmi, b ise bir sabittir.
Adsorpsiyon yalniz tek tabakali degil, ¢ok taba-

kali da olmektadir. Fu durumu ilk kez, 3Brunaver, Emmetd

ve Teller (BET) 1938 yilinda agiklamig ve Langmuir izoterm

egitliZini kullanarak BET adsorpsiyon izoterm egitliZini

tilretmiglerdir.
P
¢(—5)
v 0
V. i3 3 (1.5)
m (1~ 753)(1+(c-1)7§g)

Bu egitlikte, C bir sabittir.

1.2.30 Adsorpsiyon izoterm tipleri

1940 yalinda, Brunauer, Deming, Demingve Teller
(BDDT), adsorpsiyonun g¢ok tabakali olmakla birlikte izo-
,  termlerin deZigik bigimler alabilecezini belirtmiglerdir.
BDDT siniflandirmassina gbre, Sekil 1.2 de verilen degigik

adsorpsiyon izotermleri vardir.

Tip I Tip I Tip I Tip IV Tip¥Y

P W

0 02 04 0.5 0.8 1.0
-—-———-P/PO

Sekil l.2.: Adsorpsiyon izoterm tipleri (Gregg ve Sing
1982).
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Tip I izotermi, ¢api ancak birkag molekiil ¢api
kadar olan, mikrogSzenekli katilardaki fiziksel ya da kim-
yasal adsorﬁsiyonu gbsterir. Adsorplanan molekiillerinin
katy ylizeyinde tek tabaka halinde tutulmasindan ileri ge-
len bu izobterm, Langmuir izoterm egitligine (1.4) uyar.

Tip IT izotermi, gazlarin gbzeneksiz katilardaki
fiziksel adsorpsiyonunu gdsterir. Bu izotermde, Tip I izo-
terninin tersine gok tabakali fiziksel adsorpsiyon olur.
Tip II izotermi, dlistik bazil basinglarda bir ddniim nokta-
sina ve orta bagll basinglarda (0,05 ¢ P/?o‘< 0.35) dogru-
sal bir bdlgeye sahiptir. Bu izoterm, BET izoterm egitli-
zine (1.5) uyar.

Tip IIT izotermi, gbzeneksiz ya da makrogdzenek-
1i katilarin adsorpsiyonunu; Tip V izotermi ise, mezo ya
da mikrogdzenekli katilarin adsorpsiyonunu gésterir. Bu-
nunla birlikte, her ikisinde de zayif gaz-kati etkilegume-
81 olan adsorpsiyon sbzkonusudur. Diglik bazil basing b6l-
gesinde, Tip III ve Tip V izotermlerindeki artig ¢ok az-
dar. Bunun nedeni, adsorplayan-adsorplanan kuvvetlerinin
¢ok zayif olmasidir. Bu bdlgede adsorpsiyon, kati lzerin-
de adsorplananin bir molekiiliinlin tubulmasiyla baglar. Yi-
zeyde tutulan bu molekiil diZer molekﬁileri de c¢ekerek yil-
zeyin kaplanmasini saglar. Uygulamada Tip III ve Tip V
igotermlerine ¢ok az rastlanir.

Tip IV izotermi, gazlarin mezogbzenekli katilar—~
deki adsorpsiyonunu gosterir. Tip IV izotermi ile Tip II
izotermi bazi benzerlik ve farklar gosterir. Benzerlikle-
ri; her ikisinde de ¢ok tabakala adéorpsiyon olmasi, B
dontim noktasinin elde edilebilmesi ve gaz-kati etkilegme-
sinin kuvvetli olmasidir. Farki ise; diZer izotermlerde
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri ayni yolu izleme-

sine kargin, Tip IV izoterminde orta bagll basinglarda
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izlenen yol farklidir. Bu olgya histerezise, izotermler
arasinda olugan ilmege de histerezis ilmeZi adi verilir.
Bu bbdlgede kilcal yogunlagma sOzkonusudur. Kilcal yogun-
lagma, P denge basincinin Po doygun buhar basincina ula-
samadi gl (E/Po<: 1) durumda gbzeneklerde gbriilen yozunlag—
mg olayidir (Gregg ve Sing 1982).
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYRAK ARASTIRMASI

2.1, Yizey Ozellikleri

Ylzey Ozellikleri olarak btanimlanan,

1. Yizey alani

2. Ozgiil gbzenek hacmi

3. Gozenek boyut dagilimi ve ortalama gdzenek yarigapinin
bulunmasinda degigik yontemler kullanilir. Ornegin, ylzey
alani, BET egitliginin yygulandigi adsorpsiyon ydntemi wve
lslanma 1sis1l yontemi ile; ©zglll gbzenek hacmi, Dubinin
hacim dolma kuraminin yyarlandigl adsorpsiyon ybntemi ve
Helyum~Civa yontemi ile; gbzenek boyut dagilimi ve orta-
lama gOzenek yarigapl ise, Kilcal yoZunlagmas ybntemi ve
Civa pordzimetresi ile belirlenebilmektedir. Bu bolimde

galismadsa kullanilan yontemler acgiklanacaktir.

2.1.1. Ylzey alaninin hesgplanmasi-

Adsorpsiyon yonteminde, katilarin yiizey alani (4),

agagidaki egitlikten hesaplanir :

v
- _n
.A. - R (N )(a) (201)
iy A
Burada, V., ideal gazin normal Itogullardaki bir

1
moliiniin hacmi (22414 cm3); NA’ Avogadro sayisi (6,02 x 10

a, adsorplanan gazin bir molekiiliiniin kapladigi alandir.

23);

- Bu deger, adsorplanan gazin cinsine baZli olarak degisir.
(N2 igin a = 1l6.2 x 10720 4 ; 00, igin a = 25.3 x 10—2ozn2;
Walker ve Kini 1965) .

Vﬁ tek tabgka kapasitesi olup, bir gram adsorpla-

yan ylizeyinin tek tabaka ile kaplanmasi igin gerekli ga-
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zin normal kogullardaki haemidir. Bu deger, adsorpsiyon
$ipine gbre farkli egitliklerden bulunabilir (Sarikaya
1969). Gok tebakali fiziksel adsorpsiyonun sdz konusu 0l-
dugu Gurumlarde, BET izoterm denkleminin doZrulagtirilmig
gekli olan,

P
= + . (2.2)
v(:eo— P) v, C V. C P

egitlizgi kullanilir (Sarikeya 1981). Bu egitlikteki V, P,
P,» V, ve C degerleri Bolim 1.2 de tanimlanmigbir. P/'Po a
karg1 P/V (Po - P) degerleri grafige gegirildiginde,

0.05 { B/P, <{ 0.35 araliginda dogru elde edilir. Bu
doZrunun eZim ve kayma degerlerinden Vﬁ bulunur. Vﬁ in
bulundugu diger bir egitlik de, hacim dolma kuramina da-
yanan Dubinin-Polanyi (D-P) egitligidir.

| | <
log V= log V, - (B/B°) 1° [log(Po/P)_] (2.3)

Bu egitlikte, B adsorplayana, B adsorplanana ait birer
sabit, T ise mutlak sicakliktir. [log(Po/?5]2 degerlerine
karsi log V grafife gecirildiginde dligik basinglarda dog-
rusal bir bélge elde edilir. Bu doZrunun kaymasindan Vo
bulunur. Bu deger, Vﬁ tek tabaka kapasitesine egit
(Vﬁ = Vb) alinabilir. (Marsh ve Siemieniewska 1865).
Brunauer (1972) ise, V= Vb/z bagintisinin gegerli ol-
dugunu ileri stirmigtiir.

25°¢ da C0, in doygwn buher basinel yiksek oldu- .
gundan, BET egitliginin kullanildig: o,os<P/Po<o.35 ara-
liginda veri alinamamektadir. Bu nedenle de, 002 verilerin-—
den ylizey alani hesaplanmasinda kullanilabilecek en uygun
egitlik D-P egitligidir (Walker ve Patel 1970; Marsh ve
Siemieniewska 1965; Toda vd 1971; Marsh ve O'Hair 1966).
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2.1.2. Uzglil gbzenek hacminin bulunmasi

Cok kiiglik gbzenekler igeren katilarin Ozgll gdze-
nek hacimleri, Polanyi adsorpsiyon potansiyeli kuramina
deyanarak ortaya,atllan Dubinin hacim dolma kuramina gtre
belirlenir. Bu kuramda; adsorplananin dnce mikrogbzenek-
leri daha sonrs makrogbzenekleri doldurdugu, gbzenekleri
dolduran buherin sivi hale geldizi varsayilmigtir (Sari-
kaya 1981).

(2.3) de verilen D-P egitliZinden Uzglil gbzenek
hacmini bulsbilmek igin, egitliZin sol tarafindeki V yeri-

ne,

- _V
VS - VN (VIJ) (2c4>

egitligZinden hesaplanan Vé degeri konur. Bu egitlikte,

V. herhangi bir IV?O bagil denge basincinda birim adsorp-
layan bagina adsorplananin sivisinin doldurdugu gbzenekle-
rin hacmi, Vi ise gbzenekleri dolduran sivinin mol hacni-
dir (N2 igin Vi = 34,65 cm3/mol, CO2 icin Vi = 42,39 cm3/
mol; ( Ergun 1983)). Bu duruméa egitliZin sag terafindaki
V. Vé bzglilgdzenek hacmine egit olur. (D-P) egitliZinin
bzglil gbzenek hacmi hesgplenmasi amaclyla diizenlenen gek-
1i agagida verilmigtir.

2
logV, = logV, - (8/p°) 1° [108(2 /?)] (2.5)

2
Elog(PO/P)] degerlerine kargl logV, grafige gecirildigin-

de, (2.3) egitliginde oldugu gibi dliglik basinglarda doZru-
sal bir bolge elde edilmektedir. Bu doZrunun kaymasindan
Vé 6zgll gbzenek hacmi bulunure.
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2.1.3. GOzenek boyut dafilimi ve ortalama gizenek yariga-

pinin belirlenmesi

Kiclik gbzeneklerin boyut dagilimi, kilcal yogZunlag-
ma (Bolim l.2.3) yontemi ile bulunur.

Belli Dbir P/?o bagirl denge basincinda gdzenekler
iginde kilcal yozunlagmaya uZrayan sivinin hacmi (Vé),
(2.4) egitliginde, V yerine desorplanan gazin hacmi ali-
narsk hesaplanir {Gregg ve Sing 1982).

Ayni P/Pb bagil denge basincinda dolan ve silindi-
rik varsgyilan gdzeneklerin ortalams yarigapi r, dizeltil-
mig Kelvin egitlizinden bulunagbilir (Smith 1981):

o ¥ Vg cos ©
RT :LnTP/PO)

+ % (2.6)

Burada, ¥ , ylizey gerilimi, €, temas agisi, T, ad-
sorplananin yogunlagma sicakligidir. (Nz,igin;3==8.85 din/em,
8= OO, T = 77.30K) t ise, adsorpsiyon tabakasinin kalin-
ligidir ve agagidaki egitlikle verilir:

1 —1/3 )
5= 7.34 _[1n (2 /?)] (2.7)

(2.6) egitligi N, gazl igin dlizenlendiginde, r ortalama
gézenek yaricapl (4°) asaprdaki egitlikten hesaplanir
(Sarikaya 1981):

9,52 7.34
In(? /) [n(e /o] /3 (2.8)

r =

r ye kargl V, grafige gegirilirse gbzenek boyut da-
gilimini veren eZri elde edilir. Bu egrihin herbir nokta-

sindeki tegetinin ezimi dVS/dr tiirevine egittir.
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r ye kargi st/dr grafige gecirildiginde ise,
maksimum veren bir efZri ortaya ¢ikar. EZrinin maksimumuna
kargi gelen r deZeri, adsorplgyan iginde o boyutta ¢oZun-
lugu olugturan gbzeneklerin yarigapidir.
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2.2+ Kaynak Aragtirmasi ’

Bu bolimde, deZigik rankli ktmirler ve bunlarin isil
iglemle hazirlanan katl.ﬁrneklerinin N2 ve 002 adsorpsi-
yonlari lizerinde yapilan g¢aligmalar Ozetlenmigtir.

Gozenekli ve gbzeneksiz katilarin, —19600 da
N2 adsorpsiyonu ile belirlenen BET ylizey alanlari, ilk
olarak Brunauer, Emmett ve Teller (BET) tarafindan bulun~
nustur (Sharkey ve McCartney 1981). Ayni ydntem, komiir ve
koklara da uygulanmlg, ancak saptanan deferlerin bekle-
nenden dahea dliglik oldugu gdrilmigtir. Bu durum, Walker
(1956) ve Anderson (1956) tarafindan, -196°C da N, mole-
kiiliiniin komirlerin gﬁzeneklerine aktiflenmig difiizyon
prosesi ya da gbzeneklerin daralmasindan dolayl giremedi-
gi; Nandi ve Walker (1964) tarafindan ise, gbzeneklerin
fiziksel olarak daralmasinin ¢ok Onemli olmadigi, azotun
bu sicaklikta diflizyon hizinin g¢ok diglik oldugu ig¢in gi-
remedifi seklinde ac¢iklanmigtir.

Lamond ve Marsh (1964) ise, azotun ~196°C da cok
diglk bagil basainglarda, kendi g¢apindan biylk olan komlr
gézenekxlerini doldurmasl sonucu, yuzey btek tabaka ile
kaplanmadan kilcal yoZunlagma oldugunu ileri slrmektedir-
ler. Bu durumda, ylzey alani gergege uymayacak kadar bl-
yik bulunmaktadir.

Komiir ve koklarinin, -19600 N, adsorpsiyonu ile

. 2
makro, mezo ve biylk mikrogbzeneklerinin ylizey alani bu-
lunabilmektedir (Walker ve Geller 1956; Anderson vd 1965).
: o _

-196°C N2

deniyle, mikrogbzenekli komiirlerin ylizey alanlarinin be-

adsorpsiyonundaki bu sinirlamalar ne-

lirlenmesinde, dsha yiiksek sicakliklarda farkli gazlarin
adsorpsiyonu; oda sicakliginda Ne adsorpsiyonu, oda si-

cakligina yakin sicakliklarda hidrokarbon gazlarinin ad-
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sorpsiyonu, -78°C da Xr ve 0°¢ da Xe adsorpsiyonu ince~
lenmigtir (Xini 1964;\Sharkey ve McCartney 1981). Fakat
bu Slciimlerin higbiri kdmirlerin toplam ylizey alanini
vermemektedir (Mahajan ve Walker 1978).

Komiirlerin ylizey alanlarinin Slglilmesinde, ~78°¢
da 002 adsorpsiyonu ile yogun g¢aligmalar yapilmigtir. Bu
sicaklikta 002
elde edilen ylizey alani sonuglari glivenilirdir (Sharkey
ve McCartney 1981). Walker ve Kini (1965), komiirlerin yli-
zey alanlarinin bulunmasinda Kr (—7800), Xe (OOC),

N, (-196°C) ve co, (-78°C ve 25°C) gazlarinin adsorpsiyon-
larini incelemiglerdir. Karbon igerikleri (kuru kiilsiiz
temel lizerinden, kkt) % 72.7- 95.2 arasinda deZigen alti
ayri kOmiir igin herbir gazin adsorpsiyonu ile bulunan
sonuglar BET egitliZi ile degerlendirilmigtir. Bu hessgp-
lamalarda, 0.05 ile 0.35 bagil basing araliginda adsorp-

'in gbzeneklere difilizyonu kolay oldugundan,

siyon verileri gerektiginden ve 25°C da 002‘1n buhar ba-
sinci 63.5 atm oldugundan, adsorpsiyon deneylerinde tasa-
ramy XKini tarafindan yapilan paslanmaz gelikten ylksek
basinca dayanikli bir sistem kullanilmigtir. -78%¢ ve 25°C
da CO, adsorpsiyonundan bulunan ylizey alanlari, —19600 da

2
N, adsorpsiyonundan hesaplanandan g¢ok deha biliylik bulun~

migtur” Ayrica, kOmiirlerin toplam ylizey alanlarinin, 0°c
da Xe ve -78°C da 002 adsorpsiyonlarindan hesaplansbile-
cegl ve en glivenilir toplam ylizey alaninin ise 2500 da
CO, adsorpsiyonundan bulunsbileceZi ileri slirilmiigtir.
Marsh ve O'Hair. (1966), kémirlerin -77°C, 0°C,
20°C da W,
siyon verileri D-P ve BET egitliklerinde degerlendiril-

0 wve 002 adsorpsiyonlaraniy incelemigtir. Adsorp-

migtir. Her iki gazin adsorpsiyonunde benzer deZerler
bulunmakta ancak, N20 C02'e gbre ¢ok dasha yavag dengeye
gelmektedir.
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Marsh ve Siemieniewska (1965), karbon igerikle-
ri (kkt) % T76.8 ile % 95.4 arasinda degigen oniki adet
xomiirtn, -78°¢, 0°C ve 20°C daki co,,
lemiglerdir. Yizey alanlari, BET, Langmuir ve Dubinin-Po-

adsorpsiyonunu ince-

lanyi (D-P) egitlikleri ile hesaplanmig ve birbirleriyle
kargilagtirilmigtir. Komirlerin ylzey alanlarinin, 20°¢
da 002 adsorpsiyon verilerinden hesaplanmasinda D-P egit~
liginin kuyllanilmasini ve adsorpsiyon deneylerinde, ylk-
sek basinca dayanikli bir sistem yerine atmosferik basing-
ta kullenilabilen bir adsorpsiyon sisteminin yeterli ola-
cagini dnermiglerdir.

Walker ve Patel (1971), yedi adet deZigik rank-
téki komir ve bunlardan degigik gazlagtirma prosesleriyle

elde edilen kati tirtinlerin 25°C da CO, adsorpsiyonunu in-

celemiglerdir. Adsorpsiyon deneyleri,zyﬁksek basingta ve
atmosfer basincinda galigan iki farkli sistemde yapilmig-
tir. Yiikksek basing sisteminden elde edilen deney verileri
BET egitligiyle, atmosferik basing sisteminden elde edi-
lenler ise D-P egitliZiyle degerlendirilmig ve sonuglar
kargilagtiraldiginda birbirine gok yakin bulunmugtur. Bu
sonuglar, Walker-Xini (1965) ve Marsh - Siemieniewska
(1965) 'nin sonuglariyle uyum igindedir.

Komiirlerde, D-P egitliginden bulunan ylzey aleani,
mikrogtzeneklerin ylizey alanidir. Qlnkl, D-P egitligi,
Snce mikrogbzeneklerin doldufunu varsayan potansiyel kura-
mina dayanmaktadir. (BSlim 2.1.1). BET egitligzinden bulu-
nan yiizey alani ise, toplam ylizey alanini verir. D-P ve
BET egitlizinden bulunan ylizey alanlarinin yiiksek rankli
komiirlerde birbirine yakin bulunmasi, bu komiirlerdeki mik-
- rogdzenek ylizdesinin yliksek olmasiyla agiklansbilir (Gan
vd 1972; Sharkey ve McCartney 1981).
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Yiksek rankli komiirler, diigiik rankli ktmirlerden
dgha biiylk CO, alanina sshiptir; % 89 civaranda karbon
igeren kimliirlerde ise bir minimum gdriilmektedir. Ayrica,
farkli: ranktaki ktmirlerin 002 yuzey alanlarinin 150-300
i /g arasinds degigtigi ve 200 m /e dan gok fazla olmadigl
vurgulanmigtir. Komlirlerin ranki ile ylizey alaninin deZi-
giminin, gbzenek yapisandaki farkliliktan ileri gelebile-
cegi sonucuna varilmigtir. Thomas ve Damberger da bu gorii-
sii paylagmaktadir (Marsh ve Siemieniewska 1965; Sharkey ve
McCartney 1981).

Gan ve arkadaglari (1972), linyitten antrasite
kadar cesitli ranktaki komirlerin (-196°G) N, ve (25°¢)

CO, ylzey alanlarini incelemiglerdir. N2 ve 002 yuzey

2
alanlarinin, karbon igerigiyle deZisimi agagidaki gekilde

gbrilmektedir.
400
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Sekil 2.1l.: Xomiirlerin N2 ve 002 alanlarinin karbon ige-

rigi ile degigimi (Gan vd 1972; Nandi ve
Walker 1971).
CO2 adsorpsiyonundan belirlenen ylizey alanlari;
% 76 ve daha diigiik karbon igeren komiirlerde 200-300 m%ﬂg ’

karbon icerigi % 76 - % 83 arasinda olan kbmirlerde azala-
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rak 100-200.m2/g ve % 83 den dzha fazla karbon iceren ko-
miirlerde ise artarak 200-400 m?/g araliginda degigmekte-
dir. N2
% 83 arasinda degigen kdmiirlerde 10 mz/g dan yliksek, kar-

adsorpsiyonu ile bulunan ylizey alanlari ise; % 76—

bon icerigi % T6 dan diigiik ve % 83 den yliksek ktmiirlerde
1 n°/g dan dsha Qigik bulunmusbur. Yiksek rankli komirler
icinde bir tek antrasitler 5-8 m?/g civarindaki ylizey a-
lanlari ile bu deferden sapmaktadir. Gan bu ¢aligmada,
gdzenek hacim degerlerine gbre; karbon igcerizi % 75 den
kiiglik olan komirlerin makrogtzenekleri, % 75-84 arasi
olanlarin mikro ve mezo gbzenekleri, % 85-91 arasi olanla-
rin ise mikrogdzenekleri igerdigini ileri siirmiigtir (Gan
vd 1972)

CO, ylzey alaninin N

2 2
Deitz tarafindan 002'1n kat1 ylizeyindeki hidroksil grupla-

alanindan yliksek bulunmasi

riyla etkilesmesi ile agiklanmigtir (Sharkey ve McCartney
1981). Benzer durum, Anderson ve arkadaslarinin (1965),
karbon siyshi ve antrasitten linyite kadar degigik rankta-
ki komirlerle yaptigl galigmalar sonunda da bulunmugtur.
Artan CO2
gruplarla kimyasal olarak etkilegmesinden ileri geldigi
belirtilmektedir. Toda (1971, 1972), karbon igerizi (kkt)
% 72,7 - 93.2 arasinda deZigen kdmirlerin mikrogtzenek ha-

adsorpsiyonu, Coz'in katl ylUzeyindeki oksijenli

- cimlerini 2500 daki OO2 adsorpsiyon verilerini D-P egitli-
Zini kullanarak degZerlendirmig ve 002'1n komlirdeki hidrok-
sil gruplariyla etkilegtigi igin, mikrogtzenek hacminin
belirlenmesinde kuyllanilmasinin uyygun olmadigini ileri
slirmiig tir.

Ramsey (1965) ise, antrasitin havada gama 1gln-
larayla oksidasyonundan elde ettigivﬁrneklerde yaptizi
002 adsorpsiyonunda, oksidasyonla komiiriin oksijen igerigi-

nin % 40 srtmasina kargin CO, alanin % 5 arttigini bulmug-

2
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tur. Bunun sonucu olarak, CO2 adsorpsiyonu ile ylizey ala-
ni 6lclimii, antrasitlerde kullanilebildigi gibi oksijenlen-
mig komirlerde de kullanilagbilecegi ileri silirilmigtiir.Ben-
zer sonug, Walker ve Kini'nin (1965) Xe (0°C) wve co,,
(-78°¢, 25°¢) adsorpsiyonlarindan bulunan yizey alanlari
ile de elde edilmigtir.

Tablo 2.1.: 002 ve Xe adsorpsiyonlariandan bulunan yiizey

alanlari (Walker ve Kini 1965).

Yizey Alamt { m2/g)
o, X €0,
%C (kkt) (-78°C) (0°C) (25°C)

85.2 246 226 224,
80.0 146 141 146
86.2 107 109 125
83.6 80 62 104
79.2 92 84 132

727 198 148 139

s \sse

% 72.7 ile % 95.2 arasinda degigen komiirlerin Xe (0°C)
ve COZ'(QBOC) ylizey alan degerleri g¢ok yakindir. Bu so-

nug¢lar, CO, molekiillerinin kOmiir ylizeyindeki oksijenli

2
gruplarla kimyasal olarak etkilegmesinin Onemli olmadigi-
ni gbstermektedir. Debelak ve Schrodt (1979) da, Kentucky
komiirlerinin ~77°C da CO,

nuglara gdre, Coz'in komilr ylizeyindeki adsorpsiyonunun

adsorpsiyonundan bulduklari so-—

fiziksel olduZu, kimyasal etkilegmenin olamgyacagini ile-
ri slirmiiglerdir.
Reucroft ve Sethuraman (1987), karbon igerigi

(kkt) % 65.8 — 83.8 araliginda degigen kbmiirlerin CO, ad-

sorpsiyonundan bulunan ylizey alanlarinin yliksek olmasini,

N,.'un giremediZi ancak CO,'in girebildigi gbzeneklerde,

2 2
COz'in gbzilinmesi ile agiklamgktadirlar.
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Kbmﬁrier belli sicakliklare isitildiklarinda, ya—
pidaki ugucu maddeler iskeleti terkettikleri ig¢in gbzenek
hacmi ve ylizey alani deZigir. Dlglik sicakliklarda ugucu
maddelerin uzeklagma hizi ylksektir. Bu sicakliklarda ugu-
cu maddelerin uzaklagmasiyla kapali olan gbzeneklerin a-
¢ilmasi, agik olanlarin daha da geniglemesi sdzkonusudur.
Yiksek sicakliklagrda, ugucu maddelerin gyrilma hizi dlig-
mekte, bununla beraber gapraz baglarin kopmasi sonucu gb-
zenek hacmi ve ylizey alaninda azalmalar goriilmektedir.

Bu olaylar nedeniyle, gbzenek hacmi ve ylizey alaninin si-
~ caklikla defigiminde bir maksimum elde edilir.

Komirlerde 1s1l iglem sonucu yizey Ozelliklerin-
de gbrilen bu deZigim miktari, 1sitma hizi, maksimum S1i-
caklik ve bu sicaklikta tutma siiresi, 181l iglemin yapil-
safsizliklar ve dagilimi, maseral bilegimi ve adsorpsi-
yonda kullanilan gagin cinsi, adsorpsiyon sicekligi gibi

parametrelere baglidir. Ornegin antrasitin N2 ve 002 alan-
1ar1, 700°C da meksimuma ulagip 900°C da ani bir diigiig
gbstermektedir (Sharkey ve McCartney 1981). Yiksek ugucu-
1u bitimli A kOmiirinin N2
sabit (<f 1 mz/g) kelmesina kargin, CO, alani 600°C da
bir meksimum verir. Yliksek uguculu bitimli B kimiirlnin ve

alani 9OOOC a8 kadar hemen hemen

linyitin N, ylizey alanlar, 600°C da yapilan 1s1l iglem
sonucunda, 15 ve 30 kati kadar artmakta, sicakligin ylik-
selmesiyle ani olarak azalmaktedir. Her iki komiiriin 00,
alanlari ise; 600°C dalki islem sonucu 3 kat artmakta, bu-
na kargin 900°C daki iglem sonucunda, orijinal kbmiirn

alanina yaklasacak gekilde azalmaktadir (Jenkins vd 1973).
Karbonizasyonu 40000 da yapilan kehverengi komir igin, N2
nin girebildigi gbzeneklerden belirlenen ylizey alani ihmal

edilebilecek kadar Kigiktir. 500°C iizerinde yani T700-900°C
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araliginda CO2 ve N2 yizey alanlari hemen hemen egittir
(Sharkey ve McCartney 1981).

Toda (1973), karbon igeriéi (kkt) % 77.8 - 89.8
arasinda degigen kOmlirlerin ve bunlarin 1200°C a kadar
degigik sicakliklarda hazirlanan Orneklerinin mikrogbze-
nek hacimlerini incelemigtir. n-hekzan ve metanol yoZun-
lvklarindan yararlanarak bulunan mikrogdzenek hacimleri-
nin 1811 iglem sicakligil ile deZigimi gekil 2.2. de gOril-

mektedir.
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Sekil 2.2.: Japon ktmirlerinde mikrogbzenek hacimlerinin
1511 iglem sicakligi ile degigimi (Toda 1973).
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Sekil 2.2, de goruldizi gibi, komirlerin 350°C'a
kadar gbzenek hacminde Onemli bir deZigiklik olmamgktadir.
Bu sicakliga kadar, kOmirin yapisindan yalnizca su uzak—
lagmaktadir. Ancak, koklagan kémirlerde 350°C da bir mak-
simum gdrilmekte ve bu defer 400°C da bir minimuma ulag—-
maktadir. 350°C nin tizerindeki 1sil iglemlerde glzenek
hacmi hizla artmekta, yaklagik 600°C civarinda bir maksi-
mumdan gegmektedir. Hizla azalan gbzenek hacim degerleri,
tlim kOmlirler icin sifira yaklagmaktadir. Bu sonuglara go-
re, komirlerin molekiiler elek olarak kullanilabilmeleri,
uygulanan 1sl1l iglem sicakligina ve kullanilan komiirin
rankina baglidir (Toda 1973).

Singla wve arksdaglari (1983), bitimlii ve yara bi-
timld komiirlerin 400-1000°C araliginda karbonizasyonundan
elde edilen kata trinlerin, N, (-196°C) ve C0, (0°0) ad-
sorpsiyonlarini incelemig ve sonuglari Hg porozimetresi
bulgularil ile kargilagtirmistir. Incelenen tim kémiirlerde
600°C a kadar mikro ve makrogtzenek hacimlerinin arttigi,
800°¢ dan sonra, gbzenek yapisinin ¢dkmesi nedeniyle azal-
digini, koklagmayan komiirlerde ise, mikrogdzenek yapisinda
¢Okme olmadigini bulmuglardir.

Youssef (1975), Misir linyitlerinin N, (-196°¢,
—7800) ve CO2 (—19600, OOC, 25°0) adsorpsiyonlarini ince-
lemigtir. Adsorpsiyonda, orijinal linyitin 400-800°C si-
caklik araligindaki karbonizasyonundan ve orijinal linyi-
tin ZnCl2 ve su buhari ile aktiflenmesinden sonra 600°C
daki karbonizasyonundan elde edilen kati lirlinler kullanil-
migtir. Aktifleme iglemi ve kérbonizasyon sicaklizinin
artmasi, Vﬁ tek tabaka kapasitesini ve mikrogbzenek hacmi-
ni artirmekta; ancak gbzenek boyutunu etkilememektedir.

Canel (1978), Seyitémer linyitinin 300-600°C,
Catalagzl maden kOmiriniin 400—120000 sicaklik aragliginda
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hezirlanan koklarinin N, (-196%¢, -78°C) ve co,, (-78°¢,
OOC, 2500, SOOC) adsorpsiyonlarini incelemigtir. Isil ig-
lem sicaklizinin artmesi ile édsorplanan madde mikbarinin
artarak bir maksimumdan gegtiZini beliritmektedir. Bu mak-~
simym deger, Seyitdmer linyitinde 500°C, Qatalagzi maden
Komiriinde ise 400°C dar.

Ergun (1983), Armutcuk ve Kozlu bitimli komiirle-
ri, Soma linyiti ve Adiyaman kahverengi kmiri ile, bu
kbmiirlerin 500-900°C sicaklik araliginda koklagtirilmasi
ile elde edilen drneklerin, N, (-196°C) ve CO, (25°C) ad-
sorpsiyonunu incelemigtir. BET ve D-P egitliklerinden bu-
lunan ylizey alenlari ve mikrogtzenek hacimlerinin karbon
igeriZgi ve koklagma sicakligl ile degigimini aragtirmig-
tir. Koklagma sicakliginin artmasiyla ylizey alani ve mik-
rogozenek hacminin defZigtigini ve 600—70000 arasinda bir
maksimumdan gegerek azaldifini bulmugture.

Siemieniewska ve arkadaglari (1985), diiglik rank-
11 kémiirlerin 400-1200°C araliginda 1s1l iglemle hazirla-
nan kati Srneklerinin, benzen (2500) ve CO, (2500) adsorp—-
siyonunu incelemiglerdir. Bu maksimum deger, dliglik oksijen
i¢eren komirlerde benzen adsorpsiyonundan 50000, 002 ad~
sorpsiyonundan 80000; yliksek okeijen iceren komiirlerde

ise benzen adsorpsiyonundan 60000, CO,, adsorpsiyonundan

1000°¢ bulunmugtur. Benzen mikrogbzeniklere, CO, ise mik-
rogozeneklerin yaninda ultramikrogtzeneklere kolayca gire-
bilmektedir. Benzen adsorpsiyonundan bulunan maksimum de-
gerler (SOO—GOOOC) kati Srneklerdeki mikrogdzenekler:in;
C0, dekiler (800-1000°C) ise, ultramikrogdzeneklerin gok-
lugu ile egiklanmaktadir.

Buraya kadar tzetlenen bilgilerden anlagilacagl
gibi, ylkeek rankli komir ve koklarinin adsorpsiyonu ve

ylzey Szellikleri ile ilgili aragtirmalar oldukca fazla,
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buna kargin linyitlerle azdir. Asfaltit ve bunlardan elde
edilen koklaranin adsorpsiyon Ozellikleri konusunds ise,
gok az galigmaya rastlanmaktadir (Pokonova vd 1980, 1982,
1983). |

girnak asfaltitlerinin adsorpsiyonu ile ilgili
tek galigma Sarikaya ve Kogan (1983) tarafindan yapilmig-
tir. Orijinal asfaltit ve 900°C kokunun N, (-196°¢) ve
co,, (-78%¢), 1000°C kiiliindn ise NH, (0%, 25°c, 50°c,
lOOOC, 20000) adsorpsiyonu incelenmigtir. Ayrica, kokun
% o-12 H,80, ile aktiflenmesinden elde edilen trneklerin

yizey alanlari, N, adsorpsiyonu verilerinin BET egitligi~

ne uyarlanma81ylazhesaplanmlgtlr. Bu galigmada ise, Jirnak
asfaltiti, bu asfaltitden kil uzaklagtirma iglemi ile elde
edilen Srnekleri ve bunlarin 500-900°C sicaklik aralizinda
hazirlanan kati lriinlerinin ylzey Ozellikleri incelenmig-
tir. N2 (-19600) ve 002 (25°¢) adsorpsiyon verilerinin

BET ve D-P egitliklerinde de@erlendirilmesiyle ylizey alan-
lari: ve mikrogbzenek hacimleri, dlizeltilmig Kelvin egitli-
ginden ise ortalama gbzenek yarigaplari bulunmugtur. Ylzey
alani ve mikrogdzenek hacmi ve ortalama gbzenek yarigapi-

nin, isil iglem sicakligl ile degigimleri belirlennigtir.
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3. MATERYAT: VE METOD

Deneyler, piroliz ve adsorpsiyon olmak iizere iki
bolimde yapilmigtir. Ornek olarak orijinal asfaltit ve kii-
1 uzaklagtirilmig asfaltit kullenilmig; bunlarin 500-900°C

sicaklik araliginda koklari hazirlanmigtir.

3.1. Piroliz Deneyleri

Deneylerde, Siirt ili §irnak ilgesi Avgamasyea fi-
lonundan ¢ikarilan asfaltit OrneZi kullanilmigtir. ITA
Enstitiisiinden temin edilen asfaltitin, Tablo 3.1. de tam
ve elementel analizi gdrilmektedir.

Asfaltit, Once bilyali: deZirmende ©Zutlilmig, da-
ha sonra elek anglizi yapilarsk 0.16 mm tanecik boyutunda-
ki kisim ayrailmigtir. Kapali kaplarda saklanan bu Srnekler

piroliz deneylerinde kullanilmigtir.

Tablo 3.1.: Avgamasya asfaltitinin tam ve elementel anali-
zi (Atamer vd 1979).

Tam Angliz Elementel Angliz
% %
Su ' 0.72 o 46,21
Xl 43.21
H 3.82

Ugucu Madde 33659
Sabit Karbon [22.48
Toplam Kikirt | 5.95 :
Kilde Kikiirt | 3.4 | 0.80
Yenar Kikirt | 2.46 ;
st Is1i Degeri| 4940 Kbal/Kgg
A% Isi Degeri| 4816 Xeal/XKsz|| O(farktan) 3,50

S(Yanar) 2.46

Kiil 43.21
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Piroliz deneyleri, Sekil 3.1 de sematik olarak
gbsterilen sistemde yapllﬁlgtlr. Sistemin ilk kismini,
Heraeus kil fairini igine yerlegtirilen kalin sagtan ya-
p1lmig bir kap ve bu kabin igindeki ince demirden ayaklar
lizerine oturtulan kuvars boru olugturmaktadir. lkinei kis-
minl ise, azot gazl ile siiriiklenen piroliz irtinlerinin
soZutuldufu sofutucu ve tuz-buz karisimina batirilmig si-
vl irin toplama kabi olugturur.

Pz

----- -
V) BB

Heraeus kiil 2
Firini 2| Sogutma

— (Gaz

drinler

- Tuz-buz
karisimi

Sekil 3.1.: Piroliz sisteminin gematik gbsterimi.

Piroliz deneylerinde izlenen yol su gekilde Szet~-
lenebilir: Yaklagik 30 g asfaltit SrneZi kuvars boru igine
konur ve borunun iki tarafi 1if asbest ile kapatilir. Boy-
lece piroliz sirasinda olugan iirinler borudan kolagyca u-
zakiagtlrllabilir. Sistemden piroliz sliresince diigiik hiz-

da azot gazli gonderilir.
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Azot gazi ile siirliiklenen piroliz liriinleri, izocam
ile yalitilmig bir boru ve sogutucudan gegirilir. YoZunla-
san Uriinler tuz-buz karigimina batirilmig balonda toplanir,
gaz lirlinler ise digariya atilir. Deney sonunda sistem soZu-
maya birakilir. Kuvars boruda kalan asfaltit kokwu, piring
havenda Sgitiildlikten sonra elek analizi yapilir. 0.16 mm
tanecik boyutundaki kisaim adsorpsiyon deneyleri ig¢in kapa-
11 kaplards saklanir.

Deneylerde orijinal asfaltitin yanisira, kil
uzaklastirilmig asfaltit Oornmekleri de kullanilmigtir. As-—
faltit kiiliinlin uvzeklagtirilmasinda iki ayri ydntem uygu-
lanmigtir (Senatalar vd 1985):

l.yontemde; 10 g asfaltit drnegi 100 ml % 15 HC1l ile 9000
da 2 saat,
p.ydntemde; 10 g asfaltit Srnegi 200 ml % 15 HC1 ile 90°C

da 4 saat,

siireyle devamli karigbtirilarak isitilmigtir. Daha sonra,
katl ornek siizlintii ndtrallegene kadar safl syyla yikanmisg,
vakumnda sﬁzﬁlmﬁg‘ve kurutulmustur.

1. ve 2. yontemle kiilii uzaklagtirilan asfaltit
érnekleri, ayri ayri toplanmig ve koklaril ayni piroliz
sisteminde hazirlanmigtir. Bu koklar da ayni tanecik bo-
yutuna kiigliltiilerek adsorpsiyon deneyleri i¢in kapali kap-
larda saklanmigtair.

Piroliz sacakligl olarak 500, 600, 700, 800 ve
900°C segilmig ve bu sicakliklara ortalama 10°C/dk isitma
hiziyla ulagilmigtir. Piroliz siliresi ise, istenen sicakli-
ga ulagildiktan sonra 90 dakikadar.



35

3.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneyleri, hacim Olgme ydntemi ile
¢aligan bir dizenekte -196°C da N, ve 25°C aa C0,
ile yapalmistir (Sariksya 1969). Diizenek $ekil 3.2 de ge-
matik olarak gbsterilmigtir.

Deneye baglamadan Snce, tim Orneklerin gaz uzak-
lagtirma iglemi (aktifleme), 110%¢ sicaklik ve 10~%
basingta 4 saat slireyle yapilmigtir (Walker ve Patel 1970).

gazlari

torr

Axtifleme igleminde fairain (E) sicakligi, varyak, F termo-
metresi ile kontrol edilir. .

Deneylerde gu sira izlenir : Adsorplanacak gaz,
10 litrelik gaz depolama balonuna alinir. A blireti ve ma-
nometresi, B manometresi ve C ile gbsterilen numune gige-
sinin bulundugu bblgelere vakum uyygulanir. Numune sigesi,
-196°C da yapilan deneylerde Dewar kabina (D) konan sivi
azota, 2500 da yapilan deneylerde ise, sicakligl isitici
ve kontakt termometre devresi ile denetlenen su banyosuna
(D) batirilir. A bliretine balondan bir miktar gaz alinir
ve A manometresi ile basinci okunur (Pl). Daha sonra C si-
gsesindeki SrneZe A bliretinden bir miktar gaz ginderilir.
A manometresinde tekrar basing okumasi yapilir (PZ)' Bu
durumda, (Pl-P2) basincini saglayacak kadar gaz, kati Or-
nek lizerine gonderilmistir. Bir siire sonra dengeye ulagil-
di1ginda, kati drnek lizerinde adsorplanmadan kalan gazin
denge basanci (P), B manometresinden okunur. Deney sonuna
kadar, Ornek iizerine belli miktarlarda gaz gtnderilerek
yukardaki iglemler tekrarlanir. N2 ile yapilan deneylerde,
Po doygunluk basincina erigildiginde; 002 de ise, atmosfer
basincina erigildiginde adsorpsiyon deneyine son verilir.

Dengeye ulagma siiresi, ortalama 30 dakikadir
(Walker ve Patel 1970; Sharkey ve MeCartney 1981). Ancak,
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N2 gazl ile dengeye daha kisa siirede ulagilmasina karsin

002 gazinda bu slire daha uzundur.

Desorpsiyon deneyleri de, adsorpsiyona benzer
gekilde yapilir. Bu kez, gaz C numune gigesinden A bilireti-~
ne alir. Bu iglemde Once A biireti bogaltilar ve basing
okunur (Pl). C gigesinden A biiretine bir miktar géz ali-
nir, tekrar basing okunur (P2). Bu durumda, (PZ-P:L) ba-
sincinl saglayacak kadar gaz desorplanmigtbir. Denge duru—
muna ulagildiginda Ornek lzerindeki gazin basinci B mano-
metresinden okunur (P). Adsorplanan gazin hemen hemen ta~
mami desorplanana kadar deneye devam edilir. Deney bitti-
ginde, C numune gigesi yerinden ¢ikarilir ve tiim sisteme
vakum yygulanir. Boylece bir sonraki deneye kadar siste-

min vakumda kalmasi saglanir.
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gekil 3.2.: Adsorpsiyon sisteminin gematik gosterimi.
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4. DENEY VERIILERININ DEGERLENDIRIIMESE
4,1, Piroliz Deney Sohuglari

Deneylerde kullanilan orijinal asfaltit Srneginin
kil % 43.21 dir. l.ybntemle kiil uzeklagtirmadan sonra
kil igerigi % 25.0, 2.y6ntemle ise % 24.8 bulunmugtur.

Orijinal ve kili uzaklagtirilan asfaltitden 500-
900°C gicaklik araliginda hazirlanan koklarin verimleri
kuru temel lizerinden hesaplanmig, sonuglar tablo 4.1 de

33 wrse

liginin artmasi ile kok verimleri azslmaktadar.

Tablo 4.1.,: Orijinal, kill uzaeklagbtirilan asfaltitlerin

kok verimleri.

Orijinal asfaltit %‘(+) kok
500°C koku 78.86
600°c 77.51
700°%¢ ® 73.51
800%¢ o 69.66
go0°c v 63.39

l.Yontem, asfaltit
500°C  koku 70.33
600°%¢ » 63.53
700°¢ ® 60.82
soogc n 45,14
900%¢ 43,19

2.Yontem, asfaltit
500°C koku 68.93
60020 1 43.93
7000C 42,94
80occ - 39.56
900% ® 30.25

(+) % ler kuru temel iizerinden verilmigtir.
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4.2. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Deney Sonuglari

Adsorpsiyon ve desorpsiyon deney verilerinden, oriji-
nal asfaltitin, 1. ve 2. yontemle kiilii uzeklagtirilan as-

faltitin ve bunlardan hazirlanan koklarin gyri ayri;

1- Yizey alanz

2- Ozgilil gbzenek hacmi

3~ Gozenek boyut dagrlimi ve ortalama glzenek yarigapl
hesaplanmigtir. Tim hesaplamalar, EK-Al ve EK- A2 de verilen
bilgisayar programil ile yapilmigtar.

4,2.1. Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Izotermleri

fzotermlerin ¢izilmesinde ilk adim, adsorplayanin
birim kitlesi bagina adsorplanan ve desorplanan gazin
normal kosullardaki hacminin (V) hesaplanmasidir. V'nin
hesaplanmasinda kullanilan egitlikler EK-B de ag¢iklanmlg-—
tar.

Bir O6rnek olarak Tablo 4.2 de, l.ytntemle killi
uzeklagtirilan asfaltitin 600°C kokunun N2 adsorpsiyon
ve desorpsiyonundan bulunan sonuglar verilmigtir. Bu de-
gerlerden g¢gizilen izoterm Sekil 4.1 de girilmektedir. Ay-
rica aynl kokun 002 izotermi de §ekil 4.2 de verilmigtir.
Sekil 4.1 ve 4.2 kargilagtirildiginda, N2 adsorpsiyon izo-
terminin 0< P/Po< 1 araliginda gizilebilmesine kargin,
co, adsorpsiyon izotermi O P/Po<' 0,015 aralifinda
¢izilebilmektedir. Bunun nedeni, 25°C deki 00, in doygun
buhar basincinin g¢ok yliksek (48500 mm Hg) olmasidir (Ed-

Ward .19 28) »



Tablo 4.2.:

40

2

l.yonteme gire kiili uzaklagtirilan asfalti-

tin 600°C kokunun ~196°C da N, adsorpsiyon

ve desorpsiyon deney verileri ve hesaplams

sonucu elde edilen degzerler.

2R 2N ADSORPSIYORN BeReBee B2
P1 F2 P P/FO Vi (5 VN VNT v
296.0 233, 33.0 .05 8.82 2.19 bH.67 4. 63 F.20
233.0 162.0 85.0 .12 9.94 5. 65 6.49 13.11 6.33
162.0 125.0 134.0 .20 =.18 8.90 1.92 15.04 7.26
125.0 75.0 195.0 .28 7.00 12.95 2.95 17.99 8. 4%
493.0 455.0 242.0 .35 5.32° 16.08  2.20 20.18 .75
455.0 400.0 3I10.0 .45 7.70 20.59 3.18 RE.3I7 11.28
400.0 3I24.0 399.0 .58 10.64 26.51 4,73 28.09 13.57
E24.0 278.0 4592.0 .67 &.44 F0.49 2.45 30.55 14.75
278.0 23I2.0 517.G 75 6,44 34,35 2.59 IZ.13 16.00
S00.0 455.0 563.0 .82 6£.30 37.40 .24 36.38 17.57
455.0 3I90.0 &39.0 .93 .10 42.45 4.05 40.43% 19.52
390.0 323.0 686.0 1.00 .38 45.57 6.26 446.69 22.55
BB R DESORPS I Y-DON LR RIS

Pi Pz F F/PO V1 vz VT vV

5.0 55.0 &43.0 .94 7.00 42,72 42.54 20.55

0.0 62.0 570.0 . B3 8.68 37.87 38.71 18.70

0.0 68.0 484.0 .71 .52 32.15 34.91 164.86

0.0 58.0 406.0 .59 8.12 26.97 3I1.97 15.44

0.0 38.0 356.0 .52 S.32 23.65 29.97 14.47

0.0 47.0 293.0 .43 6.58 19.46 27.58 13.32

47.0 106.0 214.0 .3 8.26 14.22 24.56 11.86
106.0 134.0 177.0 .26 3.92 11.76 23.10 1i.16

0.0 43.0 119.0 .17 &5.02 7.91  20.93 10.11

0.0 32.0 75.0 =11 4,48 4.98 19.38 F.36

0.0 22.0 45.0 .07 .08 2.99 18.29 8.83

0.0 10.0 27.0 .04 1.40 1.79 18.09 8.73

0.0 6.0 16.0 .02 .84 1.06 17.98 8.68
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Sekil 4.1.: l.ybntemle klilil uzaklagtirilan asfaltitin
600°C kokunun -.-19600 N2 adsorpsiyon ve desorp-
giyon izotermleri ( o: Adsorpsiyon; A : Desorp-

siyon)
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Sekil 4‘0 2o

— = P/ Po x103

l.ybntemle kili uzaklagtirilan asfaltitin
600°C kokunwn 25°C CO,

sorpsiyon izotermi (o0 : Adsorpsiyon;

adsorpsiyon ve de-

A : Desorpsiyon)
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Sekil 4.3 de de, orijinal ve kiili uzsklagtiri -
lan gsfaltitin ayni sicaklik koklaranin izotermleri veril-
migtir. Izotermler karsilagtirildiginda; orijinal ve kiilil
wraklagtirilan asfaltit koklarinin izoterm gekillerinin
farkli oldugu goriilmektedir.

1. ve 2. yontemle kilil uzaklagtirilan asfaltit
koklarinin jizotermleri ise, birbirlerine ve Tip IV izo-

termine benzemektedir (Sekil 4.3. b,c).
4,2.2. Yliizey alaninin bulunmasi

Orijinel, klli uvzaklagtiralan asfaltit ve bunla-
rin koklarinin ylizey alanlari (Boliim 2.1.1), (2.1) egit-
liginden hesaplanmigtir. Bu egitlikteki Vﬁ degerleri;
-196°C ¥,
dogrudan ve D-P egitliginden (2.3) ise iki farkli gekilde

adsorpsiyon verileriyle, BET egitliginden (2.2)

bulunmugtur. D-P egitliginden bulunan VB, Vﬁ = Vb ve

v, o= vb/z bagintilarinda yerine konarak V degerleri he-

saplanmigtir. Vﬁ = V6 bagintisindan elde edilen Vﬁ in

(2.1) de yerine konmasiyla hesaplanan ylizey alani (D—P)I :
v, = V6/2 bagintisindan bulunan alan ise (D—ZP)II seklin-

de simgelenmigtir. 2500 CO, adsorpsiyonundan yilzey alanil

hesaplamek ig¢in ise, D-P egitliginden bulunan Vb, Vﬁ ye
esit alinmis ve bu deger (2.1) de yerine konmugtur.

BET ve D-P dojgrulari yardimiyla yﬁzéy alani hesap-
lannasing iligkin bilgisayar c¢iktilari, birer Srnek olma-
s1 amaciyla Tablo 4.3~-5 de verilmigbir. Bu sonuglara gire

¢izilen BET ve D-P dogrulari Sekil 4.4-6 da gbrlilmektedir.
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l.ybntemle kilii uzaklagtirilan asfaltitin
500°C kokunun -196°C N,
rinin BET yontemine gbre deZerlendirilmesi.

Tablo 4.3.:
adsorpsiyon verile—

¥ BET YONTEMIMNE GDRE YUZEY ALANI  ®%%x#
P/FPO P/VFO-P)
- 094 R RAL
- 134 « QX7
«176 046
218 - 052
- 273 «~ 061
» 340 =071
A Y Y X2 Y2
- 0236597 - 03017796 - 00282646 - 0087722 - 0007108
- 1340058 - 0388271 - 0052031 -0179575 LO01S075
« V757325 - 0459178 - 0080720 - 03092030 . 0021084
- 2173792 . 0517950 - 0112695 - 0473407 - Q026827
- 2752161 0611705 - 0168351 - 0757437 . 0037418
« 3O0576 071413 - 2242847 - 1156392 . 3050999
XT YT YT X217 Y2T
- 09363597 - 0301796 - 00282466 - 0087722 - 0009108
- 2276657 - 3620067 - 00OB0297 - 0267297 -0024184
« 4034582 - 1149245 -0161017 - Q5746327 - 00435268
= 6210375 1667195 ~O273712 - 1049735 Q072095
- 8962536 « 2278900 - 0442063 -1807174 - 0109513
1.2363113 » 2993034 . 0684210 - 2963566 0160512
R2 EGIH KAYMA VH ALAN
=297 - 164 0161 5.56 24.17
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0.075

O~

0.070 -

0.065 [~

0.060

T

0.055 |-
0.050 |-
0.045
0.040 o
0.035

0.030
0.025

0.020

—— P/V (Po-P)

0.015 -

0.010

I

0.005

0 1 1 I ] 1 1 1 |
0 005 01 015 0.2 0.25 03 035 0.4

—=P/Po

Sekil 4.4.: Tablo 4.3 verilerinden ¢izilen BET dogZrusu.
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Pablo 4.4.: Orijinal asfaltitin 700°C kokunun -196°C N,
adsorpsiyon verilerinin D-P ybntemine glre

degerlendirilmesi.

#x%ud DUBININ-POLANYI YONTEMINE GORE YUZEY ALANI . ®##xx

(LOB PO/PY2 LOoG v

1.7366240 - SO0525

-8224771 - BG1359

- 029925 - 846107

- 2984344 - 23881

« 2047644 - 28887

- 1189991 1.05246

» 0353907 1.1324%9

- 0304544 1.14688646

- 0150881 1.20415

« Q073644 1.24473

= 000935301 1.27058

0. GOO0000 . 35308

X Y Y X2 Y2
1.73662 . 30525 87742 3Z.015862% - 28527
.82248 - 80159 - - BO229 - 675648686 - 64255
- 20299 -846107 -43311 » 2330013 - 74143
- 29843 - 33881 - 28017 - 0890631 - 88136
L 20476 - 786887 - 20247 -04197285 . 27787
XT YT XYT X2T Y2T
1.73662 « O0525 -B7742 3.015862% . 28527
2.35910 1.30684 1.833671 3.6923316 . 89782
3.06209 2.167%1 1.96982 3.9453328 1.63927
JI. 36033 3.10672 2. 25000 4.0343957 2. 532063
3. 56329 4. 09559 2.45248 4.0763240 3. 49850
RZ EGIM KAYMA VM AL AN
7293 —.3050 1.0366 10.88B 47.34
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Sekil 4.5.:

0 1 1 L 1 1 1 l
0 01 0203 04 0506 07 08 09 1.0 11 12 13 14 15 1.6 17 18

—— (log Po/P)2

Tablo 4.4 verilerinden g¢gizilen D-P dogrusu.
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Tablo 4.5.: Orijinal asfaltitin 600°C kokunun 25°C co,,
adsorpsiyon verilerinden D-P ybntemine gbre

ylizey alaninin hesagplanmasi.

*4#4% DUBININ-POLANYI YONTEMINE GORE YUZEY ALANI *xxi#

(LOG PO/PY2 LOB V

13.58469 « 12763

10.03154 . 34408

7.48762 - 58279

&. 77539 - 66361

4. 18559 - 74032

95.737942 - B0997

5.17951 - 22848

4. 68551 = P54

4.51218 1.04576

4.23692 1.08546

3.957 66 1.13108

2.75412 1.17381

3.5920046 1.21719

3. 42504 1.24505

X Y XY X2 Y2
1=5.58467 « 12763 1.73380 184.5439= 01629
10.03134 - 34408 3.45157 100.62770 - 11839
7.48762 58277, 4, 36F70 S5&. 06447 - 33904
b 77539 « 66361 4.49&419 45.90585 - 44037
6. 18559 - 74032 {4,57930 =8.26157 - 34807
S5.73942 - BO977 4,.64875 I2.24093 - 63605
53.17931 - 22848 4.80887 26.82526 - B&20O7
XT YT XYT X271 Y2T
13.58469 « 12763 1.73380 184.54393 - 01629
23. 61603 «47171 5.18537 285.17163 « 13448
31.10365 1.05450 ?.54907  341.23611 - 47432
37.87904 1.71810 14.04526 387.14197 -21470C
44 . 06465 2.45842 18. 62456 425.40353 1.46276
47 . 80405 3. 26839 2A.27331 458.3444%5 2.11881
54 .98336 4.19487 28.0821i8 485.14971 2.98088
R2 EGIM KAYMA VM AL AN
- P63 —.092 1.319 20.86 141.76
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Sekil 4.6.: Tablo 4.5 verilerinden c¢izilen D-P dogrusu
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gekil 4.4 incelendiginde, deney verilerinden
bulunan noktalarin 0.05 { B/P < 0.35 araliginda bir
dogru lizerinde olmasi BET egitliginin; $ekil 4.5 ve
Sekil 4.6 da, dogrunun dlgik basinglarda elde edilmesi
D-P egitliginin gegerlilizini géstermektedir.

4.2.3. Ozglil gozenek hacminin bulunmasi

Orneklerin bzglil gdzenek hacimleri (Bslim 2.1.2),
N, ve CO, gazlarinin her ikisi igin de, (2.4) ve (2.5)
egitlikleri kullanilerak hesaplanmigtir. Bu hesaplamala-
ra iligkin bir ornek Tablo 4.6 da verilmigtir.

Yizey alani ve Ozgll gbzenek hacminin hessplan-
mgsinda kullanilan en uygun doZrunun ¢izimi, bu dogrula-
rin egim ve kaymelari, En Kii¢ik Kareler Yontemi kullani-

larak bulunmustur (EK-C).
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Tablo 4.6.: 2.ybntemle kiilii uzaklagtirilan asfaltitin
800°C kokunun —19600 N2 adsorpsiyon verile-

rinden 8zglil gbzenek hacminin buluynmasi.

*#%#% DUBININ-POLANYI YONTEMINE GORE 0ZGUL GOZENEK HACMI *#xx#

(LOB FO/P)IZ LOG VS
2.45347359 -2.05147
1.5185989 -1.99522
1.2032131 -1.97216
. 8672908 -1.93227
7141932 ~1.90344
. 4885592 -1.86839
. 3422594 -1.84212
. 2691152 -1.81398
< 1092435 -1.73554
. 0251103 —1.65227
. 0008715 -1.54812
0. 0000000 -1.31647
X Y Xy X2 Y2
2.45344 —-2.05147 ~-5.03715 6.0193477 4. 20853
1.51860 -1.99522 ~-3.02994 2.3061424 3.98089
1.20321 -1.97216 —-2.37293 1.4477217 =.88941
XT YT XYT X2T Y2T
2.45344 -2.05147 ~5. 03315 6.0193477 4.20853
3.97203 -4, 04669 -8.0630% 8.3254900 8.18943
5.17525 ~46.01885 ~-10.43601 9.7732115 12.07883
R2 EGIM EAYMA VG

- 2982

01264
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—a (log Po/P)°

100 01 0203 04 050607 08 0810 11 1.2 1314 15 16 17 1819 2021 22232425

RS
1.2
-3f
log Vs 14|
-1'5c
15
-1
-18
-18fF ‘
-20}
2.0 o
r—
}..
i

-2
-2.2

-23
-2.4

-2.5

Sekil 4.7.: Tablo 4.6 verilerinden g¢gizilen D-P doZrusu

4,2.4. GOzenek boyut dagilimi ve ortalama gbzenek yari-

capinin bulunmasi.

Orneklerin gdzenek boyut dagilimlari ve ortalama
gbzenek yarigaplari (Bolim 2.1.3),"N2 desorpsiyon verile-
rinin diizeltilmis Kelvin egitliZine (2.8) uyarlanmasi ile
bulunnugtur. Bu hesgplamalara iligkin bir Ornek Tablo 4.7

de verilmigtir.

Gozenek boyut dagiliminda, Sekil 4.8-b de gdril-~
dligi gibi iki meksimum bulunan egriler elde edilmigtir.
Bu durvm, mezogbzenelli katilarda yaygin olarak gbrilmek-—
tedir (Debelak vd 1979).

Tablo 5.1-3 de verilen yarigap deZerleri ikinci

maksimundan okunan degerlerdir.
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Tablo 4.7.: 2.yontemle kiili uzaklagtirilan asfaltitin
70000 kokunun —19600 N2 desorpsiyon verile-
rinden gdzenek boyut dagilimi ve ortalama

gdzenek yaricapinin bulunmasi.

#E#kILCAL YOGUNLASHMA YONTEMINE GORE GOZENEK BOYUT DAGILIMI**%

R Vs R DVS /DR
agzg.gég .ggzg 2189.399 . 00001
7 .3 -C 593.041 . Q0001
200, 694 « 0658 129,222 - QOO0
57.748 - 0608 44,104 00015
i?':gé -ggZ? 27.930 . Q0040
21. - 052 19,279 00123
:Z-lfg -O4§8 i5.198 . 00083
3.23 -04a3 12.102 . 00092
10,9467 -gﬁig 10.287 -.00142
?.&?8 . USF 8 ?.155 00102
8.703 . 0387 8.343 - 00103

B.023 - 380
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

— o Ortalama go6zenek yarigapi, r (A)
Sekil 4.8.: Tablo 4.7 verilerinden ¢izilen gbzenek boyut

dagilim ezrileri (a,b).
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5. SONUGLAR VE TARTISMA

Orijinal, kill uzaklagtirilan asfaltit ve bunla-
rin koklarlhln, N2 ve CO2 adsorpsiyonundan bulunan ylizey
alanlari, Ozglil gbzenek hacimleri ayri Aavri incelenmigtir.
N2 desorpsiyon verilerinden de, gbzenek boyut daZilimlari
ve ortalama gbzenek yaricaplari bulunmugstur.

5.1. N, Adsorpsiyonundan Bulunan Yilzey Ozellikleri

Orneklerin -196°C N,
bulunan sonuglar, Tablo 5.1~3 de verilmigtir.

adsorpsiyon ve desorpsiyonundan

Tablo 5.1.: Orijinal asfaltit ve koklarinin -196°C N,
adsorpsiyonu ile bulunan ylizey 6zellikleri-

nin piroliz sicaklijl jle degigimi.

Ozglil goze~ { Ort.Goze~

Yiizey Alam (22/g) nek hacmi | nek yari-

(emd/g) | cam (%
A(BET) A(D—P)I A(D—PZH v, r

ﬁe"ﬁﬁfﬁ?“' 45 | 4 2,0 0,0014 10.3
g;‘;jigﬁl:ﬁiﬂen‘ 9.8 | 9.1 4.6 0.0032 11.9
500°C Koku 19.4 | 14.6 7e3 0.0052 12.6
600°% 31.9 | 21.4 10.7 0.0076 11,3
700 " 28,9 | 47.3 23.7 0.0168 12.6
g00’c ® 24.6 | 22,1 11.1 0.0079 12.4
900% M 12.4 | 17.1 846 0.0061 19.7




Tagblo 5.2.:
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l.yontemle kiilii uzaklagtirilan asfaltit ve

koklarinin -196°C N

2

adsorpsiyonu ile bulu~

nan yiizey dzelliklerinin piroliz sicaklizi

ile degigimi.

2 - |Ozgiil gbze- | Ort.Goze-
Yizey Alam (m“/g) nek hacmi nek -
. (em’/g) ggm;§f2
A(zET) A(ILI)I A(D-P)II vg r

1.y6ntem,asfal'bit 12.3 1l.3 5.7 0.0040 ‘ 10.4
500°C Kokm 2442 13.9 649 | 0.0049 10.9
600°%c 4649 6407 32,3 | 0.0229 10.2
700°% 5649 68.3 34.2 | 0.0243 10.2
so0°c 21,8 21.5 10.7 | 0.0076 10.2
90% ® 35.7 41.2 20.6 | 0.0146 19.1

Tablo 5.3.¢

2.yontemle kiilii uzaklagtirilan asfaltit ve

koklarinin —196°C N

2

adsorpsiyonu ile belir-

lenen ylizey Szelliklerinin piroliz sicakligi

ile degigimi.

Yiizey Alenm (mz/g) S:ﬁasg:e- ger;.f}aze:
(ew’/g) gagyaﬁnf ) |
A(EEr)| A(D-B); A(ka?;;; 12;, r
2.yontem,asfaltit | 1946 | 12,3 6e1 | 0.0044 10.4
500°C Koku 417 52.2 26,1 0.0186 9.6
600°% " 66.9| 118.6 | 59.3 0.0422 9.2
700% " 77.0] 9.5 | 418 |00339 | 19.3
so0°c v 30.8| 35.6 17.8 | 0.0138 13.4
900%¢ - * 52.9| 5645 28,3 | 0.0201 21.8
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Bu tablolarin her iiglinde de ilk kolonda ylizey
alanlari, ikinci kolonda 6zgiil gbzenek hacimleri, liglinci
kolonda ise ortalama gbzenek yarigapi degerleri veril-

migtir.

5.1l.1. Ylizey alana

Tablo 5.1~3 deki, BET egitligi ile bulunan ylizey
alani degerleri, piroliz sicakligina karsl grafige gegi-
rilmigtir (Sekil 5.1).

Sekil 5.1 incelendiginde, koklarin ylizey alanlari-
nin asfaltitden dsha bliylik oldufu gdriilmektedir. Koklarin
ylizey alani piroliz sicakligi ile deZismekte; sicaklik
arttik¢a ylizey alani artmakta, daha sonra bir maksimumdan
gegmektedir. Maksimuym deger, orijinal asfaltit kokunda
600°¢ da, kiily l.ve 2.ybnteme gdre uzaklagtirilan asfaltit
koklarinda ise 700°C dadir. Benzer degigim, literatirde
gegitli ranktaki kOmiirlerin koklari igin de bulunmugtur
(Sharkey ve McCartney 1981; Jenkins vd 1973; Toda 1973;
Singla vd 1983; Ergun 1983; Siemieniewska vd 1985). Se-
kil 5.1 den ayrica, kil uzaklagtirma igleminin ylizey ala-
nini artirdigl, asitle yikama sliresinin de etkin oldugu
gbriilmektedir. Benzer sonug, Valenzuela ve arkadaglarinin
(1987) kiil igeriZi yliksek Ispanyol komiirleriyle yaptikla-
r1 ¢aligmada da elde edilmigtir.

" Orijinal asfaltit koklarinin yiizey alanlari 10-35
m2/g bulunmugtur. Bu degerler bitimlil kOmir ve ayni sicak-
11k koklarininkine oldukca yakindir (Ergun 1983). Kulu
uzaklagtirilan._asfaltit ve koklarinin ise 20-80 m2/g ara-
sinda deZigmektedir.

Tablo 5.1-3 de verilen ve Sekil 5.2 (a,b,c) de gra-
fige gecirilmig olan BET ve D-F egitliklerinden bulunen
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Sekil 5.1.: Orijinal, kil uzasklagtirilan asfaltit ve kok-
larinin, -19600 N2 adsorpsiyonundan BET egit~
ligi ile bulunan ylizey alanlarinin piroliz
sicakligl ile degisimi (o : Orijinal asfaltit
ve koklari, A : l.ydntemle kiilili uzaklagtirilan
asfaltit ve koklari; O : 2.ydntemle kiilii uzak—

lagtirailan asfaltit ve koklari)
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yizey alan degerleri incelendiginde; her lig alan degerle-
rinde piroliz sicakligl ile defigiminin benzer olduZu g6-
rilmektedir. D-P egitligi ve V = V /2 bagntisi ile bulu-
nan ylizey alanlari A(D—P)II, BET ylizey alanlarindan daha
dligliktiir. Buna kargin, D-P egitlizi ve Vﬁ = Vb bagintisi
ile bulunan ylizey alanlari A(D—P)I, sapan birka¢ nokta
diginda BET ylizey alanlarins daha yakindir. Bu sonuglarsa
gore, N2 adsorpsiyonu ile D-P egitliginden ylizey alani bu-
lunmasginda, Vﬁ = Vb bagintisinin gegerliligi ileri silirliile-

bilir.
5.1.2. Ozglil gbzenek hacmi

Ozgiil gbzenek hacimlerinin piroliz sicaklizl ile
degigimi, Tablo 5.1-3 ve Sekil 5.3 de verilmektedir. Se-
kil 5.3 deki egriler, D-P egitlizi ile bulunan ylizey alan-
larainin piroliz sicakligiyla degigimine (Sekil 5.2 (a,b,c))
benzemektedir. Ozgiil gdzenek hacminin bulunmasinda kulla-
nilan D-P egitlizindeki Vé degeri, ylizey alanindaki V nin
sabit bir sayiyla carpilmasi ile elde edildiginden bu ben-
zerlik beklenen bir durumdur.

Orijinal asfaltitin dzglil gbzenek hacmi 0.003 cm3/g
bulunmugtur. Bu deZer, Gan ve arkadaglarinin (1972) deZi-
gik ranktaki komlirler ig¢in buldugu gbzenek hacmi dejZerine
yakindir. Orijinal asfaltit koklarinin Ozgil gdzenek ha-
cimleri 0.005-0,018 cm3/g degerleri arasinda dezismekte
ve 700°C da bir maksimum gOrilmektedir. Bu deZigim, Toda'
nin (1973) bulgulariyla uyunm halindedir.

Kili uzaklagtirilan asfaltit ve koklarinin dzgil
gozenek hacimleri 0.,004-0.042 cm3/g bulunmugtur. Bu deger-
ler, orijinal asfaltit koklarinin 6zgill gbzenek hacimle-~

rinden dahsa ylksektir.



3 cm3/g)

Ozgilgozenek hacmi x 10

o

Sekil 5.3.:
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;'LJ 1 1 { i |

0 400 500 600 700 800 800

—— o Piroliz sicakligs (°C)

Orijinal, kilil uzaklagtirailan asfaltit ve kok-~
larin -196°C W,

egitligi ile bulunan 0zgll gbzenel hacmi de-

adsorpsiyon verilerinden D-P

gerlerinin piroliz sicaklipir ile defZisimi.
(o: Orijinal asfaltit ve koklari, o : 1l.ydn-
temle kill uzaklagtirilan asfaltit wve koklara,
O : 2.yontemle kiilii uzaklastirilan asfaltit

ve koklari)
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5:1.3. Gdzenek boyut dagrlimi ve ortalama gizenek yaricapi

Dizeltilmig Kelvin egitligi ile bulunan ortalama
gbzenek yarigaplari (Tablo 5.1-3 ve Sekil 5.4) orijinal,
kil uzaklagtirilan asfaltit ve 500-80000 koklarinda
10-13 2° arasinda gok az deZigmektedir. Bu durum, Youssef'
un (1975) ayni saicaklik araliginda linyitlerle yaptigi
caligmada da gorilmektedir. 900°C koklarinda ise, bu deger
20 4° e yiukselmektedir. GOzenek yarigapindaki bu artis,
800°C'1n tzerinde gbzenek yapisindaki ¢tkmeden (Singla vd
1983) ileri gelebilir. |
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Orijinal ve kiilil uzaklagtirilan asfaltit ve

koklarinin —19600 N2 desorpsiyon verilerinden
bulunan ortalama gbzenek yarigaplarinin piro-
liz sicakliga ile degigimi (O : Orijinal as-
faltit ve koklari, A : l.ySntemle kiili uzak-
lagtirilan asfaliit ve keXlari, O : 2.y6ntem—

le kiilil uzaklagtirilan asfaltit ve koklari).
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Adsorpsiyonundan Bulunan Yizey Ozellikleri

adsorpsiyondan bulunan sonuglar,

Tablo 5.4~6 da verilmigtir.

Tablo 5.4.: Orijinal asfaltit ve koklarinin 25°C CO

2

ad~

sorpsiyonu ile bulunan ylizey Jzelliklerinin

piroliz sicaklifl ile deZigimi.

Yiizey Alani (m?/g) bzgiil Gozenek
A(DbP)I Haemi (cm3/g)
Orijinal ektiflenmemis .
Orijinal aktiflenmis
asfaltit 4.6 0.0015
500°C Koku 1637 0.0456
600°c n 141.7 0.0391
700°% 302.1 0.0841
s00%c 293 ,0 0.0816
90% m 3.3 0,0009

Tablo 5.5.: l.ybntemle kiili uzaklagtirilan asfaltit ve kok-
larinin 25°C 002

Ozelliklerinin piroliz siceaekligl ile degigimi.

adsorpsiyonu ile bulunan yilzey

Yiizey Alam (m?/g) Ozgiil Gozenek

A(D-P); Hacmi (em?/g )
l.ybntem, asfaltit 5e4 0.0015
500°C  Eoku 151.2 0.0421
600%  n 241.5 0.0672
q00%  m 230.6 0.0642
' goo’c ¢ 196.4 0.0547
900°% v 27.5 0.0077
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Tablo 5.6.: 2.ybntemle kiilii uzaklagtirilan asfaltit ve
koklarinin 25°C 002 adsorpsiyonu ile bulunan

yizey Ozelliklerinin piroliz sicakligl ile

degigimi.

Yizey Alani (mz/g) Ozgiil Gozenek

A(D-P)I Hacmi (cmB/g)
2.yontem, asfaltit 14.6 0.0041
500°C Koku 208.9 0,0582
600°¢ " 245,9 0.0684
700%  n 243,3 0.0677
800°¢ " 31.5 0.0088
300°¢ " 60.1 0.0167

Tablolarin her liglinde de, ilk kolonda ylizey alanla-

ri, ikinei kolonda ise, Ozgll gbzenek hacimleri verilmigtir.

5.2.1. Ylizey alanz

Orijinal ve kiilii uvzaklagtirilan asfaltit ve kokla-
rinin ylizey slanlarinin pirolisz sicakligi ile degigimi,
Teblo 5.4~6 ve Jekil 5.5 de gUriilmektedir.

Orijinal ve kUli uzaklagtirilan asfaltitlerin ylizey
alanlari koklarinkinden olduk¢a digliktiir. Kill uzeklagtiri-
lan asfaltit koklarinin ylizey alanlari, piroliz sicakligi-
nin artmasiyla artmakta ve 600~700°C da bir maksimumdan
gegerek azalmgktadir. Bunun yaninda, orijinal asfaltitin
700 ve 800°C koklarinda beklenmedik bir srtis gorilmektedir.

Asfaltitlerin 900°C koklarinan CO2 ylizey alanlari
olduvkga kiiclik bulunmugtur. Jenkins ve arkadaglara (1973) da
bitiimli komiirlerden hazirlanan 900°C koku 00, yiizey alan-
larinin orijinal komiriin alanina yaklagacak gekilde azaldi-
gin1 gbstermislerdir. Bu sonug su sekilde agiklanabilir:

800°¢ 1in iizerinde olduZu ileri siiriilen yapi ¢okmesi (Singla
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Sekil 5.5 : Orijinal, kiili uzaklagtirilan asfaltit ve kok-
laranin, 2500 OO2 adsorpsiyonundan D-P egitli-
i ile bulunan yiizey alanlarinin pireliz sicak-
lipiyla dezigimi(o: Orijinal asfaltit ve kokla-
r1, A: l.ybntemle kiilii uzaklagtirilan asfaltit
ve koklari, O : 2.ySntemle killl uzaeklagtirilan

acf al+34+ xra TrATFT mna= Y
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vd 1985) olayl ile koklagan komiirlerde mikrogdzenekler
azalir, makrogtzenekler artar. N2 un giremedigi mikrogd-
zeneklere CO, girebilir (Gavalas 1982). Buna paralel ola-
rak da, CO2 ylzey alaninin azalmasli ve N2 ylizey alaninin
artmasi beklenen bir sonugtur.

Tim asfaltit ve kok Srneklerinin 0-300 m°/g ara-
sinda degigen 002 ylizey alanlari, N2 alanlarindan oidukga
yliksektir. Bu sonug, literatiirde birgok aragtiricinin bul-
gulariyla uyusmaktadir. (Walker ve Kini 1965; Nandi ve
Welker 1971; Gan vd 1972; Sharkey ve McCartney 1981; Ga—
valas 1982).

002 ylizey alanlarinin N2 alenlarin gan yiiksek bulun-
masl, arastiricilar tarafaindan farkli gekillerde yorumlan-
mektadir. Bazi aragtiricilar, N2 un yavag diflizlenmesi
nin yaninda, 002 in kati ylzeydeki oksijenli gruplarla
kimyasal olarak etkilegtigzini (Deitz vd 1964; Anderson vd
1965; Toda 1971,1972), bazilari, bdyle bir etkilegmenin
sozkonusu olmadigini (Ramsey 1965; Walker ve Kini 1965;
Debelak ve Schrodt 1979) ve ylizey alaninin 002 N2 un gire—
medigi mikrogtzeneklere girebildigi igin (Gavalas 1982)
yiiksek bulundugunu vufgulamaktadlr. Reucroft ve Sethuraman
(1987) ise, CO,
gunll ileri silirmektedir.

in girebildigi mikrogtzeneklerde ¢Ozlindi-

5¢2¢2. Ozglil gbzenek hacmi

Dubinin~-Polanyi egitligi ile bulunan dzglil gbzenek
hacimlerinin koklagma sicgkligiyla degisgimi Tablo 5.4-6
ve Sekil 5.6 de verilmigtir.

T™im asfaltit ve kok drneklerinin ozglil gbzenek ha-

cimleri 0-0.085 cm3/g arasinda degigmektedir. $ekil 5.5
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Orijinal, kuli uzeklagtirilan asfaltit ve kok-

laranin, 2500 CO,, adsorpsiyonundan D-P egit-

ligi ile bulunanz'dzgiil gézenek hacimlerinin
piroliz sicaklig ile degigimi (o : Orijinal
asfaltit ve koklari, A : l.ydntemle kiilil uzak-
lagtirilan asfaltit ve koklari, D : 2.ydntem-

le kiild uzaklagtirilan asfaltit ve koklari)
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bzglll gbzenek hacimleri bir maksimumdan geg¢tikten sonra
azalmaktadir. Bu durum, ylizey alanlarinin deZigimi ile

aynidir. Ayrica, ylizey alanlarinda oldugu gibi, Co, ad~
sorpsiyonu ile bulunan gbzenek hacimleri N2 dan bulunan
degerlerden daha ylksektir.

5.3. Sonuglar

1. Asfaltit ve koklarinin -19600 daki N2
desorpsiyon izotermleri, mezogbzenekli katilarda goriilen

adsorpsiyon~

Tip IV izotermine benzemektedir.

2. Ortalama gbzenek yarigapi 10 A° dolgyindadar ki,
bu deger mikrogbzeneklerden mezogbzeneklere gegis siniri-
dir.

3. Yilizey alanlari, CO, adsorpsiyonunda Dubinin-Polan-

yi (D-P) egitliginden, N, idsorpsiyonunda ise hem Brunauer-
Emmett-Teller (BET) hem de Dubinin-Polanyi esitliginden
bulunnugtur. D-P egitliginden hesaplanan 002 ylizey alanla-
rinin N2 degerlerinden biliylik olmasi, 002 in mikrogozenek-—
lere girebilme Yzelligiyle agiklansbilir. GOzenek gaplari
mikrogbzenek-mezogdzenek sinirinda bulunan asfaltitlerin
ylizey alanlari ve Ozgll gbzenek hacimlerinin 002 adsorpsi-~

yonu ve D-P egitligi ile belirlenmesi uygundur.

4, Orijinal ve kiilii uzaklagtirilan asfaltit koklarin-
da ylizey alanlari ve O0zgll gbzenek hacimleri piroliz sicak-
1121 ile artmakta ve 600—700°C da bir maksimuymdan gegtik-

ten sonra azalmaktadir.

5. Kiil uzaklagtirma iglemi sonucunda asfaltit ve kok~
larinan ylizey alanlari ve Ozgill gbzenek hacimleri artmak-

tadir. Bu artig, N, adsorpsiyonunda daha belirgindir.

2
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6. Gozenek yarigaplarinin 500-800°C sicaklik ara-
ligindaki deZigimi azdir. 800°C in izerinde etkin olan yapil

¢6kmesi nedeniyle bir artig gbrilir.

5.4, Oneriler

1. Asfaltitlerin 25°C da 002 adsorpsiyonu, yliksek
basinca dayanikli bir adsorpsiyon diizeneZinde gergekleg-—
tirilebilirse, 0,05 P/Po< 0.35 araliginda veri alina-
bilir. Bu durumda BET egitlizi kullanilarak toplam ylizey
alani buylunabilir. Bu degerin, atmosferik basingtaki sis-
temden glinan verilerin D-P egitligine uyarlanmasi ile
bulunan mikrogdzenek ylzey alanina yakin ¢ikmasi, asfaltit-
lerin mikrogdzenek yaplsi hakkinda daha kesin bilgi vere-

cektir.

2. Gbzenek boyut dagilimi kilcal yoZunlagma yon-
teminden bulunmugtur. Bu degerler, mikrogozenekler icin
Onerilen Medek ve mezogbzeneklere uygulanan Cranston-

Inkley metodlari ile kargilagtirilabilir.

3. Asfaltitlerin ylizey 6zelliklerinin isil iglem-
le deZigimi incelenmigtir. Farkli ¢Ozliclilerle yapilan eks-—
traksiyon igleminin de bu Ozelliklere etkisi arastirila-

bilir.
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EK A-1 : N2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Verilerinin
Degerlendirilmesinde Kullanilan Bilgisayar

Programi.

EK A-2 : CO2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon Verilerinin
Degerlendirilmesinde XKullanilan Bilgisayar
Programi.

Fortran IV programlema dilinde yazilan bu
programlar, CPM sisteminde EPSON QX-16 da galigtiral-

migtir.



naonnon

J

80

K-l

345367 wx%¥ AZ0T ADSORFSIYONU VERILERIMIN DEGERLENDIRILMESI #%#%

Pl

i

5

8

Q

EIRINCI EOLUHM

*#xex ADSORPLANAN VE DESORPLAMAN AZOT MIKTARI ##%%

DIMENSION F1A(22),P2A(22),PA(22) ,PID(22) ,P2D(22) ,FD(22)
DIMENSION ViA(22),V2A8(22) ,VN(22) ,UNT(22) ,VA(22)
DIMENSION BBA(22) ,ViD(22) ,V2D(22) ,VTD(22) ,VD(22)
DIMENSION BED(22) ,X(22),Y(22),XY(22) ,X2(22) ,Y2{22)
DIMENSION XT(Z2),YT(22),XYT(22),X2T(22),Y2T(22) ,VU(22)
DIMENSION VUD(22) ,RB(22) ,RB0(22) , TRV (22)

READ(1,100) N,K

Do 2 I=1,N

READ(1,110) P1A(I) ,P2A(1) ,PACI)

DO 3 I=1,K

READ(1,110) FP1D(I),P2D(I) ,PD(I)

READ(1,120) T,TARM,PO

YL=54.

V2A (0) =0.
UNT (0) =0,

WRITE(2,200)

WRITE (2,205)

DO S I=1,N

BEA (1) =PA(I) /PO
VIA(I)=(113.8%273.16/760. ) % (P1ACI) —F2A(1)) /(273,164 T)

Y2A(I) =(273. 16%VL/7860. ) %PA (1) /{273, 16+T)

VNI =VIA{T) +(V2A(I-1)~V2A (1))

VNT (I} =VNT{I~1)+VN (D)

VACI)=VNT (1) /TARM

WRITE(2,210) F1A(D) ,P2A(I) ,FACL) ,BBA(I) ,VIAC(I) ,V26(1) ,VNII),
FYUNT (1) VAT

CONTINUE

WRITE(2,217)

WRITE(2,218)

D0 7 I=1,K

BED (I1)=FD(I} /PO

VID(I) =(113.8%273. 16/760.) #(F2D (1) -P1D (1)) / (273, 16+T)

VID (1) =(273. 16#VL/760. Y %FPD (1) / (273.16+T)

CONT INUE

VTD (1) =VNT (M) +VZA(N) =V1ID (1) —V2D (1)

VD (1) =VTD{1) /TARM

DO 8 I=2,K

VTD(I)=VTD(I-1)+V2D(I-1)-ViD(I)-V2D (1)

VD(I)=VTD(I)/TARM

CONT INUE

DO 9 I=1,K

WRITE(2,219) F1D(I),P2D(I) ,FD(I) ,BED(I) ,VID(I) ,V2D(I) ,VTD(I),

YD1}

100
110
120
200

205

FORMAT (212)
FORMAT (3F5. 1)

FORMAT (F4.1,F&.4,F5.1)

FORMAT(10X,6 (" % )} ,3X,'AD SO RP S I ¥ O N ,3X,60°%"))
FORMAT (//,3X, "P1 P2 P F/FO Vi Yz VN,
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210 FORMAT (22X FG. 12X, F5.1 ,2X ,F5. 1 ,3X,F4. 2, 3% ,F5.2,2%,F3. 2, 2X,F5.2,
¥2X FH. 2, 2X,F5.2)

217 FORMATI/ 7,100,606 '&"),Z, DE S O R P S I Y DO N 3,50 %&"))

218 FORMAT(// 32X, "P1 F2 F P/PO Vi Va2 Ty
* VYT Vo f 2%, " .
£ Y

219 FORMAT (2X,F5.1,2X,FS5.1 ,2X ,FS. 1 ,3X ,FA4. 2,30, FS. 2,25, ,F83.2,2X,F53. 2,
¥2X ,F5.2)

IKINMCI BOLUM

#¥%¥#%E%H  DURININ HACIM DOLMA KURAMINA GORE #a#xdsxs
EREEFREREER OZGUL GOZENEEK HACHMI FHELRREEERS

R=0.082
VWE=3E4, &5
AT Q=0
YT {0)=0,
XYT(0)=0.
X2T(Q)=0,
YZ2T(O)=0.
H=0
J=N—-HM
Do 20 I=i,d
VUC(I ={(VA(I)/22414.)%V8
Y(I)=ALOGIO(UCIY)
XD ={ALOGI0(FO/PA(TI) ) Y &£2
AY(I)=K (1) %®¥ (1)
XK2(I1))=X (1) »n=2
Y2{13=Y (I} ®u2
XT{I)=XT{I-1)+X (I}
YTLII=YT(I-134¥ (1)
XKYTUI)=XYTL{I-1)+XY (1}
2T =X2T{I-1)Y+X2(1}
YE2T(I)=Y2T(I-1)+Y2(1)
20 CONTINUE
=Y T{IY XTI EYTII) A ) ¥ 523 /7 ((E2TTY— (XTI &52/3) ) »
F#IY2T (N = (YT w273 )
M=M+1
IF(RZZ.LE.O0.982) &GO TO 35
EGIME=(XYT(I)—{XT{I)%aYT{AY AP ACX2TATY~(XT(IYER2/T2)
XEAYMI={(YT{(I) /AT —(EBIM3%XT{(J)/0)
VE=10## (XEAYME?
WRITE(2,22%)
WRITE(2 232
DO 31 I=1,N
WRITE(Z ,233) A1), ¥ (1)
WRITE(2,220)
Do 22 I1=1,4
HRITE(2,235) X(I),Y{I) XY(I}, XK2¢(1),Y2(D)
WRITE(2,231)
b 33 I=1,d
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WRITE(Z,235) XT(I),YT(I) , XYT(I) ,X2T(I),Y2T (1)
WRITE(Z,280)
WRITE (2,290) R23,EBIM3,XKAYMI,VE

UCUNCU  BOLUM

—_— —_—

*exxdEwyr B E T VE DUBIMIN-POLANYI ESITLIEKLERI ILE ®%x#®&x
BEEEEEREHRH ADSORPLAYANIN YUZEY ALANI HHEHREFEER

- DUBININ-FOLANYI YONTEMI ILE

S=16.2E-20
F=0

L=N-HM

Do 17 I=1,L

Y(D) =(ALOGLO(FO/PACL) ) ) ¥x2

Y (I)=ALOB1O(VA(I))

XY (D) =X(I) %Y (I)

X2 (1) =X (1) %%2

Y2(I)=Y(I)#x2

XTCI)=XT(I-1)+X (1)

YTCI) =YT(I-1)+Y (1)

XYTAI) =XYT(I-1)+XY (D)

X2T (D =X2T(I-11+XZ (1)

Y2T(I)=Y2T(I-1)+Y2 (1)

CONT INUE

R22= COAYTAL) — (XT ALY RYT (L) /L) ) %920 7 ((XBT L) — (XT (L) #%¥2/L) ) #
EY2TL) YT (L)Y #2703 )

M=M+1

IF(R22.LE.0.98) BO TO 1&

EGIM2=(XYT (L)Y —(XT (LY #YTCL) /L)) Z {X2T (L) — {XT (L) ¥%2/L))
XEAYMZ= (YT (L) /L) — (EGIM2®XT (L) /L)
VHP=10%% ( XKAYMZ)

ALANP= (VHMP /22414, ) # (6. 02E+23) #5

WRITE(2,222)

WRITE (2,238)

DO 18 I=1,N

WRITE(2,233) X(I),Y(I)

WRITE (2,220)

DO 19 I=1,L

WRITE(2,235) X(I),Y(I),XY(I),X2(I),Y2(I)
WRITE(2,231)

DO 20 I=1,L

WRITE(Z,235) XT(I),YT(I) ,XYT(I) X2T(I),Y2T(I}
WRITE(Z,240)

WRITE{(Z,250) R22,EBINZ,XEAYMZ,VHP ,ALANF

BET YONTEMI ILE -

L=0

DO 11 I=i4N
IF(BRBA(I).GE.O.O05.AND.BBA(I) L LE.O.35) GO TO 12
G0 TO 11

L=L+1

X(Ly=BBA(I)

]
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PRILY=FPA{I)
VALY=VA(I}
Y (L)Y=FAL) 7/ (VALY ®#{(PO-PA{L})))
XY (Liy=XLy=Y L)
X2(Ly=X (L) ®xx2
Y2{L)=Y{L)*x2
XTI =XTL-12+X L)
YT =YT(L~-13+¥ (L)
XKYTLL)=XYT U -13+XY (L)
2T =X2T{L-1)+X2(L)
Y2T (L) =Y2T{L-1)+¥Y2 (L)
11 CONTINUE
WRITE(2,221)
WRITE (2,;260)
DO 13 I=1,L
WRITE(Z2,270}
WRITE(2,220)
DGO 14 1I=1,L
14 NRITE(E,ESO)
WRITE{(Z2,231)
B0 15 I=1,L
15 NRITE(L,LﬂO) KTCI) o¥TEI) XYTALI) (X2T(I) ,¥2T(I)
R21~((XYT(L}—(KT(L)ﬂYT(LBfL))%%”)/((KTT(L)—(XTiL)ﬁ*EIL))*
¥AY2T L) (YT (L) %%2/0L) ))
EGIMI={XYTL) - {XTCLI®YT L) /L)) A IXSTLY —(XT{LY%&2/L))
XEAYMI={YT (L} /L) —(EGIMI+XT (L) /L)
VMB=1./(EGIMI+XEAYML)
ALANB=(VMB/22414. ) ¥ (6. 0ZE+23) 5

X{I),¥Y{I)

o
i

XL WD) G XY (D) o X2(1) ,Y3L(I)

WRITE (2,240)

WRITE(2,250) R“l EGIM1 , XKAYM1 , VME,ALANE
20 FDRHQT(/i YLy G ¥ XY X2 Y2
PSP QURIES—E—— -~ - .

221 FDRMAT(ii,SX,S(’*'),ZX,'BET YONTEMINKE GORE YUZEY ALANI W ,2X,

S ®))

222 FDRHAT(iI,SX,E(‘%'),1X,'DUBININ~PDLQNYI YORNTEMINE GORE YUIEY'

#y " ALANI  ;1X,53(°%7))
229 FORMAT(//,3X,5( %) ,1X,

# 'BOZENEK HACHMI * 1X,5( % ))
230 FORMAT(1X,3(F10.7,1X3}

‘DURININ-POLANYI YONTEMINE GDRE OZGUL

&

b

%

231 FORMAT(//,5X, "XT YT XYT X2T Y
®#1¥, ' - .
236 FORMATI(//,5X, "{LOG FPOSFIZ2 LOG V7,7 ,3X, " - 5

B " e e )
240 FORMAT(// 2%, 'R2 EGIH KEAYHA Ui ALAM ",/ ,1X,
¥ -1
200 FORMAT (1X,FS. 3,10, F6.3,1X ,F7.4,2(1X,;F&6.2))
260 FORBMAT(// 22X, "'F/PO P/VIPO-P) ",/ ,1%," ———"}
270 FDORMAT (22X ;F5.3,4X,F5.3)
232 FDRHAT(/! SX, (LOG FO/FP)2 LOG VB /73X — Ty
H e e e e ‘)
233 FORMAT(SX ,F10.7,2X,F10G.5)
235 FDRMHT(iX,g(FIQ q,lX) F10.7,1X,F10.5)
280 FORMAT(//,3X, 'R2 EBIH PQYNA VB T,/ . 1%,

")

290 FORMAT (1X,F6.4,1X,F7.4,1X,F7.4,1X,F7.5)
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DORDUNCLU BOLUM

w#xxu4  KILCAL YOGUNLASHMA YONTEMINE GORE #x%x#
#ErErrrwrds  ROZENEE BOYUT DAGILIMI 2 #eEX&xixss

~~~~~~ DUZELTILMIS KELVIM DEMELEMI -——————

WRITE(Z,314)
WRITE(Z,315)
D0 40 I=1,K
YUD (I} =(VD(I) /22414.)%VE
RE(I)=(9.52/AL0G (PO/PD(I)))+(7.34/ (ALOG (FO/PD (1)) ) ##. 33333
40 WRITE(2,31&) RGB(I) ,VUD(D)
WRITE(Z,318)
M=K~1
D0 45 I=1,M
REC(I)=(RG(I}+RG(I+1)) /2.
TRV(I) = (VUD(I+1)~YUD (1)} / (RE(I+1)-RG(1))
45 WRITE(2,320) RBO(I),TRV(I) ,
Z14 FORMAT(//,2%,3( %), ‘KILCAL YOBUNLASMA YONTEMINE GORE GOZENEK ,
% BOYUT DABILIMI® ,3( %))
1S FORMAT(//,5%, R VST, /,1X, " ")
%16 FORMAT(1X,FB.3,3X,F6.4)
318 FORMAT(//,5%X, 'R DVS/DR® 4 F 41X, " ——mem e o *)
320 FORMAT(1X,F8.3,3X,F7.5)
STOP
END




85

EX A-2

CR34567 #¥%% COZ ADSORPSIYONU VERILERININ DEGERLENDIRILMESI ##&%
[

C RIRINCI EBOLUHM

[

C ##€% ADSORFLANAN CO2 MIKTARI ##%#

[

b

ol

5

DIMENSION FiA(16) ,P2A(16) ,FA(1&) ,P1D(16) ,P2D(16) ,PD(16)
DIMENSION V1A(14) ,V2A(16) ,VN{14) ,VNT(16) ,VA(1E)
DIMENSION EBA(16) ,VID(14) ,V2D(16) ,VTD(16) ,VD(16)
DIMENSION BBD(16) ,X(148) ,Y(186) XY (16) ,X2(16),Y2(16),XT(16)
DIMENSION YT{14) ,XYT(16) X2T(16) ,Y2T(1&)

READ(1,100) N,K

DD 2 I=1,N

READ(1,110) FPLA(I) P2A(I) ,PA(L)

D0 3 I=1,K

READ(1,110) FI1D(I) ,P2D(I) ,FPD(I)

READ(1,120) T,TARM

ViL=54,

FPO=48500.

VZA(0)=0.

YNT (0) =0,

WRITE (2,200}

WRITE(2,205)

DO S I=1,N
VIA(I)=(113.B%273. 16/760, Y% (FIA(I)-PRA(I) ) / (273, 16+T)
V2RI ={273. 16¥VIL /760 Y EPB(TIY /{273, 164T)
VMII)=VIA(I)+ (V2A(I-1)-V2A(I})

VHTC(II=UNT(I-1)+UN(T)

VA(I)=VNT(I)/TARM

HRITE{(2,210) F1AI) P2A(1) ,FAI) VIAI) (V2RI ,VN(I) ,UNT(I),

#VAL(I)

CONT INUE

WRITE(Z,215)

DO & I=1,N

BEA(I)=FA(I) /FO

WRITE(Z,216) BEA(I),VA(I)

CONT INUE

WRITE(2,217)

WRITE(2,218)

D0 7 I=1,K
VID(1)=(113.8%273. 16/760. ) # (PZD (1) —F1D (1)) / (273.16+T)
V2D (1) =(F73. 16¥VL/760. ) ¥PD (1) /7 (273. 16+T)
CONT INUE

VTD (1) =VRNT (M) +V2A (KD —ViD (1) -V2D (1)

YD (1) =VTD{1) / TARM

DO 8 1=2,K

VTD (I =YTD(I-1) +V20 {I—1) -ViD (I} -V2D (D)
YD (1) =VTD (I} /TARM

CONT INUE

DO 9 I=1,K

WRITE(2,219) P1D(I),FZD(I),PD(I) ,ViD(I) ,V2D(I) ,VTD(I),VD(I)
WRITE(2,215)

DO 10 I=1,K

BED (1) =FD (I} /FO
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WRITE(2,21&) EBED(I},VD(I)
10 CONTINUE
100 FORMAT(ZIZ2)
110 FORMAT (22F5.1)
120 FORMAT(F4.1,F&6.4)
200 FORMAT(10X,&6( %) ,3X,'ADSORF S I Y O N',3X,60°&"))

205 FORMAT(//,3%, 'P1 P2 F Vi va .
# °Uhl VNT Vi, lfe1X,” .
' )

210 FORMAT(2X,FS5.1 , 2%, F5.1,1X,F59.1,1X,F6.2,1X,F6.2,1X,F&.2,25,Fb6.2,
#1X,F5.2)

215 FORMAT(//,2X, "F/FO Va1, - ")

216 FORMAT (2X,F9.7,3X,F5.2)

217 FORMAT(//,10X,6("' &%) ,3%X,' D ESORF S I ¥ O N',3X,60°%&"))

218 FORMAT(//,3X, 'P1 P2 P Vi vz YTD v,
/1%, " ‘ 3

219 FORMAT(PX,F5.1,2X,F5.1,1X,F5.1,2X,F5.2,2X,F5.2,1X,F5.1,1X,F5.2)

IKINCI BOLUM

HH R DUBININ HACIM DOLKMA KURAMINA GORE FREREH
EHEE RS ADSORPLAYANIN YIIZEY ALANT FERERE

=25, ZE-20
XT (03 =0.
YT(O)=0.
XYT(0)=0.
X2T(0)=0.
YET(Q) =0,
M=0
12 L=N-M
Do i1 I=1,L
Y(I)=ALOGB1O(VA(I))
X(1) = (ALOB1O(FO/FA(I) ) ) %2
XY (1) =Y (D) #X (1)
Y2(I)=Y (1) #%2
X2(Ii=X(I)%%2
XT(D) =XT(I-1)+X(I)
YT(II=YTCI—12+Y (1)
XYTCI) =XYT(I-1)+XY(I)
X2T(II=X2T(I-1)+X2 (D)
2T =Y2T(I-1)+Y2(1)
11 CONTINUE
R2Z=C(XYT L) —(XTCLIRYT (L) 7L) ) %%2) / ((X2T (L) —(XT(L) %%2/L) ) %
K(YZTL) ~ (YT (L) #%2/0L)))
M=M+1 :
IF(RZ.LE.0.9&) GO TO 12
EGIMI=(XYT (LY —(XTIL)EYT (L) /L)) / (X2T (L)~ (XT (L)Y ®%2/1L))
XEAYMI=(YT(L) /L) —(EGIM1#XT (L) /L)
VM=10%% ( XKAYH1)
ALAN= (VM/22414. ) % {5, 0ZE+23) #5
WRITE(Z,228)
WRITE(2,238&)
DO 13 I=1,N
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13 WRITE(2,233) X(I),Y¥(D)
WRITE (2,220)
DO 14 I=1,L
14 WRITE(2,235) X(I),Y(I),XY(I),X2(1),Y2(I)
WRITE(Z2,231)
PO 15 I=1,L
15 WRITE(2,235) XT(I),YT(I),XYT(I) ,X2T(I) ,Y2T(I)
WRITE(2,240)
WRITE(2,250) R2,EGIM1,XKAYMI1,VM,ALAN
228 FORMAT(//,5%X,5( %) ,1X, "DUBININ-POLANYI YOWNTEMINE GORE °,
#“YUZEY ALANI‘ ,1X,5¢( %))
29 FORMAT(//,5X,5( %) ,1X, "DUBININ-POLANYI YONTEMINE GORE °,
% 'DZBUL GDZENEK HACHI‘,1X,5( %))

220 FORMAT(//,6X, "X A XY X2 Y2 o/,
®1X, - )
220 FORMAT(1X,S5{F10.7,1%))
2F1 FORMAT(// ,3X, "XT YT X¥T K27 Y2T g/
#1X,° 2 )
240 FORMAT(//,2%X, 'R2 EGIM KAYHMA VH ALAN ",/ ,1X,
% —_ "y
200 FORMAT (LI FO. 3, 1 X F&. 3, 2X,Fa.3,2(14,Fa&.2))
UCUNCU BOLUM
#¥EEEXE DURININ HACIM DOLMA EURAMINA GORE ##¥a##%
HEHEREERFHER 076GUL GOZEMER HACHMI EEREBRERLER
VE=42,639
XT(Q)=0.
¥YT{D)=0.
X¥YT(Q)=0,
X2T(0)=0.
¥2T (GY=0,
=0
25 Jd=MN-H

DO 30 I=1,d

P2D(I)=(VA(I) /22414. ) %VS

Y{I}=ALOG1O(F2D (1))

XD =(ALOGIO(PO/PACI)) ) #x2

X¥Y(IL)=X( 1) %Y (1)

X2(I)=X({1)%#2

Y2{I)=Y (1) #%2

AT =XT(I-13+X{I)

YT =YT{I-1)+Y (I}

XKYTUId=KYT{I-1)+X¥Y (1)

K2T()=A2T(I-1)+X2{(I)

Y2T{I)=Y2T(I-1)+Y2(I)

S0 CONTINUE

RUZ=({XYT(I) (XTI #YT (I /A0 ) %62y 7 (KBTI~ (XT (I #82/F) ) #
FAYZ2T(I) (YT (T x2/3)))

M=M+1

IF(RUZ2.LE.O.24) BO TO 35

ESIM=(XYT (I —(XT(I3=¥T{I) /703 A XZ2T (I~ {XT (T2 w52/3))
XEAYHA=(YT(J) A {0 ) —(EGIM=XT (J) / (J))
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235

35 FORMAT(1X,3(F10.5,1X) ,F10.5,1X,F10.5)
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VGE=10%#* (XKAYHMA)

WRITE(2,229)
WRITE(2,232)
DO 31 I=1,N
WRITE(2,233)
WRITE (2,220)
Do 32 I=1,J
WRITE (2,235)
WRITE (2,231}
DO 33 I=1,J
WRITE (2,235)
WRITE(2,280)
WRITE (2,290)

e e v et i it e e e e

}

X(I),¥{(D)

XCI) G W AT MY LI) X2 (1) ,¥2(I)

XTCI) ,WT(I) JXYT{I) JX2T(I),Y2TLI)

RUZ,EGIM, XKAYHA,VE
FORMAT (//,5X, " (LOB PO/F)2

FORMAT (5X,F10.5,2X,F10.5)

2346 FORMAT(//,3X, "{LOGB PO/ 2

*

280 FORMAT (//,3X, 'R2

¥

e s e e e s i v o

3

EGIM

LOG VB 4,7 ,3X,°

LOG V', /7 ,3%, "

KAYHMA

")

V&

290 FORMAT (1X,Fb6.4,1%,F7.4,1%X,F7.4,1X,F7.5)

STOP
END

'!!‘71}:9
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EK BoV'nin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon-desorpaiyon deneyinde her bir adimda
adsorplanan ve desorplanmadan kalan gazin normal kogullar-

daki hacmi agagidaki esitliklerle hesaplanmigtir.

1) 01t hacmin belirlenmesi

Adsorpsiyon deneylerine baglamadan Snce, C numune
gigesi ile A blUretinden Ornek lizerine gaz gbnderme iglemin-
de kullenilen musluk (BSlim 3.2, Sekil 3.2) arasinds kalan
bdlgenin hacmi (81l hacim) belirlenir. Bu dejer, adsorpsi-
‘yon sistemine ait bir sabittir ve bir kez belirlemek yetber-
lidir.

Balondan A biliretine alinan ve hacni (Vb) bilinen
azot gazinin ba31n01'(Pb) A manometresinden okunur. Numu-
ne gigesine gdnderilen azotun oda sicakliginda adsorpsi-
yonu 80z konusu olmadizindan 61U hacmi kaplayan gazin ba-
sinci (Pﬁ) B manometresinden okunur. Olii hacim Boyle-Ma-

riotte yasasindan yararlanarak bulunur.

PbVB = Pavﬁ
PV
0 Pd

2) Adsorplayan lizerine gbnderilen gazin normal kogullar-

daki hacmi (Vi)

A bliretinin hacmi bilindiginden (va =113.8 ml),

deneyin yapildizil sicaklak (Td) ve gbnderilen gazin ba-

mak zere gbnderilen gazin normal kosullardaki hacmi (Vl)

fdeal Gaz yasasindan hesaplanir.
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Pdvd T
ani T

a

]

- VatnFa

1 DT (2)
n

d

V, - 113.8 ml; T, = 273.16 °k; P = 760 mmHg

a Toda : Deney siiresince Slgiilen oda sicaklik-

=]
i}

larainin aritmetik ortalamasi.

HJ

i
g
W

P, = (Gaz g0ndermeden Once A manometresinden oku-

nan basing (mmHg)

P, = Gaz gonderdikten sonra A manometresinden

okunan basing (mmHg)

Bu bilgilerle (2) egitligi dlizenlenirse

(p.-P,.)
_ (113.8)(273.16) 12
v, = (760) X T (3)

odsg

egitligi elde edilir.
3) 0lii haemi kaplayan gazin normal kogullardaki hacmi (Vé)

011 hacmi kaplayan yani Ornek iizerinde adsorplan-
madan kalan gazin basinci (denge basinci, P), B manometre-

sinden belirlenir.

P V, = Toda (4)
anén = Tn (5)

(4) ve (5) egitlikleri oranlanarsa :



- n P
Von = Vo N SO
ve
2 (760) T

oda

egitlizi bulunur.

4) Her bir adimda (Vh) adsorplanan gazin normal kogullar-

daki toplam hacmi (Vht)

Vi = lVi - lV2 (1.,ad1m)
V2 = 2Vi - 1V2 - 2V2 (2.ad1im)
Vé = 3Vi - 2V2 3V2 (3.ad1m)
Vh = nVi = (n-1) Vé - nV2 (n.adim) (7)
Vg = 2 Vo = VtVdVat ceeeam (8)

5) Birim adsorplayan bagina adsorplanan gazin normal ko-

sullardaki hacmi (V)

Deneyde m gram kati Ornek kullenilmigsa,

v= 2t (9)
olur.

6) Adsorplayandan uzaklagtirilan gailq normal kogullardaki

hacmi (Yi)



‘ 92

Desorpsiyon igin Vi, 2.g1ktaki gibi fdeal Gaz

denkleminden hesaplanabilir.

C (113.8)(273.16) 5 TPy
v, = (760) 7 (10)
oda
Pl : Gaz almadan once A manometresinden.okunan
basing (mmHg)
P2 = @Gaz aldiktan sonra A manometresinden okunan

basing (mmHg)
7) 014 hacmi dolduran gazin normal kogullardaki hacmi (V;)

Desorpsiyonda 61l hacimdeki gazin basinci, desorp-
lanan gazin denge basincidir (P) ve B manometresinden oku—

nur.

V..
_ ©6(273.16) P
V2 = (760) X (11)

oda

8) Adsorplayan lizerinde kalan toplam gazin normal kogul-

- : t
lardaki hacmi (VnJG )

t - t
2 Vl = Vot nv2 - 1V1 - 1V2 (1.adim) (12)
z t - [] | § - | ] - [ §
v, 2 vt Y, o1 575 (2.8d1m)
t % ] 1 t
ZVh 2 V(n-l)+(n—1) V2 - nVi - nV2 (n.adam) (13)
] = '
Zvn vht

9) Birim adsorplayan bagina adsorplanmig durumda kalan ga-

zin normsl kogullardeki hacmi (V')
B ]

V' = Vht
m
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EK . En Kiigiik Kareler Yontemi

Deney verilerinden BET ve D-P dojrularinin en uy-

gun bigimde ¢izilebilmesi igin bu yontem kullanilmigtar.

Agagidaki egitlikle verilen R2 regrasyon katsayi-
81, deneysel verilerden elde edilen noktalarin bir dogru
verip vermeyecegini belirlemede kullanilair. R.2 nin 1 dege-
rine en yakin olduifu durumda noktalar bir dogru lUzerinde-

dj—r *

, [Ex- Gxzym)?

- e ]

R

Burada, X yatay eksende, Y dlisey eksende yeralan nokta-

lari, N ise kullanilan veri sayisini gOstermekbtedir.

Elde edilen dogrunun egim ve kayma degerleri,

(2) ve (3) egitliklerinden bulunur.

oy A 1XYY .
o = & XX N v

ERT sl X @
Kayma = Zg - (Egim) EI:QX (3)

Tablo 4.3 de, Y= P/V(PO—P) ve X:'P/PO ;
Tablo 4.4~-5 de X = (log PO/P)2 ve Y = logV ; Tablo 4.4 de
X = (log PO/P)2 ve Y = log V, olarak alinmigtir. Ayrica
bu tablolarda gu simgeleme kullanilmigtars:

Y. =XxY YT =2Y

X2 = x° T =YX xY

Y2 =3y° x2r = Ix°

xr =%  yor = 52 ¥. &

Tikseké§rotim Kuruls
Dekimantasyen Merkes:



