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0ZET

Bu gallsmanln amac1, Avgamasya asfaltltlnden elde edl-
olan ¢boziiniir ekstraktlarin verlmlerlnln artlrllma olanaklari-
nin, bir baska deyisle, Avgamasya asfaltitinin sivilasma po-
tan31ye11n1n arastirilmasi ve asfaltitin yapisi ile. buna bag-
11 olan céziiniirlesme davranisi hakkindaki kavrayisin gelisti-
rilmesidir. Bu amacla, 1) 325°C-450°C araliginda, siiperkritik
gaz’ ekstraksiyonu ve hidrojen-dondr c¢ozlicli ekstraksiyonu ydn~—
temleri uygulammis ve ekstraksiyon parametrelerinin, iiriinlerin

verim ve kaliteleri lizerindeki etkileri arastirilmistir;-2).

Bir dizi kromatografik ve spektroskopik teknik yardimiyla,
secilen siiperkritik gaz ekstraktlari, hidrojen—-dondr ¢dziicii”
ekstraktlari, Soxhlet ve kritikalti kosullarda basingli sivi’
ekstraktlarinin ortalama yapl 8zellikleri incelemmis ve kiyas—
lanmistir. 10 atm-ve 215 "C da gercgeklestirilen basingli sivi
ekstrak51yonuyla, bzellikle de -asit iglemiyle mineral madde-
si giderilmis asfaltit kullanildifinda, ekstrakt verimleri-
nin, Soxhlet ekstrakti verlmlerlne kiyasla yukseldlg1 bllln—
mektedlr. : - ¥ . . g

Ekstraksiyonlar, paslanmaz celikten yapilmigs otoklav-
larda gerceklestirilmis, H-dondr cdzlicili ekstraksiyonlarinda
kullanilan, 4509C sicaklik ve 150 atmosfer basinca dayanikli':
olan otoklav bu amacla 6zel olarak tasarlanlp imal- ettiril-
migtir. Toluen ile 3250- 4500°C araliginda gerceklegtirilen
gaz ekstraksiyonlarinda, sicaklik, gaz yogunlugu ve kullani-
lan numune tipinin (orlglnal/mineral maddesi giderilmis as--
faltit), tetralinle 375°C-450°C arallglnda gergeklegtirilen
H-dondr ¢bdziicli ekstraksiyonlarinda ise sicaklik, siire,- tane
bliyiik1iigii, ¢oziicii/asfaltit orani ve ekstraksiyon atmosferl—
nin (azot/hava) etkileri incelemmistir.

Ekstraktlar c¢oziiciilerinden basit ya da fraksiyonel dis-
tilasyonla kurtarildiktan sonra, ¢dziicli fraksiyonasyonu ile
molekiil agirligl ve heteroatom igeripi daha dar bir aralikta
degisen ¢dziinlirlilk gruplarina b&liinmiis, yapi analizi ic¢in se-
cilen ekstraktlardaki malteén ve asfalten kesimleri de ayrica
silikajel adsorpsiyon (kolon). kromatografisiyle alifatik,
nétral aromatik ve polar aromatik fraksiyonlara ayrilmistir.
Bu gekilde daraltilan yapi gruplari, kapiler kolon gaz kroma-

‘tografisi, infrared spektroskopisi, elementer analiz, jel ge-

cirgenlik kromatografisi ve en Snemlisi 'H ve 13C niikleer
magnetik rezonans spektroskopileriyle incelenmig, ekstraktla-
rin biiylik bir kesimini olusturan n&tral aromatik. fraksiyonlara
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isﬁatistiksel yapi analizi uygulammistir. Hesaplanan ortalama
yapL parametrelerinin degerlendirilmesiyle, bu fraksiyonlari
temsil eden ortalama molekiillerin hipotetik yapilari tiiretil-
migtir. :

& Ekstraksiyon verimleri ve ekstrakt yapilari ﬁzerlnde
en cok etkisi olan degisken sicakliktir. Sicaklik arttikea,
ekstraksiyon verimleri de artmakta, fakat artis hizi 425°C in
iizerinde yavaglamaktadir. H-dondr gazﬁcﬁ ekstraksiyonu ile
elde edilen ddniisme ve verimler tiim yéntemlere kiyasla daha
yiikksektir ve kararsiz radikallerin don8r-¢dziicli ile stabili-
zasyonuna dayandifindan, bu ydntemle digerleri arasindaki ve-
rim farki, termal bozummanin giddetlendigi yliksek sicaklik-
larda daha da acilmaktadir. Sicakliktaki artisla birlikte
ekstrakt bilegimleri de hafif {irlinler lehine degismekte, mal-
ten ve asfaltenlerin molekiil agirlig: dagilimi, ortalama mo-
lekiil agirligy, aromatiklik, substitiisyon derecesi ve ortala-
ma alkil/naftenik zincir uvzunlugu glbi ortalama yapir 6zellik-
1er1ne yansiyan pirolitik etkiler ise 400°C in ozelllkle de
425°C 1in tizerinde belirginlegmektedir.

Tetralin ekstraksiyonlarinda, asfaltitin igerdigi piro-
bitimden - preasfalten ve asfaltenlerin olusum hizlari sicak-
liktaki artisla birlikte artmakta, 400°C 1in iizerinde preasfal-
tenlerin, V4259C 1in {izerinde ise asfaltenlerin kendilerinden
daha hafif olan iiriinlere kirilma reaksiyonlari, &n plana gik-
maktadir. Malten verimi sicaklikla artmakta ve bu artig 400°C
in {izerinde hizlammaktadir. Maltenler 400°-425°C arasinda
esas olarak, asfaltitin ve preasfaltenlerin, bu sicaklifin
tizerindeyse asfaltenlerin kirilma liriinli olarak olugmaktadar.
425°C 1n ilizerinde aromatik halkalara bagli alkil zincirleri-
nin kirilmasi sonucu hidrokarbon gaz c¢ikisi da artmaktadair.

. H-dondr ¢oziici ekstraksiyonuyla, benzende c¢dziinen
ekstrakt verimi Z 60 a yhkseltllmls, tetrahldrofuranda ¢8ziinen
ekstrakt verimi % 68 e, toplam déniigme ise Z 77 ye ulasmlstlr.
Bu kosullardaki ekstraksiyon kalintisi Onemli miktarda ugucu
madde icerdiginden ve Srnegin, bitiimli gistlerden, yiiksek bir
151l degere sahip oldugundan degerlendirilebilir. Preasfalten
ve gaz verimlerinin diistk olmasi da bir avantajdir.

Siiperkritik gaz ekstraksiyonu dijer ekstraksiyon (! yon-
temlerinden gbreli olarak daha hafif maltenlere gdsterdii
secicilikle ayrilirken, piroliz ydnteminden, asfaltenleri isil
kirilmadan korumasiyla farklilagmaktadar. :



Krltlkalﬁl kosullarda ba31ng11 51v1-ekstfakslyonunun, B

Soxhlet. ekstrak31yonu verimlerini, uzun zineirliy;: biiylik mole=

kil agirlikli ve yopun asfaltenik bilegiklerin gozﬁnﬁrlugunu ¢
artirarak’ yukselttlgl,rfakat gaz ekstrak31yonuy1a yapinin .go—
zeneklerinin i¢inden clkarllan maltenleri- ekstrakta’ katamadl—A
g1 anlasllmlstlr; Tersine, stiperkritik gaz- ekstraksiyonunun .
da, asfaltenler1 gozunurlestlrme yetenegl gaz yogunluguna ’
bag11d1r.~' SRR .

R SN PO SRR TS [

425 C ve' O S g/Cm gaz yogunlugunda stiperkritik’ gaz RN

 ekstraksiyonuyla’ asfaltltln kurd kiilsiiz bazda 230w

benzendeé: gozunen “bir ekstrakt olarak- allnabllmlstlr.-Bu eks* :

trakt1n 7 76 sinin’ maltenlerden olustugu gorulmustur.

Bu 1k1 yontemle,termal klrllmanln.onem kazanmadlgl ko-‘
sullarda elde. edilen ekstraktlarln ygpllarlnln incelenmesinden
asfaltltln 1gerdlgl organlk maddenln %35 inin yapisiyla 11g1r
1i dogrudan, tetralin ekstraktlarlnln yapllarlnln incelenme-.
31ndenlsep1rbb1tumun yap131y1a11g111dolay11 b11g1 edinilmig-

~tir.

'Esas olarak’ alkil've naftenik gruplarla substitiie edil-
mis, metilen ve heteroatom koprulerlyle birlestirilmis, yogun—
lagmis aromatik ~merkezli yapllar igeren ndtral aromatik frak-
siyonlardan- olusan ekstraktlardaki asfaltenlerin, molekil
agirlipl ve aromatik-karbon-iskeletinin yogunlagma derecesi e
acisindan katranli kdm ekstraktlari ve agir petrol frak81yon—'
lary ile: bunlarin dlstllasan kallntllarlnl andlrdlgl gorul—
mustur.‘ :



SUMMARY

L " Avgamasya’ asphaltlte is'a. representatlve dep051t of

the asphaltic substances of Southeastern Turkey, which range
from asphaltite to aSphaltlc pyrobltumen according to thelr
degrees of alteration. It is geochemlcally classified as a
solid: aromatlc—asphaltlc oil- containing mineral matter derlved

.from nearby 011 deposits by alteratlon during mlgratlon.

The purpose of thls study is to 1nvestlgate the ‘
pa551b11it1es of “incteasing the yields of the extracts which
are the primary (or intermediate) liquefaction products “and

- hence the 11quefact10n potential of the Avgamasya asphaltite

and also to gain insights into the organic structure of the

asphaltite to develop a better understanding of its dlsolutlon
behaviour, = :

For thls purpose, 1) supercr1t1ca1 gas extractlon and
}wdrogen—donorsolvent extraction methods are applied-in 325~
450°C temperature range, and the variation of the yields and
composition of the extracts, with the extraction parameters
are examined; 2) a combination of chromatographic and
spectroscoplc techniques are utilized to analyse and  compare

“the average structural properties of the selected extracts

obtained by supercritical gas extraction, hydrogen-donor

- solvent extractiom, Soxhlet extraction and subcritical
(moderate pressure) liquid extraction. Subcritical liquid
'extractlon at 10 atm. and 215°C is known to 1ncrease the

e
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extract yield above that of the Soxhlet extraction, especially
if the asphaltite is pre-treated with acids for the removal
of its mineral matter.

Extractions are carried out in stainless steel auto-
claves. The rocking autoclave R used in the H~donor extractions,
with the maximum working temperature of 450°C and pressure of
150 atmospheres, is designed and constructed during this work.
The effects of temperature, gas density and acid-treatment
are studied by the gas extraction experlments, carried out
with toluene at temperatures in the 325~ 450°¢ range: and the
effects of temperature, time, particle size, solvent/
asphaltite ratio, and extraction atmosphere (N2/air) are
studied by the H-donor extraction experiments carried out
with tetralin at temperatures in the 375-450°C range.

After the removal of the solvent by either simple or
fractional distillation, the extracts are separated by solvent
fractionation. Maltenes and asphaltenes are further separated
by silica gel adsorption chromatography into paraffinic,

" neutral aromatic and polar aromatic fractions, which are

analysed by capillary column gas chromatography, infrared
spectroscopy, ultimate analyses, gel permeation (gize
exclusion) chromatography and especially 'H and 13C nuclear
magnetik resonance spectroscopies. Average structural para-
meters and the hypothetical average structures are derived
for the neutral aromatic oil and asphaltene fractioms, which
comprise about 75%-90% of the extracts.

Temperature is observed to be the parameter which has
the strongest effect among others both on the yields and
structures of the extracts. Extract yields increase as the
temperature rises, but the rate of increase slows down above
425°C, The conversion and yields obtained by H-donor solvent
extractions are higher than those from all other methods. The
capping by hydrogen of radical centers formed by pyrolytic
bond breaking becomes more important at higher temperatures
and for the stabilization of higher molecular weight compo-
nents which are less stable and will otherwise polymerize into
insoluble char. Composition of the extracts also change with
the increase in temperature, towards greater percentages of
lower molecular weight fractions. The pyrolytic effects on
the average structural parameters of the neutral maltene and
asphaltene fractions of the extracts, such as their aromaticity,
average molecular weight, degree of alkyl and naphthenic



substitution and average chain length become- evident above _
400°C, and especially above 425°C.

" Preasphaltenes, asphaltenes and maltenes may all be
formed directly by the thermal decomposition of the pyro-
bitumen contained in the asphaltite and the rates of all
pyrolytlc reactions increase with temperature. Thermal
-cracking of the preasphaltenes.and asphaltenes become important
above VA00OC and v425°C, respectlvely Yield of maltenes
increase with temperature .over this range and the rate of
increase is higher above 4000C. In 4000C-425°C temperature
range, maltenes are formed malnly by the decomposition of
asphaltite and preasphaltenes, whereas above 425°C, they are’
formed mainly by the cracking of asphaltenes. Gas yleld also
increase above 425°C, as a result of the evolution of hydro-
carbon gases by the cracking of the alkyl chains."

Benzene soluble extract yield is 1ncreased to 607 of
the organic portion of the asphaltite, 75% of the extract
being made of maltenes, and THF soluble extract yield is
increased to 68%Z, while total conversion reached 77% by
tetralin extraction at 450°C. The .remaining insoluble residue
still has a considerable amount of volatile matter remaining
in it and a higher calorific value greater than that of the
0il shales and can be further utilized. The low yields of
preasphaltene and gas are also an advantage:

Supercritical gas extraction differs from the other
extraction methods by its selectivity towards relatively
lighter and less condensed maltenes with shorter and fewer
_alkyl substituents but increases the pyrolysis yields by

protecting asphaltenes from thermal degradation. .

Suberitical liquid extraction is found to increase the
Soxhlet extract yields by increasing the solubility of high
molecular weight asphaltenes with long alkyl chains and
relatively condensed average aromatic skeleton but the
‘lighter maltenes extracted by the supercrltlcal gas from the
pores of the organic structure, are not found in liquid
extracts. On the contrary, the ability of the supercritical -
gas. to extract asphaltenes depends on the gas density and
hence the system pressure. )
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Substantial reduction in molecular welght occurs
during 450°C supercritical gas extraction because of the loss
of alkyl and heterocyclic groups linking the aromatic systems.
Alkyl side chains are shorter and fewer, and the aromaticity
is increased. At 425°C and 0,5 g/cm3 gas density, V307 of
the d.a.f. agphaltite is taken as a benzenec QoLub‘v extract
by supercritical gas extraction, 767 of which censists of
maltenes.

b

n-Alkanes in tbe range C1o to €32 were found in all
the extracts, by capillary gas chromatography, superposed
on a background of binnche' and cyelic alkanes. Extra
quantities of alkanes were found in the gas extracts as
compared with the liquid extract and more were produced by
thermal cracking of side chains at higher temperatures.
Thermolytic effects are also
numbers for the n-alkanes in

shown 1n the lower carbon
the sequence 2150(“—3‘300(I~A5’30(1
Tv) coupled with

, . . ‘o, ) )
atkenes in the 4007C extract.
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information is obtaired chout up to 35 7 of the orecanic
matter, contained in the asphaltite while the tetralin
extracts vield indirect informatlion on the structure of the
pyrobitumen.
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The effect of mineral matter removal in increasing the
extract yields, decrease in the order of 215°C subcritical
liquid, 3509C gas, 400°C gas and 450°C gas extracts. It is
understood that the importance of the diffusion limitations
of the asphaltenes in determining their solubility at lower
temperatures decreases as the extend of the asphaltene
cracking increases

The neutral asphaltenes of the extracts, which mainly
consist of condensed aromatic systems combined qith
methylene bridges and heterocyclic groups, and substituted
with alkyl and naphthenic groups, resemble those found in the
tar sand bitumen and heavy petroleum fractions such as the
distillation residues, in terms of the average molecular
weight and the degree of condensation of the aromatic
skeleton.
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BOLUM 1
GIRIS VE AMAC

1.1. GIRIS

1973 petrol krizi, bir anlamda yapay olarak yaratil-—
mis olsa da, petrole bagimliligin boyutlarinin farkedilmesi-
ne yolagarak dikkatleri kaynaklarin uzun ddnemde nasil kul-
laniimasi gerektigine g¢ektiginden, yararli olmustur. Ureti-
mi, tasinmasi ve kullanimindaki kolayllklar nedeniyle, pet-
rol, 1950 lerden bu yana, gerek enerji kaynagi, gerekse pet-
rokimya sanayii girdisi olarak, kisitli rezervlerine gore
bliylik bir hizla tiiketilmektedir. 1978 yilinda, diinya fosil
vakit rezervlerinin 7% 17 sini olusturan petroliin, tiiketimde-
ki payr 7 46 olmustur(l). Petrol iiriinlerinin biiyiik bir b&lii-
" mil glic santrallarinda, sanayide, 1sinmada ve ulagim sektd-—
riinde -s1vi yakit olarak kullanilmaktadir. Kimya sanayii,
petrol iirlinlerinin daha kiiciik bir boliimiinli tiiketmekteyse de,
1979 yilinda, diinyadaki organik kimyasal madde iiretiminin
vaklasik Z 95 inin petrol ve dofal gaz kdkenli oldugu tahmin
edilmektedir. 1980 lerde gecerli olan tiikketim hizi siirerse,
petrol rezervlerinin ancak 35-40 yil daha dayanabilecegi bi-
linmektedir. Petrol talebinin artmaya devam etmesi halinde
"~ ise, - yiizyi1lin sonunda gsiddetli bir petrol sikintisi baslaya-
caktir(1,2). Petroliin, zorunlu olmadigi alanlardaki, Srnegin
glic santrallary ve isinmadaki tiiketiminden vazgecilebilse
dahi, ulasim sektdrii ve petrokimya sanayii icin, petrol es-
degeri sentetik sivilarin, baska kaynaklardan iiretilebilmesi
gerekmektedir. Bu nedenle de, bir yandan IL.Diinya Savasi si-—
rasinda gelistirilmig olan kdmiir sivilagtirma prosesleri ye-
niden giindeme gelmis(3), &te yandan da bitiimli sistler, kat-
"ranli kumlar ve petrol rafinerilerinin atmosferik ya da va-
kum distilasyonu kalintisi olan agir petrol fraksiyonlarini
degerlendirme olanaklarinin arastlrllmas1na baglanmistir (4,
5,6,7).

Siirekli enerji ac¢igi olan Tiirkiye icin de durum daha
az c¢iddi degildir. Petroliin, birincil enerji kaynaklarinin
tiretimindeki payi son on yil icinde % 13 ten 7 8 e diiserken,
tilketimdeki payi % 47 den % 55 e cikmistir(8). Yerli petrol
iretimi, tliketimi karsilamaktan cok uzak kaldigi icin biiyiik
dlciide disalim yapilmaktadir. Ornegin, 1979 da, tiiketilen
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14.3 milyon ton petroliin, ancak 2.8 milyon tonu yerli iire-
timle saglanabilmistir. Dolayisiyla, petrol disi kaynaklarin
rezervleri ve ekonomik kullanim olamaklari, Tiirkiye icin de
bliyiik 6nem tasimaktadir. Bu kaynaklar arasinda, sivilasti-
rilmaya 6zellikle yatkin olan bazi linyitler(9), toplam re-
zervi (gdriinlir + mubtemel + mimkiin) 5 milyon ton olan bitiim-
14 sistler, agir petrol fraksiyonlari ve toplam rezervi 52
milyon ton dolayinda olan asfaltitler sayilabilir{(10).

1.2. ASFALTiTLER

" Giineydogu Anadolu Bdlgesi'nde, Siirt, Mardin ve Hak-
kari illeri sinirlari iginde yeralan cesitli asfaltik madde
filonlaraindan Siirt ilinin Sirmnak ve Mardin ilinin Silopi
ilcelerinde yogunlagan sekizi, rezerv biiyiiklikleri agisindan
digerlerine kiyasla daha Snemli bulunmustur. Avgamasya filo-
nu, 14.3 milyon ton (gdriiniir + muhtemel) ile en yiiksek re-~
zerv miktarina sahiptir. Bunu 6.5 milyon ton ile Milli, 5.5
milyon ton ile Anilmis-Karatepe ve 4 milyon ton ile Seridah-
1li filonlari izlemektedir. Harbol filonunda, sondajli arama-
lar yapilmamis oldupundan, bu filon ig¢in Sngdriilen 18 milyon
tonluk genis muhtemel + miimkiin rezerv toplami yaniltici ola-
bilir(11). Nivekara, Ispindoruk ve Segiiriik filonlarinin her-
birinin toplam rezervi 1-2 milyon ton arasinda degismekte-
dir. , :

Yillarca, komiir sanilarak yakilan asfaltik maddeler=-
den(12) Harbol olusumu Cunningham-Craig tarafindan "Harbo-
1it" olarak adlandirilmistir(13). Tasman tarafindan Harbo-
lit'in komiir tabakalari igine petroliin sizmasiyla olustu-
gu(13,14), ilk.kez Aydogan tarafindan da petrol kékenli ol-
dugu belirtilmistir(l4).

Asfaltik maddelerin, petroliin, tektonik hareketler
sonucu ¢anagini terkedip, yer yer kaya¢ catlaklarina siza-
rak, yer yver gdmiilerek gicetmesi sonucu olustufu bilinmekte-
dir. Petrol, bu gdc¢ sirasinda hafif kisimlarini kaybetmekte,’
sicaklik ve basinc gibi etkilerle bir dizi karmasik kimyasal
degisime u@ramaktadir. Oksidasyon, biyodegradasyon ve poli-
merizasyon gibi kimyasal degisimlerin siddeti, bir baska de-
yvisle metamorfoz derecesi arttikca, petrolden, sirasiyla,
dopal asfaltlar, asfaltitler ve asfaltik pirobitiimler olus-
maktadir (15). Metamorfoz sirasinda, hidrokarbonlar hidrojen
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kaybina ugrar, karbonca zenginlegsirler. Petrol kesimleriyle
karbon siilfiirdeki c¢&ziintirliikleri azalir, erime sicakliklari
yiikselir ve giderek erimez hale gelirler. Asfaltitler 120-
315°C arasinda erir ve €S2 de 7% 60-90 oraninda ¢dziiniirken,
asfaltik pirobitiimler yiiksek sicaklikta sivilagmadan gigerek
kimyasal parcalanmaya ugrar, CSp de ise gok az c¢Oziiniirler.

Diinyadaki benzerlerine bakilarak yapilan bu sinifla-
maya gbre, Orhun, Tiirkiye'deki olusumlarin cofunun, asfaltit
ile asfaltik pirobitiim arasinda degisen zelliklere sahip
oldugunu ve farkli oranlarda mineral madde icerdiklerini be-
lirlemigtir(16). Ayni kaynakta, Avgamasya filonu, '"mineral
maddeyle birlesmis ve asfaltik pirobitiime yakin karakterdeki
madde" olarak tanimlanmistir. Glineydogu Anadolu'daki olusum-—
lar, hatali olmasina karsin, iilkedeki yerlesik ve yaygin
kullanima uyularak, bu galismada da cofu kez "asfaltit"
adiyla anilmaktadir.

Diinyadaki ortalama 7% 1 kiil iceren asfaltik maddeler-
den, Tiirkiye'deki olugumlar, % 40 dolayindaki yiiksek kiil
oranlari ile de farklilasmaktadir. Ayrica, Glineydogu petrol-
lerinin kiillerinde oldugu gibi, bu bitiimli maddelerin kiille-
rinde de, degisen oranlarda nikel, molibden, vanadyum ve ti-
tan gibi nadir ve degerli metallerle, U308 ve ThO2 gibi rad-
yoaktif mineraller bulunmaktadir(17). Filonlardaki vanadyum,
nikel, molibden ve titan icerikleri genellikle.Z 1 in altin-
dadir. Asfaltit ve kiiliindeki U308 igerigi ise 7 0.002-7 0.036
arasinda depigmektedir. Avgamasya asfaltitinin kiillinde
% 0.015 oraninda bulunan ThO7 in diger filonlardaki yiizdesi
 bilinmemektedir. Singmaster and Breyer firmasinin 1970 te
DPT igin hazirladigi 6n—-fizibilite raporunda, Segiiriik ve Av-
gamasya filonlarinin kalsinasyon artiklarindaki molibden,
vapadyum ve nikel iceriklerinin, diinyada halen isletilmekte
olan nadir metal madenlerindeki cevher tendrlerine yakin de-
gerde oldugu belirtilmistir(18).

Onceleri, yore sakinlerince, ev yakiti ihtiyacina
karsilamak {izere,. yerel olarak kullanilan yiilksek 1811 degerli
asfaltitlerin, 1965 yilinda, Yeni Celtek Komiir ve Madencilik
A.S. tarafindan diizenli {iretimine gecilmigtir. Uretim, Sir-
nak ilcesindeki Avgamasya ve kismen de Segliriik filonlarinin
acik igletmeye elverigli kesimlerinde siirdiiriilmistiir. Ureti-
len asfaltitin, Srnegin 1976 yilinda Tiirkiye'nin dogu illeri
ile birlikte Ankara, Kayseri, Sivas ve Rize dahil en az 21
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ilinde yakacak olarak satildipi bilinmektedir(1l). Ayni y1l,
liretilen tiivenan asfaltit miktari yaklagik 450 bin ton ol-
mustur. Arada bir donem TKI tarafindan devralinan igletme-
lerde, iiretim siirmektedir. Ancak, kisitli dogal gaz ve pet-
rol kaynaklari olan Tiirkiye icin, asfaltitlerin Onemi, zen-
gin bir kimyasal hammadde ya da sentetik sivi ve gaz yakit
kaynagi olmalarindadir.

Diinyadaki komiir ya da petrol kdkenli, bitlim ve piro-
bitiim iceren olusumlarin, alternatif sivi/gaz yakit ve kim-
vasal hammadde iiretimine yonelik kullanim olanaklarinin

"arastirilmasiyla birlikte, konu Tiirkiye'de de giindeme gelmis
ve asfaltitlerin taninmasi ve deferlendirilmesine ydmelik
galismalar hizlanmistir. Bu calismalarin ¢ofu, genis rezervi
ve Giineydogu Anadolu'daki olusumlar icin temsill bir Ornek
olusturmasi nedeniyle(17) Avgamasya asfaltiti {izerinde siir-
diirilmistir.

1.3. AVGAMASYA ASFALTITi UZERINE YAPILMIS CALISMALAR

Avgamasya asfaltiti, piroliz ve ekstraksiyon olmak
lizere iki ana grupta toplanabilecek caligsmalarla incelenmig-
tir.

"Orhun, 5300C da '"Fischer" retortunda, farkli derin-
liklerden alinmis numunelerden 7% 8-12 arasinda yag, 7% 6-8
arasinda gaz ve % 79-84 arasinda kalinti verimleri elde et-
mig, derinlik arttikca yag veriminin azalip, kalintinin art-

tigin1 gozlemistir(16). Ekinci v.c.a., 5259C jda piroliz so— ... "'

nucu, sirasiyla % 10.8 ve 7 11.1 katran, 7% 83.1 ve Z 80.7
kalinti verimleri elde edildigini bildirmis, ilirlinlerin verim
ve yapllarlnl Soxhlet ekstraktlarininkiyle karsilastirmis-—
t1r(19). Katran verimi degismezken, sicaklik arttikca gaz
¢ikisinin arttigi, katran icindeki alkanlarin zincir uzun-
luklarinin kisaldigi ve pentanda c¢Oziinen kesimin oraninin
arttigl gdzlenmis, katranin yapisi ileride tekrar definile-
cepi gibi kromatografik ve spektroskopik ytntemlerle ince-
lenmigtir. Soydemir v.c¢.a., 500°C a kadar, sivi verimini
maksimize edecek sekilde isitilan asfaltitin, 1si1l kirilma
irinlerinin hidrojenolizi ile yiliksek 1s1l1 sentetik yakit
gaz1 eldesi olanaklarini arastirmigtir(20). Piroliz sonucu
elde edilen % 11-14 arasindaki sivi verimi, asfaltitin Once-
den asitle yikanmasiyla, % 12-22 arasina cikartilmis ve bu
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{iriiniin hidrojenoliziyle, beslenen asfaltitin % 8-14 kadari
orta 1s1li yakit gazina dOniistiiriilmiistiir. MTA Enstitiisii ta-
rafindan gerceklestirilen ayrintili piroliz calismasinda ise
iic degisik 1sitma hiziyla 800-900°C a ¢ikildiginda, olusan
irlinlerin dagilimr ve 8zellikleri incelenmis, asfaltitlerin
cok yonlii degerlendirilme olanaklari tartisilmigtar(l7). Bu
deneylerle 7 10.1-11.8 arasinda "sentetik hampetrol" olarak
adlandirilan katran verimi, 7 17.5-19.1 arasinda yakit gazi
“ve 7% 64,6-66,6 arasinda piroliz koku verimleri elde edilmig-
_tir. Katranin ayri bir hidrojenasyon gerektirmeden rafineri
girdisi olabilecek &zelliklere, gazin da sehir gazindan yiik~
sek 1s1 degerine sahip oldugu belirtilmis, kokun elektrik
enerjisi ya da amonyak {liretiminde kullanilmasi, kiiliinden de
nadir metallerin kazanilmasi Onerilmistir.

Saracopullari1(21) ve Evgin(22) benzen, metanol/benzen,
toluen, kloroform, karbon tetrakloriir gibi ¢Bziiciilerle Avga-
masya asfaltitinden atmosferik basingta Soxhlet ekstraksiyo-
nuyla % 8 ile Z 13 arasinda degigen ekstrakt verimleri elde
etmisler ve en yiiksek verime kloroform ile ulasildigini gdz-—
lemislerdir. Ayni calismalarda, ekstrakt verimleri, basing
ve sicaklak etkileri altinda yiiriitiilen otoklav ekstraksiyon-—
lari ile belli bir sicaklik ve basinca (V10 atm) kadar yiik-
seltilebilmis, bunun iizerinde verimlerin tekrar diistiigii sap-
tanmigtir. Yiiksek sicakliklarda kloroform bozundugu icin,
asfaltiti yine yiiksek verimle c¢zebilen toluen kullanilmis-
tir. Evgin(22) toluen ile maksimum ekstrakt verimini yakla-
sik 215°C ve 10 atmosferde, % 13.3 (kkb 7% 21.6) olarak elde
‘etmistir. Bartle v.c.a., karbonat ve siilfatlari hidroklorik
asitle, piriti ise hidroklorik asit ve cinko tozu ile gide-
rilmis numunede, Soxhlet ekstraksiyon verimlerinin ylikseldi-
gini ve kloroform ile, denenen difer coziiciilere kiyasla
(benzen/metanol, piridin, anilin ve tetralin) daha yiiksek
verimler elde edildigini belirtmis ve ekstraktin yapisini
incelemistir(23). Tolay, karbonat, siilfat ve pirite ek ola-
rak, hidroflorik asitle silikatlari da gidermis ve asfalti-
tin kiil icerigini % 5 in altina diisiirmiistiir (24). Mineral
maddesi bu sekilde giderilmis numunelere uygulanan otoklav
ekstraksiyonlari ile, toluen ekstrakti verimi, 215°C ve 10

~atm.de vaklasik 7 16 ya (kkb "% 26) yiikseltilmis fakat daha
yiiksek sicaklik ve basinglarda, orijinal asfaltitte de gdz-
lenen diigiis ortaya ¢ikmigstir. Ayni caligmada, diger ¢Oziicii-
lerle siirdiiriilen ekstraksiyonlarda da maksimum noktasinin 10
atm dolayinda oldugu ve diisiik sicaklikta, inert gazla (N2)
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basing artirildifinda da ayni diisiigiin. gerceklestigi gbzlen-
mistir. On 1sitmayla verimlerde kayda deger bir artis sagla—
namam1s olmasi, ekstrakt verimlerinin yiikselmesinde, kimya-
sal bag kirilmasinin Snemli bir payi bulunmadigini gdster-
mektedir. Ekinci ve Tirkay, ¢8ziicli ekstraksiyonu verimleri
yilksek olan asfaltitlere, MTA tarafindan Onerildigi gibi
dogrudan piroliz uygulanmasi yerine, ekstrakt ayirildiktan
sonra kalan katinin pirolize ugratilmasinin ve kokun akigkan
‘yatakta yakilmasinin daha uygun olacagini 6ne slirmiigler-
dir(25). Bunu deneyen Yardim, orijinal asfaltitin ekstraksi-
yon kalintisinin 800-900°C sicakliklarda ve degisik 1s1
programlarinda piroliziyle, kalintidan % 9.4-10.2 arasinda
s1vi fraksiyonlar ve 7 21.1-23.0 arasinda gaz verimi elde
etmis, kalintinin % 64.4-66.,9 arasinda dejisen bir kismi ise
{ist 1511 degeri 2240 kcal/kg olan bir piroliz koku olarak
kalmistir(26). Piroliz sivilari, 10 atm toluen ekstraktina
eklendiginde, asfaltitten elde edilen toplam ekstrakt verimi
kuru kiilsiiz bazda % 35 e ulasmistir. Kalintinin piroliz tirii-
nii olan 90°C 1in altinda kaynayan hafif fraksiyon ve 90-150°C
araliginda kaynayan orta fraksiyon verimleri, sirasiyla ori-
jinal asfaltitin kuru kiilsiiz bazda 7% 1.2 si ve 7 5.0 i,
1509C 1in {izerinde kaynayan agir fraksiyon verimi ise 7 2.7si
olarak bulunmug, cesitli yontemlerle bu ti¢ fraksiyonun yapi-
lar1 incelenmistir.

Avgamasya asfaltitinin yapisina iligkin kapsamli ca-
lismalarin sayisi yukarida deginildigi gibi oldukga sinirli-
dir. Bartle v.c.a., asitle yikanmis asfaltitten kloroform
ile atmosferik basincta % 13.3 (kkb) verimle c¢&ziindiiriilmis
olan bitiimii inceleyerek, asfalten igerigi % 60 a, kiiklirt
icerigiyse %7 9 a ulasan aromatik-asfaltik petrollerin dzel-
liklerini gdsterdigini belirtmislerdir(23). Bitiimiin esas
olarak (V7 80) naftenik gruplar ve alkil zincirleriyle sub-
stitiie edilmis aromatik bilegiklerden olugtugu, asfaltenle-
rin ise petrol asfaltenleri ve Athabasca bitlimindeki asfal-
tenlerle benzerlikler tasidiil gdzlenmistir. Ayni calismada,
Avgamasya asfaltiti ile kiyaslanan Harbol asfaltitinin, daha
yiiksek pentanda c¢oziinen ve alkan icerigi, Orhun(16) tarafin-
dan da belirtildigi gibi Avgamasya asfaltitinin metamorfoz
derecesi acisindan daha ileride olusuyla aciklanmigtir. Yik-
sek molek{il agirlikli ekstraktlarin kiiciik bir kismini olustu-
ran polar yapilarin, komir sivilari i¢in kullanilan standart
kromatografik fraksiyonasyon yodntemiyle(27) ayirilmasindan
sonra, ndtral fraksiyonlari tanimlayan ortalama yapi para-
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metreleri hesaplanmis ve Harbol'a kiyasla Avgamasya bi tiimii-
niin daha aromatik ve daha yogunlasmis (condensed) yapilardan
olugtugu gériilmiistiir (23). Ekinci v.¢.a. tarafindan yukarida
deginilen piroliz caligmasinda, 525° ve 840°C da sirasiyla

% 15.1 ve % 16.5 (kkb) verimle elde edilen sivilar ayni se-
kilde incelendiginde, katran ic¢indeki asfalten oraninin si-
cakligin artmasiyla azaldigi, pentanda ¢oziinenlerin arttigi,
ortalama molekiil agirliklarinin azaldifi, aromatik halkalara
bagli yan zincir uzunluklarinin kisaldifi ve azot ile oksi-
jen iceren polar gruplarin ekstrakta katildifi gdzlenmis,
Soxhlet ekstraktinda bulunmayan alkenlerin varligi saptan-—
mistir(19). Yardim'in, 10 atm.deki toluen ekstraksiyonu ka-
lintisinin pirolizinden, % 9 (kkb asfaltit) verimle elde et-
tigi ve iic kesime ayirdigi katranin incelenmesi de, yap:
{izerinde benzer pirolitik etkilerin varligini sergilemis-—
tir(26). Esas olarak Cg~Cag8 alkan ve alkenlerle hidroaroma-
tik ve naftenik yapilardan olusan katran fraksiyonlarinin
ortalama molekiil agirligi, ortalama molekiiliin aromatik halka
sayisl ve yogunlagma derecesi, kaynama noktasinin ylikselme-
siyle artmaktadir. Kapiler kolon gaz kromatografisiyle ince-
leme sonucunda, 150°C 1n iizerinde kaynayan fraksiyonda naf-
talin, antrasen, fenantren, piren, kresen ve bunlarain alkil
gruplariyla substitiie edilmis tiirevleri ile, metilen k&prisi
iceren floren tipi, azot iceren karbozol ve kinolin tipi,
kiikiirt iceren dibenzotiofen tipi ve oksijen igeren fenolik
yapilarin bulundufu saptanmrstir.

1.4, EKSTRAKT VERIMLERININ YUKSELTILMESI

Ekstrakt ya da sivi verimleri ag¢isindan bakildiginda,
Avgamasya asfaltiti {izerine yapilmis olan g¢aligmalarda kul-
lani1lan atmosferik basincta spesifik ¢Oziicii ekstraksiyonu ve
piroliz yontemlerinin sinirlari bulunmaktadir.

Bunlardan piroliz yontemi, demir-celik endiistrisi ta-
rafindan, 150 yildir, komiirden metalurjik kok ve gaz lriini-
niin yanisira katran iiretmekte kullaniliyorsa da, kdmiiriin
yvalnizca % 10 dan az bir kismini, yan lirlin olan siviya d&é-
niigtiirebilmektedir. Piroliz proseslerinde, termal bozunma
sonucu acifa cikan, copu kararsiz parcacik ya da radikalle-
rin onemli bir kismi tekrar birleserek, polimerize olmus ¢O-
ziinmeyen katiyi olusturmaktadir., Piroliz ya da retortlama
tekniklerinin, sivi c¢ziiciilerdeki ¢oziinlirliigi %2 1-2 yi asma-
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yan bitiimlii sistlere, sentetik sivi/gaz yakit iiretimi, ama-

- ciyla uygulanma olanafi kapsamli olarak arastirilmaktadir(28).
Kémiir sivilastirilmasina ydnelik olarak da, son yillarda
hizli 1sitma ve basingli hidrojen atmosferinde pirolize ug-
ratma gibi yontemlerle ('flash pyrolysis', 'hydropyrolysis'
va da 'flash hydropyrolysis') sivi verimlerinin artirilma-
sina caligilmaktadir(29). Avgamasya asfaltitinin piroliziyle
elde edilen katran verimi, atmosferik basincta ekstraksiyon
verimine yakin olup, kritikalti kosullarda basingli sivi
ekstraksiyonu (toluen, 215°C) veriminin ise altinda kalmak-
ta, bundan da c¢8ziinebilecek yapilarin bir kisminin koka ya
da gaz Ulriine gegtlgl anlagilmaktadir.

Ote yandan, bazi organik c¢oziiclilerle kat1 yakitlarln
kismen ekstrakte edilebildigi de cok &ncelerden beri bilin-
mektedir. Coziilen maddeler bozunmaya ugramadiklarindan, O6r-
negin- komiiglerin yapisi hakkinda, bu gekilde, dogrudan bilgi
edinmek miimkiin olmustur (30,31). Verim, spesifik coziiclide ¢6-
ziinen madde miktarina baglidir ve katranli kum gibi organik
kisminin hemen tiimii c6ziinen maddeler disinda, bir baska de-
yisle, pirobitiim iceren katilarda, ¢ok sinirlidir. Yalniz,
asfaltik pirobitiimlerin asfaltik olmayan pirobitiimlerden
farkli olarak, 300-400°C a isitildiklarinda, coziiniirliikle-
rinin arttigr belirtilmistir(1l4,15,32). Avgamasya asfaltiti
icin 6nceki bdliimde deginildigi gibi bu sekilde bir miktar
viikseltilebilen ekstrakt verimi, asitle yikama islemlerinin
de uygulanmasiyla, kuru kiilsiiz bazda 7 26 ya ¢ikartilmistir.
Mineral maddenin asit islemleriyle giderilmesi, bitiimld
sistlerin ¢dziniirliklerini de artirmaktadir(33,34).

~ Apir petrollere distilasyon alternatifi bir ayirma
yontemi olarak uygulanan, kémiirlere uygulandiginda ise,
ekstraksiyon verimlerini artirdigi bilinen ilgingc bir yon-—
tem, siiperkritik gaz ekstraksiyonudur(35-38). Ekstraksiyon
ile distilasyon karisimi olan bu ydntemde,. sikigtirilmis gaz
¢oziiciilerle, siddetli parcalayici damitma sonucu sivilarin
olustupu piroliz sicakliklarinin altinda, normal olarak dis-
tillenemeyecek kadar az ucucu olan bilesikler, gaz fazina
alinabilmektedir. Gazin ¢dzme giiciiniin ve ekstraktin buhar
basincinin, kritik sicakliginin ilizerindeki gazin yogunlugu
ya da basinciyla arttlgl saptanmistir(35). Bu yontemln hafif
bilesiklere karsi seg¢lci oldugu-bilinmekte ve gozenekler
icinde hapsolmus kii¢iik hidrokarbonlarin da, penetrasyon ye—
tenegi yiiksek olan gaz tarafindan coziilebildigi diiglintilmek-~
tedir. Kendine ozgii bagka {istlinliikleri de olan yontem, ko-
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miirlere, genelllkle,’uguculasmanln basladlgl fakat termal
kirilmanin sinirly kaldigir 350~ 400°C arasinda uygulanmis ve
diisiik molekiil agirlikli, hidrojence zengin ekstraktlarla,
yitksek ugucu maddeli, gazlagtirilmaya ya da yakit olarak,
brnepin akigkan yatakta yakilarak, kullanilmaya cok elverig-
11 kati kalintilar elde edilmistir(36-42). Sinirli pirolitik
bozunmayla elde edilen ekstraktlar gerek yapiyla ilgili
dnemli bilgiler vermekte, gerekse sentetik sivi yakitlara ya
" da kimyasal hammaddelere doniistiiriilmeye elverigli bulunmak-
tadir. Katranli kumlara bagariyla uygulanan(36) siiperkritik
gaz ekstraksiyonu, bitiimli sistler iizerinde de denenmis (36,
43) ve kerojeni inorganik matristen ayirmakta Szellikle et~
kin oldugu gdrilmiistiir.

Bu $zel yontem diginda pirobitiim iceren katilarin
ekstrakt verimlerinin artirilabilmesi icin, c¢Oziinmeyen orga-
nik matrisin ya da pirobitiimin, tekrar polimerize olmasi en-
gellenebildigi takdirde cdziinebilecek biiyiiklik ve dzellikte-
ki fragmanlara pargalanabllme31 gereklidir. Bir bagka deyls-
le, ekstrakt verimi, ancak, pirolitik reaksiyonlarin gercek-
lestigi sicakliklarda ve termal bozunma {iriini olan fragman-
lar1 stabilize ederek yeniden polimerizasyonlarini engelle-
yecek ¢dziicii ya da ortamin varlifinda artirailabilir.

Sivilastirma arastirmalarinin bu denli vyayginlasip
hizlanmasindan c¢ok dnce, asfaltik pirobitiimlerle yapilan ca-
l1gmalarda farkina varilmis 6lan(15), ancak etki mekanizmasi
ve Onemi daha sonra, komiir sivilastirma cabalariyla kavran-
maya baslanan bozundurucu ve reaktif cdziiciiler (3,31), termal
bozunma sicakliklarinda, genellikle 350-450°C arasinda kul-
lanilmaktadir. Bozundurucu c¢dziicliler, pirolitik reaksiyonla-
rin lirinlerini gercekten ¢b6zmeseler de, bunlari dagitarak
("disperse') yeniden birlesmelerini engellemekte, stabili-
zasyon reaksiyonlarinda dogrudan rol almamakta, ancak, ki-
rilma iirlinleriyle baska kaynaklardan (H gazi, kati yakitin
kendisi gibi) aktarilacak hidrojen arasindaki reaksiyonun ¥n
plana cikmasinl sapglamaktadirlar. Antrasen yafi gibi komir
katran fraksiyonlari bozundurucu ¢bziiciilerin tipik bir drne-
pidir. Reaktif c¢Oziicliler ise, hidrojen-dondr &zelliklere sa=—
hiptirler. Kendileri dehidrojenasyona ugrayarak kararsiz
fragmanlara hidrojen vermekte ve stabilize olmalarini sagla-—
maktadirlar. ileride deginilecegi gibi tetralin, bunlarin en
tipik Srnegidir(31).

IT.Diinya Savasi sirasinda, kdmiirler icin geligtirilen

1



-10 - .

'katalitik hidrojenasyon ve 'sentez' proseslerlyle temeli
atilmis olan 'sivilastirma' caligmalari, genig rezervlerin-
den dolayi, sonradan da en ¢cok kémiirler ilizerinde arastiril-
mistir. Bunlardan, hem kdmiirlin organik kisminin pirolitik
olarak mineral maddeden ayirilarak coziiniirlestirilmesini,
hem de ayni reaksiyon sisteminde bu birincil piroliz iiriinle-
rinin, H/C oranlarinin yiikkseltilerek, azot ve kiikiirtlerinin
giderilerek, distillenebilir hafif sivilara doniistiiriilmesini
amaglayan, dofrudan katalitik hidrojenasyon yontemi ciddi
sorunlarla karsilasmistir. Mineral maddenin varligi katali-
z0r zehirlenmesine yol actipindan, bir yandan bu konudaki
arastirmalar silirerken, Ste yandan giderek cOziinlirlestirme ve
birincil piroliz iirlinlerinin rafinasyonunu ayiran II. jene-
rasyon sivilastirma prosesleri gelistirilmistir(2,3,29,44~
46). Bu proseslerde ya yalnizca H-dondr ¢dziici (dondr c¢oziici
ekstraksiyonu), ya da H-dondr ¢bziicii ve hidrojen gazi (hid-
roekstraksiyon) kullanilmakta, ayrica hidrojenlenmig antra-—
sen yagl gibi bozundurucu ve reaktif &zellikleri birlestiren
¢oziiciilerle caligsilmaktadir. Bu yontemler, Fischer—Tropsch
sentezinden, orljlnal katldakl yapilari tamamen bozup yeni-—
den sentezlemek yerine, yap1y1 yalnizca gerektigi Slgiide
kirmalariyla farklilasmaktadar.

iki asamali sivilastirma proseslerinde, katinin ¢dzi-
nurlestarllme51 ve birincil sivilasma iirlinlerinin kalitele-
rinin yukseltllme31 adimlarini ayri ayri optimize edebilme
olanagi vardir. Gaz ¢ikisinin minimize edilerek, sivi verim-—
lerinin artirilabilmesi, hidrojen gazi tﬁketiminin ikinci
asamadaki reaksiyonlara yéneltilerek kisilabilmesi, birinci
asamada inorganiklerin- ayirilmasiyla, son asamada kullanilan
katalizdrlerin korunabilmesi, dolayisiyla da etkin bir kiikiirt
ve azot giderme saglanabilmesi ve en Onemlisi, ihtiyaca gore
istenen liriinleri iiretebilecek esnekligin bulunmasi bu pro-
seslerin Snemli avantajlarindandir(45,46). Birinci asamadaki
¢Oziiniirlestirme sonunda bir miktar distilat olugabiliyorsa
da, esas olarak, ziftimsi, cok viskoz ya da kati ekstraktlar
elde edilmektedir. Bu ekstraktlar, heksan ve benzende ¢dzi-
nenlerin yanisira ancak piridin, kinolin ve tetrahidrofuran
gibi kuvvetli ¢oziiclilerde ¢Ozilinebilen yapilari da icermekte-
dir(29,47). Coziinlirlegsmenin, bu ¢bzliclilerde ¢dziinlip benzende
¢Sziinmeyen preasfalten ve benzende c¢&ziinlip pentanda (ya da
heksanda) coziinmeyen asfalten kesimleri iizerinden ylirddiigi.
gozlendiginden, sivilasma doniismesi bu c¢dziiclilerdeki ¢ozii-
niirlik cinsinden ifade edilmekte ve sdzii edilen sivi verim-
leriyle, gercekte sivi olmayan, asfaltence zengin bu ara
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lirinlerin verimleri de kastedilmektedir(47). Prosesin ekono-
mik olabilmesi ic¢in, coziliniirlestirmede kullanilan ¢dziiciintin,
kati yakitin kendi {irtinlerinden ayirilip geri dondiiriilmesine,
bir baska deyisle proseste {iretilmesine calisilmaktadir.
Benzer termal c¢Oziinlirlestirme ydntemleri, bitiimli sistlere
de basariyla uygulanmistir(48,49).

Asfaltik olmayan pirobitiimler iizerinde yopunlasan bu
calismalarda, asfaltik maddelerin en ®nemli sorunu olan as-
faltenlere, giderek, baska islemlerle istenen sivilara ayri~
ca doniigtiiriilebilecek ise yarar sivilagma iiriinleri olarak
bakilmaya baslanmigtir (47,50). C8ziiniirliilk gruplari icin sik
sik kullanilan malten, asfalten, karben ve karboit adlar:
da, daha 6nce asfaltik maddeler lizerinde gelistirilmis olan
terminolojiden aktarilmistir(15,51-55). Bundan béyle kati
fosil yakit arastirmalarinin, giderek, yiiksek oranda hetero-
atom iceren, yogunlasmis (condensed) ve biiyiik molekiillii hid-
rokarbenlarin taninmasi ve iglenmesine yonelecefi anlasilmak
tadir. Bu tip yapilarla, zel olarak da asfaltenlerle ilgili
hilgiler oldukca sinirly oldugundan, kullanim alanlarini ve
aritim ydntemlerini saptamak acgisindan ekstraktlarin yapa
analizi $zel bir Snem tasamaktadir. Bu nedenle de katranli
kum ekstraktlari, agir petroller ve petrollerin atmosferik
ve vakum «listilasyonu kalintilarinin yapilari incelenmekte~—
dir(56-63). Katranli kum bitiimiyle kiyaslandijinda, cok daha
bityitk molekiillii ve yogunlasmis asfaltenik yapilar igeren bir
vakum kalintisinin, ozel olarak geligtirilmis bir katalizdr
kullanan hidrojenleme islemiyle, vanadyum gibi metallerinden
ve heteroatomlarindan kurtarildigi, asfaltenlerdnin yaglara
doniigtiiriildiigli ve bu gsekilde kaliteli diriinler elde edilebil-
difii bildirilmistir(63).

- 1.5. EXSTRAKT YAPTLARINTN INCELENMEST

Petrol kesimleri, komiir katranlari ve sivilagtirma
{iriinii ekstraktlar gibi molekiil agirligi genis bir aralikta
degigen, kompleks hidrokarbon karisamlarinin yapi analizi
i¢in, tek tek bilegiklerin taninmasina ydnelik -yéntemler,
trnefin gaz kromatografisi ve kiitle spektrometresi yeterli
olmamaktadar. Kapiler kolon gaz kromatografisi syalnizca
ekstraktlardaki givelil olarak diisiik molekiil agrrlikli bile-
giklerin, ®rnepin alkanlarin, taninmasinda kullanilabilmek-
tedir(27,40,64) . Binlerce bilesikten olusan bu karisimlarin
yapilary, ¢esitli kromatografik ve spektroskopik yontemin
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birlikte kullanilmasiyla aydinlatilmaya caligilmaktadair.

Bazi molekiiler dzelliklerin toplanabilir olmasindan
yararlanilarak, ilk kez kdmiir katranlari icin, ortalama yap1
bzelliklerinin tanimlanmasina basvurulmustur(65) Brown ve
Ladner taraflndan geligtirilen ydntemde, I8 niikleer magnetik
rezonans (lH NMR) spektroskopisi ile bulunan hidrojen dagi-
limlar:i, fonksiyonel grup bilgisi, elementer analiz ve orta-
lama molekiil agirligr verileriyle birlestirilerek, ortalama
molekiiliin 8zellikleri turetllmeye calisilmistir(66). Ancak
13¢ niikleer magnetik rezonans (13C NMR) spektroskopisiyle
karbon dagilimlari hakkinda dogrudan bilgi edinilmeye basla-
nana dek, lH NMR apirlikli olarak siirdiiriilen istatistiksel
yapi analizinde, karbon iskeletinin belirlenebilmesi icin
Gnemli varsayimlar yapilmasi gerekmistir(57,65). Alifatik
H/C oranlarinin varsayilma zorunlulupu, aromatik halkalarain,
arada hicbir grup olmaksizin, birlestirilmesi, heteroatomla-
rin ihmal edilmesi gibi eksiklikleri olan Brown-Ladner ydn-
temi, daha sonra baska arastiricilar tarafindan modifiye
edilmig(67,68), ancak en Onemli gelisme, kantitatif 13¢ MMR
tekniklerindeki ilerlemeler sonucu, 13C NMR spektroskopisi-
nin H NMR ile birlikte kullanilabilmesiyle saglanmistair.

Bu sekilde, yapilmasi gereken varsayimlar azalmis ve gerek
petrol fraksiyonlari gerekse koOmiir ve katranli kum ekstrakt-—
lari icin daha giivenilir ortalama yapi parametreleri tiireti-
lebilmistir(39,41,42,57,62,69).

Ekstraktlarin yapilarinin NMR ve difer ydntemlerle
incelenmesinden 6nce, bu kompleks karisimlar, genellikle,
¢oziicli fraksiyonasyonu ve adsorpsiyon kromatografisi ile bir
on ayirmaya tabi tutulmaktadir. Farkli polarliktaki organik
cézliclilerle fraksiyonasyon yontemi petrollerin, ekstraktla-
rin, katran ve ziftlerin, molekiil agirlifi ve heteroatom
icerigine gdre ayirilmasinda yaygin olarak kullanilmistir(51,
65). Silika jel adsorpsiyon kromatografisi ise alkanlari
aromatiklerden, aromatikleri ise kendi icinde polarlik ve
halka sayilarina g&re ayirmakta kullanilmaktadir(40,41,69).
Bazi caligmalarda, ekstrakti ya da fraksiyonlari, molekiil
boyutuna gdre alt gruplarina ayirmak amaciyla uygulanan jel
gecirgenlik (ya da 'boyut dislama') kromatografisinden(70,
71) fraksiyonlarin ortalama molekiil agirliklarini ve molekiil
agirligl dagilimlarini belirlemekte de yararlanilmaktadir (72,
73). Fraksiyonlarin fonksiyonel gruplarinin incelenmesi ise
genellikle infrared (IR) spektroskopisi ve kimyasal analiz-
ler yardimiyla gerceklestirilmektedir(40,53,74). ’ '
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1.6. AMAC

Bu calismanin amaci, Avgamasya asfaltitinden elde
edilebilecek olan ekstrakt verimlerinin yiikseltilebilme ola-
naklarinin, bir'baska deyigle Avgamasya asfaltitinin ¢dzii-
niirlesme va da sivilasma potansiyelinin arastirilmasi ve as-
faltitin yapisi ile buna bagli olan ¢8ziiniirlesme mekanizmasi
hakkindaki kavrayisin geligtirilmesidir.

Bu amacla, yukarida Szetlenen tartismanin 1siSinda,
Avgamasya asfaltitine, siiperkritik gaz ekstraksiyonu ile
hidrojen~dondr c¢dziicii ekstraksiyonu ydntemlerinin uygulanma-
sina ve bu ybntemlerin kullanilmasiyla elde edilen ekstrakt-
larin incelenmesine karar verilmistir. Gerek yoéntemlerin as-
faltite uygulanablllrllglnln sinanmasi, gerekse ybntemlere
' 8zgii parametrelerin ekstraktlarin verim ve kaliteleri {izerin-
deki etkilerinin incelenmesi amag¢lanmaktadir. Her iki ydntem
de ¢aligilan sicaklifa bagli olarak az ya da cok pirolitik
bozunma icermektedir. Bir anlamda piroliz ile ekstraksiyon
bilegimi olan bu ydntemlerle elde edilen ekstraktlarin si-
caklia ve yonteme bagli olan yapilarinin, yalnizca ekstrak-
siyonla ya da pirolitik bozunmayla elde edilmis vyapilarla
kiyaslanmasindan, dolayli olarak asfaltitin ve birincil bo-
zunma iiriinlerinin yapisi ve termal cdziinlirlesme davranigi
ile ilgili, dnemli bilgiler edinilebilir. Bu nedenle, se¢i-
len tipik siiperkritik gaz ekstraktlariyla, hidrojen-dondr
¢Oziicli ekstraktlarina ek olarak Soxhlet ekstraktlari ve
Soxhlet verimlerini artirdigi bilinen ve daha dnce yapilari
incelenmemis olan orijinal ve mineral maddesi giderilmisg
asfaltitten 2159C ta elde edilmis olan basin¢li sivi ekst-
raktlarinin da yapilarinin incelenmesi amaclanmistir.

Komiir ekstraktlari ve afir petrol fraksiyonlari gibi,
asfaltit ekstraktlari da binlerce bilesik iceren kompleks
karisimlar olduundan, ¢8ziicii fraksiyonasyonu ve kolon kro-
matografisi ile daraltilan yapi gruplarindan alkanlarin di-
sindakilerin, infrared spektroskopisi, elementer analiz, jel
gecirgenlik kromatografisi ve en 6nemlisi 1H ve 13¢ NMR yon-
temleriyle ortalama yapi 6zellikleri aragtirilmig, alkan
‘fraksiyonlari ise kapiler kolon gaz kromatografisi ile ince-
lenmistir. "Ekstraktlarin biiyik bir kismini olusturan ndtral
aromatik fraksiyonlara, istatistiksel yapi analizi uygulan-
m1s ve hesaplanan ortalama yapiparametrelerinin degerlendi-
r11meq1y1e, bu fraksiyonlari temsil eden ortalama molekulle-
rin yapllarl tiiretilmistir.
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BOLUM 2
DENEYSEL CALISMALAR

2.1.  KULLANILAN NUMUNELERIN TANITILMAST VE MINERAL MADDE
GIDERME iSLEMI

Deneyler boyunca, Avgamasva filonundan farkli zaman-
larda temin edilen iki asfaltit numunesi kullanilmigtir. Si-
vi cbzliel ve siiperkritik gaz ekstraksiyonlarinda kullanilan
ilk numune Ajustos 1979 da MIA Enstitiisii .tarafindan, usuliine
uygun sekilde azaltilmis olarak, saglanmistir. Hidrojen-do-
nor ¢oziicli ekstraksiyonlarinda kullanilan diger numurie ise
filondaki acik ocak isletmesinden Mart 1982 de getirtilmis-—
tir. Oglitiildiikten sonra elenen numune I in 0.2-0.315 mm tane
biiyiikliigii araligr, numune II nin ise 0.1-0.2 mm araligi ve
0.074 mm nin altina gecen fraksiyonu ayirilarak deneylerde
kullanilmak lizere agz1 kapali kavanozlarda saklanmistir., Nu-
munelerin kisa analiz ve elementer analiz sonuclara 11e 1311
degerlerl Tablo 2.1 de verllmlstlr.

TABLO 2.1- Asfaltit Numunelerinin Kisa ve Elementer Analiz
Sonuglari Ile Isil DeBerleri

Havada .

Kuru Bazda ' _ Numune II Numune II

(%) Numune I 0.1-0.2 mm -0.074 mm
C 48.65 49,55 48.65
H 4.05 4.0 3.9
N 0.75 ‘ 2.4 1.55
S 5.65 ) 5,15 6.1
0 _3.35 _2.67 3.1
Nem "0.98 770,81 1.13
Ucucu Madde 34.22 - 35.51 35.09
Kiil (815°C) 37.55 t 36.23 36.70
Sabit Karbon 27.25 27.45 27.08
KG1 (5800C) - 41,04 43.29
Ust Isil Deger, o5, 4795 4870

kcal/kg

Baz1l ekstraksiyon deneylerinde orijinal asfaltitin
yanisira, Tolay tarafindan ayri bir c¢alismada hazirlanan mi-
neral maddesi giderilmis asfaltit numunesi (Numune I) kulla-
nilmistir(24). S8zl gecen calismada, mineral madde giderme
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igslemleri iic asamada asit ekstraksiyonlari ile gerceklesti-
rilmistir. Birinci asamada, hidroklorik asitle, mineral mad-
de ig¢indeki karbonat ve siilfatlar giderilmis, ikinci asamada
da hidroklorik + hidroflorik asit karigimi ile silika ve si-
1ikatlar uzaklastirilmistir(24,34). Son asamada ise, karbo-
nat, siilfat, silika ve silikatlaraindan arindirilmis numune,
icindekl piritin giderilmesi icin hidroklorik asit+ Zn tozu
karisamr ile reaksiyona sokulmugtur. Asit ekstraksiyonlar:,
her asamadaki siire, asit/numune orani, sicaklik ve asit kon-
santrasyonlarinin degistirilmesiyle saptanan optimum mineral
madde giderme kogullarinda yapilmistir. Bu kosullar ve her
asamada giderilen mineral maddenin kiildeki ve asfaltlttekl
yiizdeleri sbzii gecen ¢aligsmada verilmistir(24).

Bu iglemler sonucunda kiiliin Z 88.4 ii giderilmis, ge-
riye kalan 7 4.35 lik kiiliin giderilemeyen pirit ve diger mi-
nerallerden kaynaklandigi sonucuna varilmigtir. Ekstraksi-
yonlara numune hazirlamak amaciyla daha biiyiik gcapta uygula~-
nan asit muamelesinden sonra yapilan analizlerde ise kalan
kiil miktarinin ortalama Z 5 oldugu belirtilmistir,

2.2. NUMUNELERE VE KATT KALINTTLARA UYGULANAN ANALIZLER
2.2.1, Kisa ve FElementer Analizlerle Isil Deger Tayinleri

Numuneler ve ekstraksiyon kalintilarinin taninmasi
ic¢in standart test yéntemlerinden ASTM D 3173 e gire nem,
‘IS0 R 1016 ya gdre kiil, ASTM D 3175 e gore ucucu madde ice-
rikleri tayin edilmis, farktan sabit karbon miktari hesap-
lanmis ve DIN 51900 e gbre de 1s1l degerleri Slgiilmiistiir.
B&liim 3.1 ve 3,2 de agiklandigi gibi kuru, kiilsiiz bazda he-
saplanan verimleri, kuru, mineral maddesiz bazdaki gergek
degerlerine vaklastirmak amaciyla numunelere ve H-dondr ¢&=
ziicli ekstraksiyonu kalintilarina, standart kiil testinin ya-
nisira, diisiik sicaklik kiillestirmesi de uygulanmistir (49,75,
76). Bu amagla numuneler, diger sartlar ayni kalmak kosuluy-
la, 580°C da sabit tartima dek kiillestirilmistir.

, Numuneler ve kalintilarin yanisira, ekstrakt fraksi-
yonlarina da uygulanan karbon, hidrojen ve azot tayinleri,

Perkin-Elmer Model 240 Elementer Analiz Cihazi kullanllarak,
numunenin 900°C da 0 ile yakilmasiyla olusan gazdaki CO2,

H90 ve N2 a indirgenmis NOy lerin miktarlarinin birer termal
iletkenlik detektorii ile 6lgu1me51 esasina gbre yapilmistir.
Kitkiirt analizleri LECO S tayin cibhazi ile, 1370°C 1lik firin
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81cak11g1nda gerceklestirilmistir. Oksijen 1ger1g1 ise,
farktan hesaplanm13t1r(76)

2.2.2, Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz Gzellikle karbonizasyon ve
sivilastirma arastirmala~inda, kati yakitlarin 1si etkisi al—
tindaki bozunma reaksi  snlarinin hizini incelemekte kulla- .
n1ilmistir(30,74). Belirii bir sicaklikta ya da isitma hizin-
da, bir termo-balans ile numunenin siirekli tartilmasi sonu-
cu, sicakligin ve siirenin fonksiyonu olarak agirlik kaybinin
miktar ve hizinin gdzlenmesine dayanmaktadir. ‘

Yalnizca Numune I e ve ayni numunenin asit islemiyle
mineral maddesi giderilmis haline uygulanan termogravimetrik
analiz i¢in Perkin~Elmer'in Termobalans (TGS-1), Diferansi-
vel Kalorimetre (DSC 1B) ve Kaydediciden (tip 56) olugan
termal analiz seti kullanllmlstlr. TGS-1 cihazi Cahn RG
Elektrobalans tan, numuneyi isitmak icin seramik bir silin~
dir ve ferromagnetlk‘standartlarla kalibrasyon ig¢in magnet
ve tertibattan, bir de elektronik kisimlari igeren bir gase-
den olusmaktadir. DSC~1B nin sicaklik programlayicisindan
ise 1sitma hizlarini deglstlrmekte ve sabit sicaklikta cga-
1ligmakta yararlanllmlstlr. Tiim sistem deneylerden once 10
dakika. azot ‘ile. yikanmis, termogramlar 2.7 atm (40 psig)
azot atmosferinde alinmistir. 4, 8 ve 16°C/dak.lik 1sitma
hizlari kullanilmistir. Sabit sicaklikta cekilen termogram-
larda’ise numune,, secilen 31cak11ga 128°C/dak hiziyla geti-
rllmlstlr. .

2.3. UYGULANAN EKSTRAKSIYON YONTEMLERT
2.3.1. Atmosferik Basincta Soxhlet Ekstraksiyonu

Daha Onceden Avgamasya asfaltitinin atmosferik basinc-
ta degisik ¢Ozliciilerdeki ¢dziinlirliigiinii ve mineral maddesi
giderilmis asfaltit ekstraktini incelemek iizere yapilmis ga-—
lismalar oldupundan(21,22,23,24), bu arastirmada Soxhlet
ekstraksiyonu basincli sivi ekstraktlari, gaz ekstraktlari
ve H-dondr gozucu ekstraktlarinin aylrllmas1nda, H—-dondr
ekstraks1yonuna bir kiyaslama teskil etmesi i¢in yapilan,
isleme girmemis numunedeki yag, asfalten, preasfalten tayi-
ninde ve orljlnal asfaltit ekstraktinin yapi analizine numu-
ne hazirlamak amaciyla kullanilmistir. Ayirmalardaki uygula-
nist 11g111 b&limlerde aglklanmaktadlr.



-17 -

- Yapi analizi icin ise 0.200-0.315 mm elek araliinda-
ki 50 g orijinal asfaltit numunesi 500 cc kloroform ile, 80
saat stireyle, bir Soxhlet cihazinda ekstraksiyona tabi tu-~
tulmustur. Ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak kloroform kullanil-
masinin nedeni, bu c¢dziiciiyle elde edilen ekstrakt veriminin
diger spesifik (bozundurucu ya da reaktif olmayan) ¢dziiciile~
‘re kiyasla daha yiliksek olmasidir(22,23). Cdziiciisiiniin bir dé-
ner vakum buharlastiricisinda uzaklastirilmasindan sonra,
ekstrakt BOlim 2.4.1 de anlatilan fraksiyonasyon ve B&liim
2.4.4.2 de anlatilan NMR yontemleri ile incelenmigtir.

2.3.2. Kritikalti Kosullarda Basinc¢li Sivi Ekstraksiyonu

Maksimum verim noktasinin, benzen ve toluen gozucu
olarak kullanildiklarinda, her iki tip numune i¢in de 10 atm
1ik ekstraksiyon basinci dolaylarinda oldugu saptanm1st1r(22
24). Bu nedenle de iirlinleri fraksiyonlama ve yapi analizle- "
rine tabi tutulmak iizere, orijinal ve asitle muamele edilmis

iki asfaltit numunesi, toluen ile otoklavda, c¢dziiciiniin buhar

basincinin 10 atm oldugu 215°C da ekstrakte edilmistir. Eks-—
traksiyon siiresi verimlerin tarandigi calismadaki gibi 2
saat olarak secilmis, numunenin tane biiyiikliigii araligi ise
Soxhlet ve gaz ekstraksiyonlarindaki gibi 0.200-0,315 mm
olarak alinmistir. Coziicli/numune agirlik orani yine Soxhlet

ve gaz ekstraksiyonundaki gibi oldukca yiliksek bir deger olan

10/1 de, karistirma hizi 140 devir/dakikada, deneylerde kul=
lanilan numune miktari ise 50 gramda tutulmustur.

Deneyler, 3.78 1 (1 galon) hacminde, paslanmaz celik-
ten yapilmis, maksimum calisma sicakligir 350°C ve maksimum
caligma basinci 100 atm olan, mekanik karistiricili, Bati
Alman mali (Deutsche Neumann) bir otoklavda yapilmistir.
Otoklav ile ilgili detayli bilgi ve deneylerin yapilisi di-
ger kaynaklarda bulunabilir(22,24). Elde edilen ekstrakt,

coziiciisiinden kurtarildiktan ve verimi tayin edildikten son-

ra, Boliim 2.4 de anlatilan ayirma ve analiz yntemleri ile
incelenmistir. : '

2.3.3, Stiperkritik Gaz Ekstraksiyonu
2.3.3.1. SGE Deneylerinin Ama¢ ve Kosullari

Kritik sicaklifinin iizerindeki gazin ¢8zme giiciiniin yoZunlu~

puyla arttigi bilinmektedir(35). Bu durumdaki bir gazin yo-
‘gunlupgu sistemdeki sicaklik ve basincin fonksiyonudur wve bu
iki depigkenin deferi, sivi ekstraksiyonlarindan farkli ola-

~
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rak, birbirlerinden bagimsiz bir sekilde kontrol edilebilir.
Sabit bir basinca sikigtirilmis siiperkritik bir gazin yogun-
lugu ve dolayisiyla da gozuculugu sicakliktaki artisla azal—
makta, sabit bir sicaklikta ise basingla artmaktadir.

‘Bu deneylerle, 31cak11g1n, ‘basincin ve mineral madde
_ glderme isleminin Avgamasya asfaltitinin ekstraksiyon tirtinle-
r;nln - kalitesi lizerindeki etkileri arastirilmistair.

Yéntem organik yapinin analizine ydnelik olarak kul-
lanildiginda, krakingin olabildigince diisiik tutulmasi isten-
mekte, dolayisiyla da sivilasma/ucuculasmanin bagladi1§i(77)
350°C civarinda uygulanmaktadir. Ekstrakt verimini maksimize
edebilmek i¢in de, ekstraksiyon sicakligi, c¢Oziiciiniin kritik
sicakligina yakin seg¢ilmektedir. Bu calismada ise hem siiper-
kritik gaz ekstraksiyonunun minimum degradasyonla secici
" olarak ekstrakte ettipgi organik maddenin yapisinin incelen-
mesi, hem de s1cak11g1n arttirilmasiyla acgiga glkacak orga-
nik yapinin sivi {iriine kazanilabilecek miktarina ydntemin
" katkisinin arastirilmasi ve bu iiriinlerin benzerkkosullardaki
piroliz lirlinleriyle kiyaslanmasi amaclanmaktadir. Bu neden-

le, sicaklik, cbziicli olarak kullanilan toluenin kritik sicak-
ligina yakin olan, ayni zamanda uguculasmanin basladigi 325-
3509C ile, sivilastirma ydntemlerinde kullanilan yiiksek bir
deger olan 450°C arasinda defistirilmis ve deneyler 325,

350, 400, 425 ve 4500C sicakliklarinda yapilmistir.

Sabit bir sicaklikta, basing ve gaz yogunlugundan bi-
rinin belirlenmesi digerini de belirlemektedir. Cdziinlirlik
izer indeki dogrudan etkisi ile hesaplama ve degerlendirmede
saglayacag1r kolaylik acisindan bu degiskenlerden gaz yoFun-
lugu kontrol edilmig ve 0=0.4 g/cc ve p=0.5 g/cc olarak iki
farkli gaz yogunlugu uygulanmistir. CSziicii olarak kullanilan
toluen icin, degigsik sicakliklarda yogunlufun basincla degi-
simi Sekil 2.1 de goriilmektedir(78). Yapilan deneylerin
sartlarinda otoklav basincinin aldigi degerler ise Tablo
2.2 de verilmistir.

Sivi ekstraksiyonlarinda mineral madde giderme igle-
minin anorganik matrisi kirip, ¢oziicli organik yapr temasini
kolaylastlrdlgl bilinmektedir (23,24). Gaz ekstraksiyonu si-
rasinda ise, gaz fazindaki ¢dziiciniin, komiirlerin yapisina
kolayca niifuz edebildigi belirtilmektedir(38). Anorganik ya-
pinin asfaltitin gaz ekstraksiyonu verimleri {izerindeki et-
kisini gdzleyebilmek ve iirtinlerin yapisini diger ekstrakt-
larla klyaslayabllmek amaciyla bazi deneylerde orijinal as-
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faltit ile mineral maddesi giderilmisg asfaltit paralel ola-
rak kullanilmistair.

133

02
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SEKIL 2.1. Degisik Sicakliklarda Toluenln Yogunlugunun Ba-
: sing ile Degisimi

TABLO 2.2~ Sliperkritik CGaz Fkstraksiyonu Deneyleri Sirasinda
Otoklav Basincinin Aldigi Degerler

Gaz Yogunlugu, p=0.4 g/cc Gaz Yogunlugu, p=0.5 g/cc

Si1caklik Basing, Sicaklik Basing,
T, °C P, atm. T, °Cc ‘P, atm.
325 85 + 5

350 75 5 350 130 + 5
400 S 120 + 5 400 215 £ 5
450 170 + 5 425 " 250 * 5

Uriinlerin verim ve kalitesi i{izerinde ®nemli etkisi
olmadigi belirtilen numunenin tane biiyiik1iigii(37-39), daha
ince Sgiitmenin gereksizligi ve otoklav caligmalarinda yarat-
t1%1 pratik sorunlar nedeniyle, 0.2-0.315 mm elek araliga,
karigstirma hizi ise 60 devir/dakika olarak secilmistir.

Gaz yogunlugunu p=0:4 g/cc den p=0.5 g/cc ye degisti-
rirken, gozucu/asfaltlt oranini afirlikca 10/1 degerinde sa-
bit tutabilmek icin numune miktari 40 g dan 50 g a ¢ikaril-
migtir. Ekstraksiyon siiresi ise istenilen sicakliga ulasil-
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masindan itibaren 30 dakika olarak alinmistir.

Sicaklik ile numune cinsinin i¢ etkilegimlerini ve
yliksek olmasi beklenen deney hatalarinin bliylikliiglinii gore-
bilmek ic¢in, iki sicaklik seviyesinde, deneyler tekrarli
olarak, ilicer kez yapilmis ve bu deney sonucglarina iki boyut~
lu varyans analizi uygulanmistir(79).

Siiperkritik gaz ekstraksiyonu deneylerinin listesi,
B5liim 3.2.1 de kullanilan deney numaralarlna gbre; Tablo 2.3

te verllmlstlr.

: TABLO 2.3~ Superkrltlk Gaz Ekstrak51yonu Deneylerinin Liste-

si
. Sicaklik Gaz Yogunlugu
DENEY NO T, ©°C Numune* p, glcc
SGE 1 350 0.A. ‘ 0.4
SGE 2 400 - 0.A. 0.4
SGE 3 450 0.A. 0.4
SGE 4 350 M.M.G.A. 0.4
SGE 5 400 M.M.G.A. 0.4
SGE 6 450 M.M.G.A. 0.4
SGE 7 325 0.A. 0.5
SGE 8 350 0.A. 0.5
SGE 9 400 O0.A. 0.5
SGE 10 425 0.A. 0.5
SGE . 11 -~ 350 O0.A. 0.4
SGE- 12 450 0.A. 0.4
SGE 13 ‘ 350 M.M.G.A. 0.4
SGE ‘14 450 M.M.G.A. 0.4
SGE 15 350 0.A. 0.4
SGE 16 - 450 0.A. 0.4
SGE 17 350 M.M.G.A. - 0.4
SGE 18 450 M.M.G.A. 0.4
SGE 19 325 0.A. 0.5
SGE 20 , 350 0.A. 0.5
SGE 21 400 O0.A. 0.5
SGE 22 425 O0.A. 0.5

* 0.A.: Orijinal asfaltit, M.M.G.A.: Mineral maddesi gide-:
rilmis asfaltit.

Gaz ekstraksiyonu deneyleriﬁden secilen li¢ tanesi
(orijinal ve mineral maddesi giderilmisg asfaltit numunele—
riyle 350°C ve orijinal asfaltit ile 450°C deneyleri) Urtn-
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leri yapi1 analizine tabi tutulmak amaciyla ayrica tekrarlan-
mistir.

2.3.3.2. siiperkritik Gaz Ekstraksiyonu Deney Diizenegi

Ekstraksiyonlar AUFF Kimya B&liimiinde bulunan maksimum
calisma basinci 350 atm ve maksimum calisma sicakliji 500°C
olan, ingiliz Cooks firmasi yapimi bir otoklavda gercekleg—
tirilmigtir. I¢ hacmi 1 litre olan paslanmaz celikten yapil-
mis otoklavin yapisi ile ilgili detayli bilgi ve sekli Snce-
ki calismalarda verilmistir(78,80).

2.3.3.3. Siiperkritik Gaz Ekstraksiyonu Deneylerinin Yapilisi

Orijinal ya da mineral maddesi giderilmis asfaltit
numunelerinin, deneyde saflanacak gaz yogunluguna bagli ola-
‘rak havada kuru 40 ya da 50 grami, 400 ya da 500 g toluen
ile birlikte otoklava beslenmistir. Saplamalar yardimiyla
yerine oturtulan kapak, sirasi degistirilmeyen pul ve somun-
larla sikilarak, sizdirmazlik saglanmistir. Karistirici icin
yapilan yag kontroliinden sonra, salmastra yataginin sofutma
suyu acilmis, otoklavin isitilmasina ve karigtirilmasina
baslanmistir. Isitma siiresi boyunca otoklav sicaklifinin ve-
basincinin siireyle degisimi Sekil 2.2 de gdriilmektedir.

500 + 1250

200

400

300

1.C

200 1

100 50

0 30 60 50 00 150 10 20
’ t, dakika
SEKIL 2.2. Siiperkritik Gaz Ekstraksiyonlarinda, Isitma Siire=—
si Boyunca Otoklav Sicakliginin ve Basincinin De-
gisimi '

~.
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istenilen ekstraksiyon sicakligina ulasilmasindan baglayarak
deneye 30 dakika devam edilmis; bu siirenin son 10 dakikasin-
da karigtirma durdurularak kalan katilarin cSkmesi saglanmig
ve bdylece manometre girisinin ve igne vanalarin tikanmasi
Onlenmeye gallsllmlstlr Daha sonra ¢ikis vanasi yavasca
agrlarak kritik sicakliginin {izerinde ve gaz fazda olan
ekstrakt + ¢Ozlici karigimi, otoklavdaki basincin yardimiyla,
disariya alinmis, sogutucularda yogunlastirilarak toplanmis—
-tir. Bu sirada, sivilagmay1l Onlemek icin, 1sitma iglemine,
otoklav basincinin 40 atm.e diismesine dek devam edilmisgtir:
Numunenin toplanmasi tamamlandiktan sonra, sistem sojumaya
birakilmis, bu sirada salmastra suyunun acik kalmasina dik-
kat edilmigtir. SoPuyan otoklav acilarak icindeki kati ka-
lint1 bir behere alinmis, daha sonra da karistirici paleti
ve otoklavin i¢i toluen ile yikanarak elde edilen kati sivi
karisimi ayri bir kapta toplanmistir. Bir Nutsche erlenlnde'
slizlilen bu karigimin katisi kalintiya, siizlintiisii ise
ekstrakt + ¢Oziicli karisimina eklenmigtir. Ekstraktin gopu=
nun gaz fazindaki ¢ozlicliniin i¢inde, kati fazdan ayrilmasina
ragmen, kati kalinti lizerinde bir miktar ekstrakt yogunlas—
mas1 goriildiiglinden, tlim kati kalinti son bir kez ekstraksi-
yon c¢bziiclisi ile Soxhlet cihazinda tiim toluende ¢&zlinenler—
den kurtarilmistir. Soxhlet sivisi Bnceki sivilarla birles~ -
tirilerek bir déner vakum buharlastiricisinda distillenmis
ve sabit tartimli balonlarla bir vakum etiiviinde, agirlik
kaybi 0.01 g.1in altina diisene kadar ikiger saatlik periyodik
araliklarla tartilarak sabit tartima getirilmistir(81). Ayni
sekilde, Onceden sabit tartimi bilinen Soxhlet kartusu da
vakum etiiviinde bekletilmis ve ekstrakt veriminin yanisira,
katidan toplam doniisme de hesaplanabilmistir. Bu sekilde elde
edilen secilmig bazi kati kalintilara BSlim 2.2 de Bzetlenen
analizler, yine secilmis bazi ekstraktlara ise Bdlim 2.4 te
anlatilan fraksiyonasyon ve yapi incelemeleri uygulanmistir.

2.3.4, Hidrojen-Dondr Gazﬁcﬁ'Ekstraksiyonu

2.3.4.1. Hidrojen-Dondr (¢dzlici Ekstraksiyenu Deneylerinin
Amac¢ ve Kosullari

Bu calismada ¢Oziicli olarak reaktif bir model bilegik
olan ve kOmir sivilastirma-caligmalarina c¢ok yaygin olarak
uygulanan tetralin kullanilmistir(82-86). Tetralinin termal
bozunma sirasinda ortaya cikan hidrojen—dondr 6zelligi Denk-—
lem 2.1 de goriilmektedir.
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H-dondr c¢bziicli kullanan sivilastirma proseslerinde,
ortamda Hp gazi bulunsa dahi, termal bozunma liriinii olan ra-
dikallerin stabilizasyonunda esas olacak dondr c¢dziiciliden ak-—
tarilan hidrojenin kullanildigi bilinmektedir(29,52,87). H
gazinin ana iglevi ise kati yakitin mineral maddesi ig¢indeki
katalitik etkisi olan bilegenler yardimiyla ¢Oziiciinlin yeni-
den hidrojenasyonunu saglamak, yani azalan dondr kapasitesi-
ni yenilemek ve yine coziiciinlin siddetli denéy sartlarinda
belirginlegen katalitik dehidrojenasyonunu yavaglatmaktir.
Digsaridan katalizdr eklendigi takdirde, birincil piroliz
iirlinlerinin hidrojenasyon ya da hidrokrakingi dolayisiyla da
‘ekstrakt'in copunun 'distilat'a doniistiiriilmesi de ayni sis-
temde gerceklestirilebilir. H2 gazi icermeyen 'dondr ¢dziicii
ekstraksiyonu' yodntemiyle de, coziicii/kati yakit orani arti-
rildif1 ya da kullanilmis c¢dziicli geri dondiiriilmeden dnce ye-
- niden hidrojenlendigi takdirde, H2 gazi kullanan 'hidroeks-
traksiyon' ydntemiyle elde edilen verimlere ulasilabildigi
gbzlenmistir(29). Bu calismada dogal c¢oziicii kullanrlimadigz,
ekstraksiyonlar saf tetralinle yapildigi ve birincil iiriinle-
rin hidrojenasyonu amaglanmadifi, bunun yerine ara Uriin olan
~ ekstraktin verim ve yapisi arastirildigi ic¢in H2 gazi kulla-
nilmamis, deneylerin biri haric tiimii Ny atmosferinde yapil=-
mistir. Hava atmosferinde yapilan deneyle iiriinlerin verim ve
daglllml izerinde oksitleyici atmosferin etkisi gdriilmek
istenmis, gozucu/asfaltlt orani olarak da oldukca yliksek de-
gerler olan agirlikca 5/1 ve 10/1 kullanilmistair(46,49,81,
88) . Tane biiyiikliigiiniin yalnizca reaksiyon/ekstraksiyon kine—
tigi ilizerinde bir Slglide etkili oldufu, denge doniismesini
etkilemedigi bilinmektedir (82). Deneylerin ¢ogunda 0.1-0.2
mm elek arasi asfaltit kullanilmig, yalnizca iki deney 0.074
mm altiyla yapilmistir: Tim deneylerde reaksiyonu hizlandir-
~ mak amaciyla daha ince elenmis numune kullanilmamasinin ne-
deni, bunun otoklav calismalarinda yarattifi pratik ayirma
ve temizleme sorunlaridir. Calkalama hizi 100 salinim/dak.da
sabit tutulmustur. ’ :

Sicaklik ve siire, hidrojen—dondr c¢dziicii ekstraksiyo-
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nunda verimleri etkileyen en Onemli parametrelerdir. Uriinle-
rin verim ve yapilari Szellikle ekstraksiyon/reaksiyon si-
cakligina karsi cok duyarlidir. Bu c¢alismada sicaklik 3759,
400°, 425° ve 450°C seviyelerinde incelenmis, siirenin etki-
sine ise tek bir sicaklik seviyesinde bakilmistir. Ekstraksi-
yon siiresinin etkisinin daha detayli arastirilmamasinin ne-
deni, 375°C deneylerinde gdzlenen ve sonuglari BSlim 3.2.2
de tartisilan, ayrica daha Once bagka caligsmalarda da(84,89,
90) gazlenmis olan 1sitma ve sofutma etkileridir. Otoklavin
1sinmas1 icin gecen 60-90 dakikalik siire ile soguma81 icin
gereken daha da uzun siireler, gercek reaksiyon sliresinin be-
lirlenmesini biiyiik 81lciide olanaksiz kilmaktadir. 375°C da 30,
60 ve 120 dakikalik siireler denenmis, diger tiim deneylerde
ise bu degisken 120 dakikada sabit tutulmustur. Ekstraksi-
yonlarda 120 dakikanin iizerine glkllmama81 pratik nedenler-
den kaynaklanmaktadir.

H-dondr gozucu ekstraksiyonu deneylerlyle, esas. ola-
rak kdmiirler icin gellgtlrllmls olan bu yontemin asfaltite
uygulanabilirliginin incelenmesi, parametrelerin verimler
iizerindeki etkilerinin gazlenmesi ve elde edilen ekstrakt
yapilarinin, asfaltitten difer yontemlerle elde edilen eks—
traktlarla ve komiir ekstraktlariyla kiyaslanmasi amaglan—
mistir. Bu nedenle de tiim ekstraktlara c¢oziicii fraksiyonasyo-
nu, segilen iki ekstrakta da (4009 ve 4259C, t=2 saat, ¢ozil-
cii/asf oran1=59/9, 0.1-0.2 mm, N2 atm) yapi analizi uygulan-
migtir. Yapilan H~donor ¢cbziici ekstraksiyonu deneylerinin
listesi, Boliim 3.2.2 de kullanllan deney numaralarina godre
Tablo 2.4 te verilmigtir.

TABLO 2.4- H-Doniir Coziicli Fkstraksiyon Deneylerinin Liétesi

Coziici : P

h.k.asf. " Tane :
DENEY Sicaklik Stire orani Buyuklugu

NO T, %  t, dak elg mm . Ortam

HDE 1 375 30 5 0.1-0.2 No
HDE 2 375 60 5 0.1-0.2 N2
HDE 3 375 120 5 0.1-0.2 No
HDE 4 400 120 5 0.1-0.2 Hava
HDE 5 400 120 5 0.1-0.2 No
HDE 6 425 120 5 0.1-0.2 Ny
HDE 7 450 © 120 5 0.1-0.2 N2
HDE 8 450 120 10 <0.074 N9
HDE 9 450 120 10 0.1-0.2 - No
HDE 10

425 120 10 <0,074 No



_25 -—
2.3.4,2. Hidrojen-Dondr Céziicii Ekstraksiyonu Deney Diizenegi

Ekstraksiyonlar, hu amagla b6zel olarak tasarlanmis ve
Eser Makina banayli(lstanbul) tarafindan imal edilmis ygrll
yapim bir otoklavda gergeklegtlrllmlstlr. Kritikalt: kogul=
larda basingli sivi ekstraksiyonu icin kullanllan dlger otak=
lavin calisma sinirlari (3509C ve 100 atm) sivilagtirma
amaciyla kullanilmasina elvermedlglnden, kati yakitlarin
termal bozumma/sivilasma sicakliklarina (%40000) ve bu si-
cakliklarda ulasilan sistem basincina dayanlkll dgzel blr
oteklav tasarlanmasi gerekmistir.

Maksimum galisma sicakliga 45006 ve maksimum gallsma
basinci 150 atm. olan otoklavin hacmi 210 cc. dir., Govdgsl ve
kapafi paslanmaz gelikten yapilmis olan otoklav bir sallanty
cihazi ile disaridan galkalanmaktadir. Bir sallanti motoru
ve bir rediiktbr ile, yatay ve dikey bllesenlerl olan sali-
nimlarin hizi ve buyuklugu belii sinairlar iginde ayarlana—
bilmektedir., Otoklavin govdesi 800 watt giiciinde bir rezis=
tans ile 1sitilmaktadir, Isitma ve ekstraksiyon siiresi be-
yunca sicaklik Slgiimli, otoklavin igindeki kati- s1v1 karigi-
minin cgalkalama sirasindaki durumu gdzdniine alinarak, govde-
nin altina agilmis olan yuvaya yerlestirilen Nl/CNl termo=
kupl yardimiyla bergeklestlrllmlstlr. Sieaklak kontrolu,
Teknim K96P marka bir pirometre ve bir kontaktdr duzeneglylﬁ
£59C hassasiyetle saglanmistir. Govdeye on adet Allen civata
ile monte edilen otoklav kapapinin iizerinde bir manemetre
¢ikigi ve kapaktan 10 cm kadar uzaga alimmig olan celik ka-
faya bafli ilic adet gaz besleme/tahliye vanasi bulunmaktadlr.
Otoklavin yapimi sirasinda aranan kalitede gelik igne vana-
lar %ul namayinca, vanalari sicaklik etkisinden kismen koru-
mak bu yola bagvurulmugtur. 150 atmosferlik gelik mano-
wmetreyl kapaga baglayan domuz boynu Szel olarak imal etti=
rilmistir, Sistemin sizdirmazligini saglamak igin govde ile
kapak arasinda ayri bir metal conta kullanllmamls, sizdir-
mazlik gévde ve kapak iizerinde islenen farkli acilardaki ko-
nik viizeyler yardimiyla saglanmistir. Bu amacgla 3° ve 5° 1lik
koniklik acilari secilmis, konik yiizeyler taslatilmis ve ka-
paktaki konikligin &niinde, hatasiz merkezlemeye yardim ede-
cek bir kilavuz kisim birakilmistir. Acma ve kapama islemle-
ri sirasinda yiizeylerin bozulmamasi icin kapagin hep ayni
pozisyonda kapatilmasina dikkat edilmisg, bu amacla kapag:
sikistiran civatalar numaralanmis ve ayrica kapagi alcaltip
yiikseltmekte kullanilan, karsilikli yerlestirilmis iki adet
aski-civatadan yararlanilmistir. Deneyler sirasinda iyice
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gomiilen kapagin sonradan kaldirilmasi da bu aski-civatalarla
“saglanmigtir. Isi kayiplarini Onlemek amaciyla deneylerden
bnce tiim otoklav cevresi, manometreyi, ¢alkalayici kolunu ve
vanalarla bagli olduklar:i kafayr disarida birakacak,bir de
termokupl ve tel girislerine izin verecek gekilde, asbest
kumas icine d&senen cam yiiniinden hazirlanmis bir yalitim
gomlegi ile sarilmigtair.

Deneyler sirasinda olugsan gaz liriinleri toplamak ama-
ciyla sistemde tahliye vanasina baglanabilen bir gaz toplama
diizenegi bulunmaktadir. Diizenek atmosfere ac¢ik bir sulu ma-
nometre, bir gaz yikama sisesi ve bir gazometreden olugsmak-—
tadir. Gaz yikama sisesi ile gazometre tuzla doyurulmus su
ile doldurulmustur. Atmosferik basincta hacmi Slgiilen gaz
irlinlerin yogunlugu ise Bunsen-Schilling cihazi ile ve refe-
rans yerine hava kullanilarak bulunmustur(91). Kullanilan
deney diizenegi Sekil 2.3 te goriilmektedir.

‘ney Duzenegl
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2.3.4.3. Hidrojen-Dondr (&ziici Ekstraksiyonu Deneylerinin
Yapilisi ‘

Deneyde kullanilacak tane biiylikliigiine gére hazirlanan
numunenin, saglanmasi istenen ¢dziicii/asfaltit oranina bagli
olarak, havada kurv 22 ya da 12 grami, sirasiyla 110 ya da
120 g tetralin ile birlikte otoklava beslenmistir. Kapak,
askilarla merkezlenip yerlestirilmis ve konik yiizeylerin
dengeli temasiyla sizdirmazlik saglanmigtir. Daha sonra va-
nalardan birine Ny gazi baglanarak, otoklav 4 atii Np ile ba-
sinclandirilmis ve ikinci vanayla 1 atii.ye dek bosaltilmis~—.
tir. Bu sekilde gerceklestirilen N7 ile yikama iglemi bes
kez tekrarlanmis ve otoklav, 1 atii N2 basincinda iken vana=-
lari kapatilip, yalitim gomlegi ile sarilarak demeye hazir
duruma getirilmis, ardindan da 1siticr calistirilmisgtir.
Isitma siiresi boyunca, deneyin yapilacaji sicakliga bagli
olarak segilen ili¢c sicaklikta, otoklav beser dakika slireyle
calkalanmistir. 375°C deneyleri ic¢in bu sicakliklar 200
260 ve 320°C olarak, 400°C deneyleri i¢in ise 200, 280 ve
340°C olarak secilmistir. 400°C 1n iizerinde gerceklestirilen
deneylerde ise sirekli calkalamaya, deney sicaklifina ula-
silmasi beklenmeden, 400°C da baglanmigtir. Bu deneylerde,
1sitma siiresi boyunca otoklav sicakliginin ve basincinin sii-
reyle defisimi Sekil 2.4 te goriilmektedir. istenilen sicak-
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SEKIL 2.4, H-Dondr ¢dziicii Ekstraksiyonlarinda, Isitma ve De-—
ney Siireleri Boyunca Otoklav Sicaklifinin ve Ba-
sincinin Degigimi
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liga ulasildiginda, ekstraksiyona, secilen deney siiresi bo-

yunca, siirekli ¢alkalama ile devam edilmig ve bu siirenin so-
nunda 1sitici ve sallanti cihazi durdurularak otoklav sopu-
maya birakilmigtair. '

Otoklavin agilmasindan dnce gaz toplama diizenegi tah-
liye vanasina baglanmis ve vana yavasga agilarak otoklavin
icindeki gaz karisimi ortam basincinda gazometrede toplan-
mistir. Bu islem sirasinda, gazometreden bosalan suyun hac-
minin &lgiilmesiyle, gaz karigsiminin o gilinki oda sicakliginda
ve basincindaki hacmi bulunmustur. Daha sonra, toplanan gazin
yogunlugunun hesaplanabilmesi icin, Bunsen-Schilling cihazi
ile, referans gazi olarak hava kullanilarak, gereken zaman
Olcimleri yapilmistir. Deneyden dnce boru ve baplantilarda
bulunan hava ve deneyin basinda otoklava basilan azot gazi
igin gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra, ekstraksiyon si-—
rasinda asfaltitten olugan gazin verimi hesaplanabilmigtir.

Bu iglemlerin ardlndén civatalar ¢irkarylmis ve askl-
larla kapak kaldirilmistir. Otoklavin.ic¢indeki tiim kati-sivi
karisiminin bir kavanoza alinmasindan sonra 75 cc heksan ile
cidarlar ve kapak yikanmis, heksanda ¢dzilinmeyip cidarlarda
kalanlar ise sabit tartimli pamuklarla temizlenmistir. Son
temizleme iglemi tetrahidrofuran ile 1slatilmig sabit tar-~
timli pamuklarla yapilmis, ¢dziiciilerinin ugmasindan sonra bu
pamuklar da diferleriyle birlikte bir vezin kabinda saklan-
mistir. Kavanozdaki 75 cec heksan igceren kati-sivi karigimi-—
na, toplam heksan miktari 200 cc olacak sekilde bir miktar
daha heksan eklenmis ve ig¢indekiler karigtirilarak, kavanoz
heksanda ¢oziinmeéyenlerin c¢tkmesi icin bir siire bekletilmis-— .
tir. Bu reaksiyon sisteminde ¢dziicli bozunmaya ugradigindan,
gerek tetralin ve {irlinlerinin, gerekse fraksiyonasyon cozii-
ciilerinin basit distilasyonla uzaklagtirilmasi mimkiin olma-
maktadir. Bu nedenle de dondr ekstraksiyonunun iirtinlerine
farkli bir ayirma yontemi uygulanmis, ekstrakt ayrilip, ve-
rimi tayin edildikten sonra ¢dziicii fraksiyonasyonuna tabi
tutulmamig, tersine ¢&ziicli fraksiyonasyonunun sonunda eks-
trakt verimi bulunabilmigtir. Tim ekstraktlara uygulanan g¢o-
ziicli fraksiyonasyonu ve segilen iki ekstrakta uygulanan yapi
analizi Bolim 2.4 te aciklanmaktadir. :
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2.4. EKSTRAKTLARIN AYIRILMASI VE KIiMYASAL YAPI ANALIiZLERT

2.4.1. CBziici Fraksiyonasyonu

Onceden deginildigi gibi, ortalama yapi 8zellikleri-
nin kromatografik ve spektroskopik yéntemlerle arastirilma-
sindan dnce ekstraktlarin ¢Oziicii fraksiyonasyonu ile, mole-
kiil agirligi ve heteroatom igerigi (N,S,0) daha dar bir ara-
likta degisen kesimlere b&liinmesi yararli olmaktadir(61,92,
93).

Farkli yontemlerle elde edilen ekstraktlar, c¢&ziiniir-
liik 6zelliklerine gbre, heksanda c¢oziinmeyip benzende ¢&ziinen
asfaltenler ile heksanda ¢&ziinen ve "malten'" olarak da adlan-
dirilan kesimlere ayirilmistir(15,52,53,94). H-dondr c¢dziicii
ekstraksiyonu iiriinlerinde ise bunlara ek olarak benzende ¢o-
zlinmeyip tetrahidrofuranda (THF) coziinen preasfaltenler de
tayin edilmistir(47,54). Piridin yerine THF kullanilmasinin
nedeni, piridinin tersinir olmayan bir gekilde .adsorplandi-
ginin One siiriilmesidir.

Siiperkritik gaz ekstraksiyonu ydntemiyle elde edilen
ekstraktlardaki heksanda ¢&ziim ve asfalten icerigi, Bartle
v.¢.a. tarafindan kullanilan ayirma gemasinin uygulanmasiyla
bulunmustur(23,41). Bupun icin ekstrakt, geri sogutucu al-.
tindaki bir balonda yarim saat silireyle, agirliginin yirmi
kat1 kadar heksanla kaynatilmis, sogutulup, c¢dziinen kisim
baska bir balona siizlilmiistiir. Doner buharlagtiricida ¢oziicli=
siinden kurtarilan heksanda c¢dziinenler daha sonra bir wvakum
etiivinde sabit tartima getirilerek verim tayini yapilmigtir.
Sabit tartima getirme islemi, iki saatlik periyodik tartim-—
‘lar arasindaki agirlik kaybi 0.01 g.in altipna diisene dek
stirdiriilmiistiir(81). Heksanda c¢dziinmeyen kisimda ayni sekilde
¢bzliclisliinden tamamen kurtarilip tartildiktan sonra, agirli-
ginin yirmi kati kadar benzenle, yarim saat geri sofutucu
altinda kaynatilmistir. Sofutulup, benzende ¢6ziinenler sii-
ziilmiis ve Once ddner buharlagtiricida sonra vakum etlvinde
benzen uzaklagtirilarak asfalten verimi bulunmustur. H-dondr
¢bziicii ekstraksiyonu disindaki ydntemlerle elde edilen eks-—
traktlar, ¢dziicii olarak kloroform ve toluen kullanilmasindan
dolayi, ayirmalar sirasindaki Slgiilemeyen eser miktarda ¢o-
kelme diginda timiiyle benzende ¢8ziinen iiriinlerdir.

Yap:r incelemesine tabi tutulan biri Soxhlet, ikisi
basingli sivi ekstrakt: ve ic¢ili de gaz ekstrakti olan toplam



-30 -~

alta benzende cdzinen ekstrakttan yaglarin ayirilmasinda,
geri sogutucu altinda heksanla kaynatmadan daha yaygin ola-
rak uygulanan n-pentan ile ¢Oktiirme ySntemi kullanilmis-
tir(69,95). Digerine kiyasla bu ydntemle maltenlerin daha
eksiksiz olarak ayirilabildigi gdzlenmistir(96). Bu amacla,
benzende ¢dziinen ekstrakt, lizerine benzen eklenerek (V20 cm3
benzene/g ekstrakt), geri soputucu altinda 2 saat kaynatil-
mis, soputulup eser miktarda da olsa c¢dziinmeyen madde kalma-
mas1 ic¢in siiziilmiistiir (95). Benzenli ¢Bzelti bir d&ner buhar-
lastiricida 3-5 cm3 benzen/g.ekstrakt kalana kadar derisik-
lestirilmis ve ilizerine asfaltenleri c¢oktiirmek icin kalan
hacmin 6 kati kadar n-pentan eklenmistir. Asfaltenlerin gok—
mesi icin bir gece bekletilen karisim daha sonra yine pen-—
tanla yikanarak siziilmliis ve ayirilan asfaltenler vakumda ku-.
rutulup tartilmistir. Maltenlerden ddner buharlastiricada -
pentan distillenmis ve bu fraksiyonun da sablt tartimi alin-
migstir.

Onceki boliimde deginildigi gibi H-dondr cdziicti eks-
traksiyonunda kullanilan tetralin, ekstraksiyon sirasinda
dehidrojenasyon ile kismen de kraking ve izomerizasyona ug-
radigindan(97,98), bozunma iiriinleriyle birlikte basit dis-—
tilasyonla uzaklastirilmasi miimkiin olmamaktadir. Komiir sivi-
lastirmada da kullanilan bu yontemde toplam d&niisme yﬁzdesi
hem THF de ¢éziinenler ve benzende ¢dziinenler c1n31nden, s1~—
rasiyla

Beslenen asfaltlt kkb — THF de ¢dziinmeyen kallntl, kkb

Dr = Beslenen asfaltit, kkb.
(2.2)
ve
Dn = Beslenen asfaltif, kkb - Benzende c¢dziinmeyen kalinti, kkb
B = Beslenen asfaltit, kkb
(2.3)
bagintilarindan(29), hem de kiil dengesinden(82,88),
1-(K, /K,)
1% (2.4)

Prp = 1-(K 7100)
Ky, : Asfaltitin kuru bazda kil 7 si
Kg : Sivilasmayan kalintinin kuru bazda kiil 7 si

bagintisiyla bulunmus, bu amagla, ekstrakta maltenler ve as-
faltenlere ek olarak benzende ¢&ziinmeyip THF de ¢dziinen pre-
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asfaltenler de katilmistir. Sonuclar bdliimiinde de deginildi-
gi gibi preasfaltenler orijinal asfaltitte de diisiik miktar-
larda bulunmaktadir. Gaz ekstraksiyonunda tayin edilmezken,
H~dondr ¢oziicii ekstraksiyonlarinda tayin edilmelerinin ve
doniismenin benzendeki ¢dziinlirliigliin yanisira, THF deki ¢dzii-
niirliife de dayandirilmasinin nedeni, termal bozunma ve hid-
rojenasyon iceren bu sivilastirma ydnteminde, asfalten, mal-
ten ve gaz iiretiminin kismen preasfaltenler iizerinde yliridi-
giiniin gdzlenmesidir(29,44). Deneylerin sonunda toplam do&-
niismenin, karisimin dogrudan THF ile ekstraksiyonu yoluyla
bulunabilmesi icin, ¢Gziinen ekstraktin yanisira, tetralin,
bozunma iiriinleri ve asfaltitten olusmus olabilecek az mik-
tarda distilati da iceren karigsimdan THF nin uzaklagtirilma-
s1. gerekmektedir ki bu da baska arastiricilar tarafindan da
belirtildigi gibi oldukg¢a zor bir islemdir(99). Her deneyin
sonunda verim tayini i¢in fraksiyonel distilasyona basvurmak
yerine, asfalten ve preasfaltenlerin dogrudan tayin edilip,
heksanda ¢8ziinen ekstraktin da farktan bulunabildigi bir
ayirma semasl uygulanmistir.

Benzer sistemlerde daha dnce de kullanilmis olan bu
ayirma semasinda, gazlar toplandiktan sonra tiim reaksiyon
irlinleri, sirasiyla heksan, benzen ve THF ile Soxhlet eks-
traksiyonuna tabi tutulmustur(84,100). Sekil 2.5 te gdriildi-
gii gibi tetralin ve bozunma {iriinleri heksanda coziindiiklerin-
den, ilk adimda, asfaltitten olusan maltenlerle birlikte ay-
rilabilmektedirler.

ASFALTIT+COZUCH

I

—

KATI+SIVY - GAZ
HEKSAN
SUZME+
SOXILET
[ i
COZUNENLER CUZUNMEYENLER

MALTEN+CUOZUCY VE URUNLERD ASFALTEN+PREASFALTEN+KATI KALINTI

BENZEN
SOKHLET

[ i .
COZUNENLER CLZUNMEYENLER
ASFALTEN PREASFALTEN+KATI KALINTI

™E

SOXHLET
COZUNENLER CUZUNMEYENLER
PREASFALTEN KATI KALINTI

SEKIL 2.5. H-Dondr Coziicli Ekstraksiyonlarinda Uriinlere Uygu-
lanan Ayirma Semasi
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Bu amacla, gaz hacmi ve yogunlugu saptandiktan: sonra
BSlim 2.3.4.3 te aciklandipi gibi heksan ile bir kavanozda
bekletilen kati sivi karisimi sabit tartimli bir Soxhlet -
kartusundan siiziilmiistir. i¢cinde heksanda g6zﬁnen1erin cofu—
nun bulundupu siizlintii agzi kapali cam bir sisede saklanmig,
kartus ise icindekilerle birlikte yaklagsik 12 saat siireyle
heksan ile Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Heksan
iceren sivi Onceki siiziintii ile birlestirilip siselenmis, -
kartus ise vakum etiiviinde, tiim sabit tartimlarda oldugu gibi
0.01 g hassasiyetle tartilmigstir. Iginde asfalten, preasfal-
ten ve ¢dziinmeyen kati kalmis olan kartus, bu kez benzen ile
yaklagik 18 saat siireyle Soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutul-
mus ve yine kurutularak tartilmistir. Icinde asfaltenlerin
olduu sabit tartimli Soxhlet balonundan bir doner buharlas-—
tiricida benzen distillenmis ve kalan asfaltenler vakum etii-
vinde sabit tartima getirilmistir. Bu iglemlerdenm sonra
icinde yalnizca preasfaltenler ve ddnlismeyen kati kalmis
olan kartuga, son olarak THF ile yaklagik 10 saat siireyle
Soxhlet ekstrasyonu uygulanmis ve kartusg yine vakum etiiviinde
kurutulup tartilmistir. I¢inde preasfaltenlerin bulundugu
balondan da doéner buharlastiricida THF uzaklagtirilmis ve
vakum etiiviinde balonun sabit tartimi alinmistir.

Bu sekilde uygulanan ayirma ydnteminin sonunda, kar-
tusta kalan yalnizca ¢oziinmeyen kati kalinti oldugundan,
toplam ddniisme baglangigtaki asfaltit miktarina gbére hesap-—
lanmakta, asfalten ve preasfalten verimleri ise hem dogrudan
balon tartimlarindan, hem de kartus tartimlarindaki azalma-
dan bulunabilmektedir. Gaz verimi de bilindiginden, malten-
ler farktan hesaplanabilmistir. ’

Asfaltitten olusan heksanda coziinenlerin cok kiiciik
bir kesiminin ¢dziicli ve bozunma iliriinlerinin distilasyon ara-
l1ginda kaynayan bir distilat olmasi beklenebilir. -Bu kesim,
bastan coziicii ile birlikte distillenerek, ekstrakttan ayri-
1abi1ir(29,101). Bu calismada ise bagska bazi arastirmalarda
da yapildigr gibi ¢oziicl ve irlinlerinin miktarinin baglan—
gictaki ¢dziicii miktarina egit oldupu varsayilarak, distilati
da iceren toplam heksanda g¢dziinen verimi bulunmustur (84,100,
102).

Yalnizca yapi analizi ig¢in secilen iki H-dondr c¢dziicli
ekstraktina, yapi analizine tabi tutulan tiim numunelere ol—
dugu gibi, yukarida agiklanan n-pentanda ¢oktiirme ydntemi
uygulanmis ve pentanda cdziinenlerden ¢dziicli ve {irlinleri B&-
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lim 2.4.2 de anlatildigi gibi fraksiyonel distilasyonla ayi-—
rilip, Boliim 2.4.3.2 de aciklandifi sekilde GC ile incelen-
migtir.

2.4.2. H-Dondr (dziicii Fkstraktlarindan (dziiciiniin Fraksiyonel
Distilasyon Tle Ayirilmasi

H-dondr c¢oziici ekstraktlarindan, 400 ve 425°C de, 2
saatlik reaksiyonlarla elde edilmis iki tanesi, yapi analizi
igin malted ve asfalten kesimlerine ayirildiktan sonra, tet-
ralin ve bgzunma iriinlerinin uzaklastirilabilmesi ic¢in
frakquone‘folarak distillenmistir.

Naftalln tetralinden reaksiyon sirasinda olusan ana
dehldrOJewasyon lirtini olmasina karsin, tek iiriin degildir,
Benzer sistemlerde l-metilindan, indan ve alkilbenzenler ile
cis~ ve trans-dekalinler gibi, tetralinin izomerizasyon ve
piroliz iiriinlerinin de olustufu gdzlenmistir(97,98,103-105).
Bu {iriinleri ve &zellikle tetralin ile naftalini, miktarlarini
da tayin ederek, ayri kesimler halinde ayirabilmenin en uy-
gun ve yaygin olarak kullanilan yontemi, kaynama aralikla-
rinin cakismamasini saglayan vakum altinda fraksiyonlama-—
d1r(99,102,106,107). Ancak, verim tayini yapilmadan, yalniz-
ca pentanda c¢oziinen ekstraktin tetralin ve naftalinden kur-
tarilabilmesi icin atmosferik basincta 204-220°C a kadar
fraksiyonel distilasyon da uygulanmaktadir(46,52,105).
calismada da pentanda c&ziinen ekstraktin kromatografik ayi-
rimlarina gecilebilmesi icin, pentan, benzen, tetralin, naf-
talin ve tetralinin bu aralikta kaynayan diger bozunma iiriin-
leri, atmosferik basincta ve N2 atmosferinde 210°C a kadar
slirdiiriilen fraksiyonel distilasyonla ayirilmistir. t

Bu amacla, katran ve iirlinlerinin ayirilmasinda kulla-
nilan.bir distilasyon sisteminden(108), kiiciik degisiklikler-
le uyarlanan bir fraksiyonasyon kolonu ile kolonun riflaks
kontroliinii saglayan bir diizenek yaptlrllmlstlr Du?enegln
gsekli sz konusu kaynakta bulunabilir.

Riflaks orani, kalibre edilmis damlama uclarindan dii~
sen damla sayilarinin oraninin kontrol edilmesiyle ayarlana-
bilmistir. Isitma sirasinda kolonun kararliligi da, kolon
boyunca sivi akig hizinin sabit kalmasi saglanarak, yani ko-
Jonun tepesinde ve altinda bulunan damlama uc¢larindan diisen
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damla sayisinin ayni olmasina calisilarak, denetlenmistir.

Distilasyondan 8nce ve distilasyon boyunca tiim sistem
balondaki karigimin ic¢inden gecirilen N9 gazi ile yikanmig-
tir. Dolgu maddesi olarak kullanilan Dixon halkalarinin tiim
ylizeyi, baslangicta kolonun total riflaksta tasirilmasiyla
1slatilmis, daha sonra kismen sofutulan sistemin yeniden
1s1tilmas1 sirasinda ise distilasyon balonunu isitan balon
1sitici ile, fraksiyonasyon kolonunu saran rezistans, kolo-
nun kararli halde g¢alismasina izin verecek gekilde, birer
gerilim degistirici (variak) ile ayri ayri denetlenmistir.
Distilasyon sirasinda belirli araliklarla iiriinlere kromatog-
rafik analiz uygulanmistir.

- Bag iirlinde naftalinin gdriilmeye basladigi 197°C (tepe
sicakligi) dan itibaren bas {iriin toplama hatlari, naftalinin
- kristalize olup akis yolunu tikamamasi ig¢in, kolonu 1sitmak-
ta kullanilan rezistans ile sarilip ayrica bir variak ile
kontrol edilerek 1sitilmistir. Distilasyona, 210°C da, bas
iirtinde naftalin kalmadifinda, son verilmigtir.

Bu distilasyonlardan, ¢dzlici ve iirinleriyle ilgili
olarak Bolim 2,4.3.2 de deginilen gaz kromatografik ydntem
yardimiyla edinilen bilgiler, Ek-1 de dzetlenmistir. Ekte
verilen sonuglardan, distilata, bir miktar alifatik hidro-—
karbon disinda kayda deger miktarda asfaltltten olugan iiriin
karismadigi yarnglna varilmistir.

2.4.3. Kromatografik Yontemler
2.4.3.1. Kolon Kromatografisi

incelenmek iizere se¢ilmig ekstraktlardan, Bolim 2.4.1
de aciklandig: gekilde ayirilan malten ve asfaltenler, sili-
ka jel adsorpsiyon kromatografisi ile alt fraksiyonlarina ayi-
rilmistir. H~dondr ¢o6ziicli ekstraktlarinin pentanda ¢&zlinen
kesimlerine ise bu iglem, BSliim 2.4.2 de anlatilan, ¢dziicii-
niin distilasyonla uzaklastirilmasi tamamlandiktan sonra uy-
gulanmigtir.

40 cm boyunda ve 2 cm capindaki cam kolonlara, dnce-
den 180°C da 16 saat siireyle aktive edilmis olan 100-200
mesh elek araligindaki silika jed, kuru olarak doldurulmus-
tur. Doldurma sirasinda, kolona siirekli sarsinti uygulanmasi
ve silika jelin kesintisiz olarak akitilmasiyla, tabakalasma
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onlenmistir. Numunelerden n-pentanda c¢éziinenler az miktarda
n-pentan, asfaltenler ise benzen icinde c¢dziindiiriilmiis ve her
seferinde 2-3 g numune uygulanarak silika jel/numune orani-—
nin agirlikca yaklasik 25/1 de tutulmasi saglanmistir(109).

n-Pentanda c¢&ziinenlerin uygulandigi kolonlarin sira-
“siyla 200 cm3 n-pentan, 200 cm3 benzen ve 200 cm3 metanol
ile elue edilmesiyle alifatik, nOtral aromatik ve polar aro-
‘matik yapi gruplari toplanmistir. Doner buharlagtiricida
alifatiklerden n-pentan, '"yag'" olarak da adlandirilan nétral
aromatiklerden benzen ve polarlardan da metanol uzaklasti~
rilmis ve sabit tartimlari alinarak fraksiyon verimleri bu~
lunmustur. :

Asfaltenlerin uygulandigi kolonlar da, sirasiyla 200
cm3 benzen ve 200 cm3 metanol ile elue edilerek, ayni sekil-
de ndtral ve polar aromatik fraksiyonlara ayirildiktan sonra
ddner buharlastiricida ¢oziicliilerinden kurtarilan eluatlar
kurutulup tartilmig ve verim tayini yapilmistair.

2.4.3.2. Kapiler Kolon Gaz Kromatografisi

Bu yontem ile alifatik fraksiyonlardaki (n-pentanda
¢bziinenlerin n—pentan eluati) parafinler ve tetralin ekstrak—
siyonunun distilasyon iiriinleri incelenmistir. Bu amacla alev
iyonizasyon detektdrlii Carlo-Erba Fractovap 2150 gaz kroma-
tografi ve sicaklik programlayicisindan yararlanilmigtir.
Tasiyici gaz olan N2, 1-2.5 ml/dak, detektdr gazlarindan H2p
ile hava ise sirasiyla 50 ve 500 ml/dak. hizlariyla geciril-
migtir.

Tim alifatik fraksiyonlar, 10 m boyunda, 0.3 mm ig
capinda, cidarlari 0.3 um kalinliginda SE-52 (silicone gum
rubber ya da polymethylphenylsiloxane) filmiyle kaplanmig
olan bir '"fused' silika kapiler kolon kullanilarak incelen-
mistir. Injektdr sicaklifi 300°C a ayarlanmis, kolon sicak-—
1151 ise sicaklik programlayicisi ile 70°C dan baslayarak,
59¢/dak hizla 2659C a kadar c¢ikarilip, bu sicaklikta 15 dak
-~ gabit tutulmustur.

H-dondr ¢Bziicli ekstraktlarinin pentanda c¢Sziinenlerin-
den ayirilan distilat icin ise 25 m boyunda, 0.25 mm i¢ ¢ca-
pinda, ici 0.3 pm kalinliginda polietilenglikol (Carbowax
20M) ile kaplanmis olan bir cam kapiller kolon kullanilmistir.
Sicaklik programlayicisi 70°C da 3 dak. bekledikten sonra
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kolon sicaklifini 5°C/dak hiziyla 150°C a cikaracak sekilde
ayarlanmistir. Gaz kromatogramlarindaki bilesenler, referans
numunelerinin injeksiyonu ve alikonma siirelerinin karsllas*

tirilmasiyla, yalnizca kalitatif olarak incelenmistir. ‘

2.4.3.3. Jel Gecirgenlik Kromatografisi

Bir karisimi molekiiler biiyiikliiklerine gdre ayiran ve
boyut secicilik kromatografisi (size exclusion chromatography)
olarak da adlandirilan biu ydntem alifatikler dlslndakl segl—
len ekstrakt frak31yonlar1na uygulanmigtir.

Ayirmalar 10 um tanecik boyutunda polistiren/polidi-
vinilbenzen (PL gel) ile doldurulmus, 60 cm boyunda 7.7 mm
ic capinda ve gdzenek capi 50 mm olan bir kolonda gercek-
lestirilmigtir. Hareketli faz olarak tiim numunelerin igindél
¢coziinebildigi THF kullanilmigtir. Polar bir ¢dziici olan THF
nin kullanimi, petrol asfaltenlerinde gdzlenen adsorpsiyon
etkilerini minimize edeceginden de ayrica yararlidir(109).
Hareketli faz sistemden 1 ml/dak hiziyla gececek sekilde
pompalanmis ve numunelerin yine THF ic¢indeki ¢dzeltileri
(% 20 hac.) kolon girigindeki bir injeksiyon vanasiyla ha-
reketli faza katilmis ve ayni anda sistem ¢ikisina bagli
olan CE212 A UV detektdriiniin yazicisinda baglangic zamani
kaydedilmistir. Bu andan 1t1baren gecen alikonma siiresine
(ya da hacmine) karsi 264 nm dalga boyundaki UV absorpsiyo-
nunun siddetinin kaydedildigi kromatogramdan, daha dnceden
ayri bir calismada, ayni1 sistem ic¢in, molekiil agirlig: bi-
linen benzer karisimlarla (gaz ekstraktlarzi, model blleslk—
ler vb,) hazirlanmis olan kalibrasyon egr151 kullanilarak,
sayica ortalama molekiil agirligr ile agirlikca ortalama mo-—
lekiil agirligi bulunmustur(72). Hesaplar tekrarli ve uzun
oldugundan, bu amag¢la bilgisayardan yararlanilmistir. Yazi—
lan BASTIC programi ile birlikte hesaplama ydntemi ve Srnek
bir bilgisayar c¢iktisi Ek-2 de verilmigtir.

2.4.4, Spektroskopik Yontemler
2.4.4.1. Infrared Spektroskopisi

IR spektroskopisi, fraksiyonlara, dzellikle fonksiyo-—
nel gruplar ile ilgili kalitatif bilgi edinmek ic¢in uygulan-
mistir. Perkin~Elmer Model 157 Spektrofotometresi kullanil-
m1s ve 4000-650 em~! aralig:r 5 dakikada taranmistir. Ornek-
ler akigkanliklarina gdre ya c¢Oziiclisiz ya da déterokloroform
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(cDC13) iginde ¢dziilmiis olarak ve IR bdlgesinde hichir ener—
ji absorpsiyogmu gostermeyen NaCl kristalleri arasina ince
ve diizgiin bir tabaka halinde sikistirilarak incelenmistir.

2.4.4,2. 1y ve 13C Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopileri

Iy ve 13¢ spektrumlar: National Coal Board, Coal
Research Establishment 'tg {(ingiltere) cekilmisgtir.

FT 1 NMR spektrumlari, 80 MHz de Bruker WP 80-WG ci-
hazi kullanilarak alinmistir. Coziici olarak doterokloroform
(CDC13) ve i¢ standart olarak da tetrametil silan ((CH3)4S1i)
kullanilmistir. Bu anhaliz i¢in yaklasik 50 mg kadar numune
kullanilmas1 yeterli olmustur.’

FT 3¢ NMR spektrumlarinin cekilmesi ise 20 MHZ de
Bruker WP80-WG cihazinda gerceklestirilmigtir. Ornekler 1y
NMR da oldugu gibi, burada da TMS referansi igceren dOtero-
kloroform ctzeltileri olarak incelenmistir. Makul akiimilas-=
yon silirelerinde (<24 saat) yeterli sinyal/giiriilti oranlari~
nin saglanabilmesi ic¢in genellikle 1.0 g.a yakin numune kul-
lanilmasi gerekmigtir, Karbon dagilimlarinin kantitatif o1-
ciimliniin yapilabilmesi, ¢8zeltilere katilan 0.02 M krom ase-
tilasetonat {relaxation agent) 1le saflanmigtir.
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BOLUM 3
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. ASFALTIT NUMUNESININ TERMOGRAVIMETRIK ANALIZI

Onceden deginildigi gibi siiperkritik gaz ekstraksiyo-
nu ve H-dondr ¢bziicli ekstraksiyonu yontemlerinde ¢aligilan
stcakliga bagli olarak, pirobitimin ucuculagma ya da termal
bozunma S6zelliklerinden de yararlanilmaktadir. Bu nedenle de
Avgamasya asfaltitinde termal bozunmanin basladifi ve hiz-
land1g1 sicakliklarin bilinmesi onemlidir.

Termogravimetri iki farkli gekilde uygulanmigtir.
Bunlardan ilki, sabit 1sitma hizinda, sicakligin fonksiyonu
olarak, digeri de sabit sicaklikta, zamanin fonksiyonu ola-
rak agirlik kaybinin saptanmasidir. Parametre olan 1sitma
hizinin 49, 89 ve 16°C/dak. degerlerinde tutulmasiyla elde
edilen termogramlar Sekil 3.1 de gdriilmektedir. Sekil 3.2 de
ise 200° ile 700°C arasindaki sabit sicakliklarda, zamanin
fonksiyonu olarak agirlik kaybini gdsteren termogramlar ve-
rilmistir. Her iki sekildeki egrilerin egimleri, yani agir-—
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g 30 8°C /dak
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SEKIiL 3.1. Avgamasya Asfaltitinin Degisik Isitma Hizlarinda-.
ki Termogramlari
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SEKIL 3.2. Avgamasya Asfaltitinin Defisik Sicakliklardaki
Termogramlaxi

1ik kaybinin sicaklik ya da zamana gdre tiirevleri, sirasiy-
la, sabit isitma hizinda ya da sabit sicakliktaki uguculas-
ma / termal bozunma hizlarinin gbstergesidir.

Sabit isitma hizinda, afirlik kaybinin hizi sicaklik-
la giderek artmakta ve belirli bir sicaklikta maksimuma
ulagip tekrar azalmaya baglamaktadir. Komiirler igin de gdz-
lendigi gibi, bu karakteristik sicaklik, 1sitma hizinin ar-
tirilmasivla daha yiiksek degerlere kaymaktadir(30). Asfal-~
titte 4°C/dak.lik isitma hizinda, 350°C da artmaya baglayip
450°C da maksimuma ulasan termal bozunma hizi, 500°C in {ize~
rinde yavaglamakta ve 650°C civarinda yeniden artmaya basla~
maktadir. Diigiik sicaklik karbonizasyonunun esasini olusturan
bu iki bozunma olayindan birincisinin maksimum hizla yliriidii-
gii sicaklik, 2°C/dak.lik 1sitma hizinda koklasabilir bir ko-
miir (UM=%Z 25) igin 500°C, daha diisiik kOmiirlesme derecesine
sahip (UM=2 36) bir baska &rnek icin ise asfaltitteki gibi-
4509C olarak gdzlenmistir{(30). 4°C/dak.lik 1sitma hizinda,
bu degerlerin artmasi beklenir. Diislik ucuculu  (UM=7 18) bir
bitlimlii k&mir icin de 49C/dak.lik isitma hiziyla ayni sicak-—
11k 510°C olarak saptanmigtir. :

Sabit sicaklik termogramlarinda ise, uguculagma/bozun-
ma hizi zamanla azalirken agirlik kaybinin bir limite yaklag—
tipr goriilmektedir, 350°C in altindaki sicakliklarda efrinin
efimi cok kisa bir silirede asimptotik olurken, 3752 ve 400°C
da giderck hizlanan termal kirilma reaksiyonu sonucu, afir-
11k kaybi daha yiiksek bir hizla daha uzun bir siire devam et-
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mektedir. Birincil bozunmanin tamamlandifi 500°C ve 600°C da
diigiik sicakliklarda baslayan iriinlerin g¢ikis1 hizla tamam—
lanmakta. ve bunlara kiyasla bozunma hizinin tekrar arttigi
700°C da elde edilen egrilerde de, 3759 ve 400°C de oldugu
gibi, agirlik kaybi daha yiiksek bir hizla daha uzun bir sii-
reye yayllmaktadir. Beklenecegi gibi, Sekil 3.1 den okunan
degerler, 1sitma hizi azaldikca, Sekil 3.2 deki limitlere
yaklagmaktadar, : -

Birincil bozunmanin tamamlandigi 600°C 1n iizerindeki
agirlik kaybi mineral maddesinde karbonat iceren komiirlerde
de gbzlenmekte ve karbonatlarin 650°C ile 750°C arasinda bo-
zunmasindan olusan COp ¢ikisina baplanmaktadir(49,75,76,110).
Hidroklorik asit islemi sonunda kiil iceriginde goriilen 7 33
liik azalmanin esas olarak karbonatlarin varligiyla aciklan-
dig1 Avgamasya asfaltiti icin de(17,24), 650°C 1in ilizerindeki
sicakliklarda karbonatlarin bozummasi ve COj ¢gikisi beklen-
mekte ve bu kayip termogramlarda 650°C da baglayan egim ar-—
tisinl aciklamaktadir. Sekil 3.1 de, HCl asitle isleme sokul-
mus olan asfaltitin termograminda 650°C da baslayan ikinecil
bozunmanin gbrﬁlmeyisi de, bu sicakliklardaki agirlik kay-"
bindan, HC1l de ¢Sziinen karbonatlarln ‘sorumlu oldufu kanisini
dogrulamaktadlr

3.2. FKSTRAKSIYON VERIMLERININ INCELENMESI

3 2. 1 Stiperkritik Gaz Ekstrak31yonu Verlmlerl

~ Sliperkritik gaz ekstraksiyonu .deneylerinden elde edi-
len sonuglar, ekstraksiyon kosullarinin belirtildigi Tablo :
2.3 teki deney numaralarina gdre, Tablo 3.1 de- 31ra1anmls~
tir. :

. Donlisme ve verimlerin yakitin organik kismi iizerinden
yani kuru, mineral maddesiz bazda yakitin yiizdesi olarak bi-
1inmesi istenirse de, mineral maddenin dogrudan ya da dolay-
11 olarak tayinindeki heniiz agilamamig giiclikler ylizlnden,
sonuclarin kuru, kiilsiiz bazda verilmesi yaygin olarak bagvu-
rulan bir yontemdir(29,76). Ancak, standart yiiksek sicaklik-
ta kiillestirme yontemleri, gercek mineral madde igeriginden
daha diigiik sonuclar verdiginden, hesaplanan donilisme ve ve-
rimler gercek degerlerin altinda kalmaktadir.. Gerek asitle
ylkama islemi sonuclarindan, gerekse termogravimetrik ana-
lizden, Snemli miktarda karbonat igerdigi bilinen Avgamasya
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asfaltitinin kiilsiiz bazdaki ddniisme ve verim degerlerini,
mineral maddesiz bazdaki gercek teorlk deperlerine yaklasti-
rabilmek icin standart kiil testinin yanisira karbonatlarin
"650°C da baglayan bozunmasina izin vermeyecek diigiik sicak-—
lik kiillestirmesi de uygulanmis(49,75) ve sonuglar hem 815°C
hem de 580°C kiillerine bagli olarak, kuru kiilsiiz bazda as~
faltit iizerinden hesaplanmistir.

B6liim 3.2.2 de H~don6r ¢dziici ekstraksiyonu sonucgla-
rinin degerlendirilmesi sirasinda 580°C kiiliine dayandirilan
(kkb5800c) doniisme ve verimlerin, asfaltitin organik madde-
sinin dbniismesini daha dogru ifade edecefi Ongdriisii bir kez
daha sinanmakta ve dogrulanmaktadir. Bu nedenle de sekiller-—
de ve tartigmada bu degerler kullanilmistir. '

Gaz yogunlugunun 0.4 g/cm3 de tutuldugu tekrarli de-
neylerin ddniisme ve sivi verimlerine uygulanan 2 boyutlu
varyans analizinin kaynak (79) da verilen sonuclarindan,
toplam doniismeyi artirmada sicakligin etken oldupu % 99.9
glivenilirlikle, numune cinsinin etken oldugu ise % 95 giive-
nilirlikle sdylenebilir; bu iki degiskenin ic etklleslmlnln
etken olmadigi gorulmustur.

Benzende ¢dziinenler cinsinden sivi verimi icin, tek-
rarli deneyler yalnizca sicakligin % 99.9 glivenilirlikle et-
ken oldugunu gdstermistir. Mineral madde giderme islemi ise
tek bagina gaz ekstraksiyonunun sivi verimini artirma ydniin-
de etken degildir, fakat sicaklik ile birlikte verimi etkile-
yebildigi Z 95 giivenilirlikle s8ylenebilir.

Déniisme ve benzende ¢dziinen ekstrakt veriminin sicak-—
likla degisimi, ortalama degerler (kkbsggoc) kullanilarak
Sekil 3.3 ve 3.4 te gbsterilmistir. Her iki tip numune igin
de toplam ddniigsmedeki artis 425°C in iizerinde yavaslama egi-
limindedir ve numuneler arasindaki ddniisme fark: yiikksek si-
cakliklarda daha belirgindir. Mineral madde giderme ‘iglemi-
nin, diisiikk sicakliklarda ekstrakt verimini artirma ydniinde
etkisi olmakla birlikte, bu etkinin sicaklik arttikca azal-
dig1 ve 450°C dolayinda asit isleminin ekstrakt verimini di-
slirdiigii gbzlenmektedir. Bir baska deyisle, mineral madde gi-
dermenin esas etkisi toplam donlismeyi artirma yoniindedir ve
ekstrakt verimi bu islemden ancak diisiik sicakliklarda etki-
_lenmektedir. Termal analiz sonuc¢larindan gdriildiigi gibi
ikincil reaksiyonlaran on plana c¢iktigi yiiksek sicakliklarda,
asitle yikamanin esas olarak gaz verimini artirdigi ve diisiik
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sicakliklarda asit islemi sonucu acifa cikabilen ek organik
yapinin, sicaklik artisiyla birlikte 1s1l kirilmaya ugradipi
anlagilmaktadzir.

Diisiik gaz yogunlupunda ekstrakt veriminin sicakliga
kars1 gdsterdigi duyarlilik, yopgunluk artisiyla birlikte be-
lirgin bir sekilde azalmaktadir. Buna karsilik, diisiik sicak-—
liklarda, ekstrakt veriminde gaz yopunlugundaki artis sonucu
cok Snemli bir yikselme gdzlenmektedir. Kritik sicaklik ci-
varinda gaz yogunlufuna bagll olarak ¢dzlicliniin ¢bdzme gliciinlin
de artmasi ve ekstrakt veriminin &nemli olgude etkilenmesi
beklentileri dogrulamaktadlr(BS)

4259C 1n iizerinde, toplam ddniisme artmazken, ekstrakt
veriminin artmaya devam etmesi, BSliim 3.3.4 te tartisilan,
¢cOziicli_bozunmasiyla aciklanabilir. 450°C ta elde edilen ya3-
larin M NMR spektrumlarinin incelenmesinden, toluenin poli-
merizasyon lirlinlerinin heksanda ¢dziinen ekstrakta gectigi
anlasilmaktadar. 4250C 1in iizerinde heksanda ¢ozlinenler veri-
minin oldugundan bir miktar yiiksek gdriinmesine yol acsa da,
bu gdzlem, asagidaki tartismanin yaklagik 425°C a kadar ge-
cerli olmasini engellememektedir., -

Benzende ¢dzlinen ekstrakti olusturan malten ve asfal-
ten verimlerinin sicaklikla degisimi Sekil 3.5 te, benzende
¢oziinen ekstraktin bilesimi ise, icerdigi malten (heksanda
¢goziinenler) yiizdesi cinsinden Sekil 3.6 da gdriilmektedir.
Her iki tip numune i¢in de sicaklik artisi, heksanda c¢dziinen-
lerin verimini arttirmakta ve asfalten verimini azaltmakta=-
dir. Diigiik gaz yogunlugunda, heksanda ¢dziinenlerin verimi,
asfaltenlere kiyasla, sicakliga karsi ¢ok daha duyarlidir ve
asfalten verimindeki azalmaya karsin, toplam benzende ¢dzii~
nen ekstrakt veriminin sicaklikla artmasini saglamaktadir.
Bir basgka deyisle, sicaklik yiikseldikce asfaltenler kismen
1811 kirilmaya ugrayarak, maltenlere doniligiirken, diigiik yo-
‘punluklu gaz tarafindan 350°C da c¢bziilememis olan, asfalti-
tin yapusindaki goreli olarak daha az ugucu ve biiyiik mole-
kiilli bilesikler de 1s1l kirilmayla heksanda ¢dzinen {riinler
vermektedir. Diisiik ucuculuktaki bu bilegikler, gaz yogunlugu
ve dolayisiyla basing artirildiginda, 350°C da ekstrakta as-
falten olarak allnablldlklerlnden, 0.5 g/cm3 gaz yogunlugun-
da sicaklik artisi gsonucunda heksanda c¢éziinenlerin veriminde
gozlenen artis ile asfalten veriminde gdzlenen diisiigiin ara-
sindaki fark daha kiiciik olmakta, dolayisiyla da toplam
ekstrakt verimi sicakliktan daha az etkilenmektedir. Burada
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dikkati ceken ilging bir sonug, 0.5 g/cm3 gaz yopgunluBunda

ve 3500C da ekstrakta gecen asfaltenlerin bir kismainin, yiik-
sek sicakliklarda 1sil kirilmadan kismen korunmus olmalari-—
‘dir. Bu nedenle de, yiliksek gaz yogunlugunda ekstrakt bilesi-
mi, sicakligin artirilmasiyla maltenler lehine degisse de,
her sicaklikta, diisiik gaz yogunlugunda elde edilen ekstrakt-—
lara kiyasla, asfaltence daha zengin olma durumunu korumak-
tadir. :

Gaz ekstraksiyonu, B&lim 3.2.3 te de tartisildigi gi-
bi, klasik ekstraksiyon ve sivilastirma ydntemlerinden orga-
nik kompleks yapida hapsolmus heksanda ¢dziinen hafif mole-
kiillere g&sterdipi secicilikle ayrilirken diisiik sicaklik
karbonizasyonu ydnteminden, esas olarak asfaltenleri isil
bozunmadan koruyarak ekstrakt verimini artirmasiyla farkli-
lasmaktadir.

Gaz ekstraksiyonu sirasinda, gaz fazindaki c¢dziiciiniin
kémiirlerin yapisina kolayca niifuz edebildigi gdzlenmistir(38).
Orijinal ve mineral maddesi giderilmis asfaltitten elde edi-
len iriinlerin fraksiyonasyon sonuc¢lari da, diisiik sicaklikta
ekstrakt veriminde gdzlenen artisin, asfaltenlerin difiizyon
limitasyonlarinin ortadan kaldirilmasinin yanisira, kismen
de inorganik yapiya bagli olan organik molekiillerin aglga
glkm331ndan kaynakland1g1n1 diislindiirmektedir.

4259C sicaklik ve 0.5 g/cm3 gaz yogunlugunda, asfal-
titin agirlikca yaklasik % 30 (kkbsggog) kadari benzende ¢o-
ziinen bir ekstrakt olarak alinabilmekte ve bu ekstraktin
Z 76 s1 heksanda cdziinenlerden olusmaktadir. Bolim 3.2.3 te
tartisilan basincli sivi ekstraksiyonu sonug¢larindan, asfal-
titin yapisinda, sivi ¢dziiciilerde 200°C dolayindaki sicak-—
.liklarda c¢dziinebilen ve 350°C da gaz ekstraktina alinamamig
olan biiyiik molekiillii ve az ucucu asfaltenik bilesgiklerin de
bulundugu anlasilmaktadir. Diislik sicakliklarda gaz yogunlu-
gunun artirilmasiyla bunlarin da ekstrakta alinmasi ve ve-
rimlerin daha da yiikseltilmesi miimkiin olabilir.

Gaz ekstraksiyonu verimlerini belirleyen sicaklik ve
basinc kosullari ile literatiirde verilen degerlerin benzende
c¢Bzlinmeyenleri de igerdigi gdzdniine alindiginda, asfaltit
icin bulunan ekstraksiyon verimleri, kdmiirler icin bulunan
degerlerden oldukca yiiksektir(27,38,111,112). Ote yandan,
kémiirler icin de ekstrakt verimlerinin ekstraksiyon basinci-
na karsi cok duyarli oldugu gdzlenmis ve 300 atmosfere yak-
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lasan gaz basinclarinda, ekstrakt verimleri 7Z 30 un iizerine
¢gikartilabilmistir(113). Ancak, sbzii gecen ekstraktlarin
kullanilan k8miirlin vagina bagli olarak 7 25-7 50 arasindaki
bir kisminin benzende c¢éziinmeyenlerden, benzende c&ziinen ke-
simin de yaklasik yari yariya asfaltenlerden olustugfu ve uy-
gulanan ekstraksiyon basinglari gbzoniine alinirsa, Avgamasya
asfaltitinden bu ydntemle, k&miirlere kiyasla daha ylksek ve-
rimli ve kaliteli ekstraktlar elde edildigi yargisina vari-
labilir.

i Gaz ekstraksiyonu ydnteminin ekstrakt ve fraksiyon
verimleri acisindan Soxhlet ekstraksiyonu, kritikalti kosul-
larda basincli sivi ekstraksiyonu, piroliz ve H-donbr c¢dzilici
ekstraksiyonu yéntemleriyle karsilagtirilmasi BSliim 3.2.3 te
yaprlmaktadir.

3.2.2. Hidrojen-Dondr (dziicii Fkstraksiyonu Verimleri

Reaksiyon kogsullari Table 2.4 te siralanmis olan H-
dondr coziicii ekstraksiyonu deneylerinden elde edllen sonuglar
Tablo 3.2 ve Tab o 3.3 te verilmistir.

Stiperkritik gaz ekstraksiyonu deneylerinde oldugu gi-
bi, burada da sonuclar hem 815°C hem de 580°C kiilleri gozi-
niine alinarak hesaplanmis, ancak H-dondr ¢oziicli ekstraksi-
yonlarinda, deneysel tartimlara dayanan doniisme hesaplarinin
vanisira, B&liim 2:4.1 de sdzii edilen kiil dengesinden ddniisme
hesab1 da yaprlmistir(82,88). Bu yontemin avantaji, sonugla-
rin, tartim deferlerinde kendini gdsteren deneysel kayiplar-
dan etkilenmemesidir. Kiil dengesi, beslenen asfaltitteki
‘mineral maddenin sivilasma reaksiyonu sirasinda degisime ug-
ramadigini ve tiimiinlin doniismeyen kalintida kaldigini varsa-
yarak kuruldufundan ve yalnizca beslenen asfaltit ile sivilasg-
mayan kalintinin kiil ic¢eriklerinden yararlandigindan, bu se-
~kilde bulunan sonuglarin dogrulugu, kiil tayinlerinin giiveni-
lirligi ile yapilan varsayimin gegerliligine baglidir. Sap-
tanan kiil degerleri, gercek mineral madde ig¢eriginden ne den-—
11 diisiik ise, bu yontemle bulunan domiigme degerlerl de o ©l1-
. Ayni sekilde,
sivilagma reaksiyonu sirasinda, mlneral maddenin ddniismils
irlinlere gecen kismi o0lmasi durumunda da, kiil dengesi diisiik
sonuclar verecektir. Ote yandan, deneysel tartim degerleri-
nin kullanildigi ddniisme degerleri, her iki yonde de hatali
olabilir, yani gercek doniismelerden eksik ya da fazla bulu-
nabilir. Burada kiil dengesinden doniisme hesaplama yéntemi,
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esas olarak, asit iglemi ve termogravimetrik analiz sonucla-
rindan kalkilarak yapilmis olan 580°C kiiliine dayandirilmis
ddniismelerin gergek donusmelere daha yakin olacagu ongorusu—
nli bir kez daha sinamak icin uygulanmistir. Bu amagla, ori-
jinal asfaltltln ve THF de ¢ozinmeyen kalintilarin Ek- -3'te
verilen 580°C ve 815°C kiillerinden yararlanilarak bulunan,
kiil dengesinden déniisme degerleri (DKD,SSO c, DKD 815°C)
ayn1 sicakliklardaki kiil iceriklerine dayandlrllmls olan de—
neysel doniisme degerleriyle (D) karsilastirilmistir. 815°¢C
kiillerinin kullanilmasiyla hesaplanan Dgp degerleri, Dy de-
gerlerinden sistematik olarak daha diisiik bulunmustur. 580°C
kiillerine dayandirilmis olan Dgp ve Dr deBerleri incelendi-
ginde ise hatalarin daha diisiik oldugu ve her iki ydnde da-
g11d1g1 gdriilmektedir. Deneysel kayiplardan kaynaklanan ha-
talarin ve mineral maddenin tiimiiniin doniismeyen katida kaldi-
g1 varsayiminin gegerliliginin her iki durumda:da ayni oldu-
gu gozonune alindi1ginda, i¢ tutarlilik geregi, 815°C kiiliine
kiyasla 580°C kiiliintin gercek mineral madde icerigine daha
yakin olmasi gerektigi anlasilmaktadir. Bu nedenle, tartis-—
mada 580°C daki kiil degerlerine dayandirilmis olan sonuglar
kullanilacaktair. '

H-dondr ¢6ziicii ekstraksiyonuyla Avgamasva asfaltitin-
den elde edilen siviliriinlerin miktari Snemli &lgiide yiiksel-
tilebilmistir. Bu deneylerle benzende c¢dziinen ekstrakt veri-
mi 7% 68 e, THF de cdziinenler cinsinden toplam ddniisme ise
Z 77 ye ulagmigtir. Gaz ekstraksiyonuyla ayni sicaklik ara-
11ginda uygulanan tetralin ekstraksiyonu sirasinda asfalti-
tin 1s1l bozunma iliriinleri, tetralinin verdigi H atomlariyla
stabilize olduklarindan sicaklik ve dolayisiyla da 1s1l
bozunma arttlkga iki ydntemin verimleri arasindaki fark
acilmakta ve 450°C da gaz ekstrak81yonunda vZ 30 olan ben-
zende ¢Oziinen ekstrakt verimi, bu yontemle ayni sicaklikta
1ki katina cikabilmektedir. ‘

THF ve benzendeki ¢&ziiniirlilk cinsinden déniisme ve
toplam sivi verimlerinin sicaklikla degigimi Sekil 3.7 .de,
gaz ve gozucu fraksiyonu verimlerinin ayri ayri si1caklikla
degisimi ise Sekil 3.8 de gorulmektedlr

Sicaklik digsindaki tiim reaksiyon parametrelerlnln sa-—
bit tutuldugu bu deneylerde, sicaklipin 375°C- 450°C arali-
gindaki artisiyla, asfaltitin toplam sivi ve gaz liriinlere
doniisen yiizdesinin de artmakta oldugu gozlenmektedir. Yiiksek
sicakliklarda, Gzellikle 425°C 1n tizerinde artis hizi yavag-—
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~ lamaktadir ve bu yavaglama THF de cdziinenler cinsinden d&-
niisme (D7) degerleri ic¢in daha belirgindir. Ote yandan ben-
zende ¢&ziinen toplam sivi verimi 425°C in {izerinde artis
g8stermemekte, THF de ¢dziinen toplam sivi verimi ise bu si-—
caklipin {izerinde azalmaktadir. Ayni sicakliklarda sivi ve-
rimleri azalir ya da ayni kalirken, toplam doniligsmenin yik-
seldigi komiirler igin de gdzlenmis ve bu durum kdmiirden {lire~
tilen sivilarin bozunarak gaz verimini artirmalariyla agik-
lanmistir(99). )

Déniisme ve toplam sivi verimlerindeki bu degigimler,
sivilasma mekanizmasini ac¢iklamakta kullanilan c¢dziiniirliik
gruplarinin davranigi g&zoniine alindiginda daha anlasilir
olmaktadir. Preasfalten verimi diisiik sicakliklarda daha
fazladir ve 400°C a kadar bir miktar artma gdsterip, bu si-
cakligin {izerinde tekrar azalmaktadir. Bir bagka deyisle,
asfaltitin, birincil bozunma iirinleri arasinda, coziliniirligi
digiik, biliyik molekiillii ve gbreli olarak daha polar olan pre-
asfaltenlerin(93,114) bulumma olasiliffi,asfaltitin ve preas-—
faltenlerin 1s1l bozunma hizinin daha yavas oldugu diigiik si-—
cakliklarda daha fazladir. Asfaltitten atmosferik basincta
Soxhlet ekstraksiyonu ile % 2.2 kadar benzende ¢&ziinmeyip
THF de c¢dziinen preasfalten ekstrakte edilebildigine gbére
(Tablo 3.2) 375°C ta 2 saat tetralin ekstraksiyonuyla ¢zl
niirlestirilebilen % 7.3 preasfaltenin bir kismi, 1s1l kiril-
mayla olusmus, reaktif ara {irlinlerin, dondr ¢ozliciiden akta-.
rilan hidrojen ile kararli hale gegirilmesinin iriini olabi-
lir. Asfaltitten preasfalten olusumunun hizi sicaklikla bi-
raz artiyorsa da, 400°C 1in iizerinde preasfaltenlerin 1sil
bozunmasi 6n plana gecmekte ve 425°C in ilizerinde tekrar ya-
vaglamaktadar. Ortamdaki hidrojen ile stabilize edilebildik-
lerinde preasfaltenler bu bozunma sonucu, agirlikli olarak
asfalten ve maltenlere diniiseceklerdir(50,84).

Preasfaltenlere kiyasla cok daha yiiksek olan asfalten
verimi de benzer bir sekilde, sicakliktaki artigla Once ar-—
tip sonra tekrar azalmaktadir. Maksimum asfalten verimi, pre-
asfaltenlerin maksimize edildigi sicakliktan biraz daha yliksek
olan 400°C ile 425°C arasindaki bir sicaklikta elde edilmek-
tedir. Asfalten veriminin diigslik sicakliklarda preasfalten
veriminden cok daha yilkksek olmasi, bu sicakliklarda, c¢&ziicii-
niin hidrojeni ile stabilize edlldlglnde, asfalten grubunun
gozunurluk bzelliklerine sahip olan, reaktif ara iriinlerin
de dogrudan asfaltitin 1si1l bozunmasiyla olugabildigini dii-
slindiirmektedir. Komilirler i¢in de tnceleri kdmir - asfalten -
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malten sirasini izleyen{(90,115) sonradan bunlara preasfalten-
lerin de kat1ldigi(72) seri ya da paralel reaksiyonlardan
olusan basit mekanizma aciklamalari, son yillarda giderek
komplekslesmis ve yerlerini esas olarak komiir ve tiim ara
irtinlerin, kendilerinden hafif tiim ¢Oziiniirliik gruplarina d&-
niisebildigi kinetik modellere birakmistir(107,114,116). De-
neysel verileri daha iyl agiklayan bu modeller, kati yakit—
lardan malten ve gazlarin da dogrudan-olugabildigini gdster-
mektedir. '

- Ayrica asfaltitin yapisinda, BSlim 3.2.3 te de tarti-
silacagi gibi, 210°9C civarindaki sicakliklarda basin¢li sivi
ekstraksiyonu ile c¢dziinlirlestirilebilen asfaltenler de bu-
lunmaktadir. Asfaltit ve kismen de preasfaltenlerden kaynak-
lanan asfaltenlerin veriminin vaklasik 415°C a kadar artmasi
tim pirolitik reaksiyonlarin dOniisme ve hizlarinin sicaklik-
la artmasiyla iligkilidir(99,117). Bu sicakligin iizerinde
verimde gdriilen hizli diisiisten giderek asfaltenlerin bozunma
reaksiyonlarinin on plana ¢iktigi anlasgilmaktadir. Asfalten~
lerin bozunma iiriinleri, stabilize edilemediklerinde yeniden
polimerize olabilecekleri gibi, ortamdaki hidrojen ile esas
olarak maltenlere, kismen de gazlara doniisebilirler(50,52,
114).

Heksanda ¢dziinen maltenlerin verimi sicaklikla siirekli
artmakta ve bu artis ozellikle 400°C 1n {izerinde hizlanmakta-
dir. Preasfalten ve asfaltenlerin 1sil bozunma reaksiyonlari-
nin belirleyici olmadifi diisiik sicakliklarda da yiliksek mal-
ten verimleri elde edilmesi, goreli olarak daha kiigiik yapi—
lar icermesi beklenen bu ¢dzliniirliik grubunun da, dogrudan
asfaltitten kaynaklanmis oldufunun gdstergesidir(52). Ancak
3759C taki malten veriminin 350°C ta siiperkritik kosullarda
gaz ekstraksiyonu ile secici olarak ¢dziinlirlegtirilen ayni
grubun veriminin g¢ok az iizerinde olmasindan, diisiik sicaklik-
larda elde edilen maltenlerin biiyiik bir kisminin pirolitik
reaksiyonlarin iriini olmadigi anlasilmaktadir. Bunun yanisi—
ra, sicaklik yiikseldikce zellikle 400°C in {izerinde 1sil
kirilma lirlini olarak heksanda ¢6ziinen olusumu artmaktadir.
4009C ile 4259C arasinda heksanda c¢8ziinenler veriminde goz-—
lenen artigin, preasfaltenlerdeki azalma ile aciklanabilenin
cok lzerinde olmasi, bu sicakliklarda maltenlerin Onemli bir
b&liimiiniin, dogrudan asfaltitin pirolitik bozunmasindan kay-
naklandiginin belirtisidir. 425°C 1in iizerinde asfaltenlerin
maltenlere doniisme reaksiyonlarinin Onem kazandifi, bu ara-
likta verimlerdeki degisimlerin iliskisinden gdriilebilir.
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Bir baska deyisle, 425°C 1in iizerinde toplam sivi verimleri
sicaklikla defismezken, ekstraktin icindeki asfaltemler hiz-
la tikenmekte, maltenler ise ayni hizla artmaktadir ve 425°C
“ile 450°cC arasinda maltenlerin olusmasi yalnizca asfaltenle-
rin kirilmasiyla acgiklanabilecek miktardadir.

Genel olarak ¢ok diisiik bulunan gaz verimi de sicaklik
arali@i boyunca artmaktadir, yalniz gaz verimindeki artuis,
maltenlere kiyasla daha yiiksek sicakliklarda, Szellikle de
425°C 1n {izerinde hizlanma gdstermektedir. 425°C 1n iizerin-
deki sicakliklarda gaz verimindeki artig komiirlerle yapilan
benzer galismalarda da gdzlenmis(50,99,118) ancak maltenler
ile tetralinin gazlara doniismesinin 450°C 1in lizerindeki si-
cakliklara kadar dnem kazanmadigi belirtilmistir (50,52).

Benzende ve THF de c¢&ziinen ekstraktlarin bilegiminin
sicaklikla degigimi Sekil 3.9 da goriilmektedir. THF de c¢dzii-
nen ekstraktin preasfalten icerifindeki azalma 400°C ile
4250C arasinda hizlanirken, asfaltence en zengin ekstrakt,
400°C da, maltenlerce en fakir ekstrakt ise 390°C dolayinda
elde edilmektedir. 425°C 1in iizerinde ekstraktin preasfaltem
iceripgi cok az degisirken, asfaltenler giderek artan oranlar-
da yerlerini heksanda c¢dziinen iirlinlere birakmaktadir. Preas-
falten icerigi diferlerine kiyasla diisiik oldugundan, benzen-
de ¢bziinen ekstrakt icin de benzer bir defisme sbz konusudur.
Malten icerigi 400°C a dek azalip, bu sicakligin lzerinde
tekrar artmakta ve 450°C ta % 76.5 a ulasmaktadir. Gaz eks—
traktlarina kiyasla asfaltence daha zengin olan tetralin
ekstraktlarinin diger ydntemlerle elde edilen ekstraktlarla,
fraksiyon verimleri agisindan kiyaslanmasi BSlim 3.2.3 te
yapilacaktir. '

Sekil 3,10 da gdriildigi gibi, standart sartlarda, as-—
faltitin birim agirligi basina olusan gazin hacmi giderek
artan bir hizla yiikselirken yopfunlufu ya da molekiil agirliga
4259C a kadar azalip tekrar artmaktadir. 425°C in altindaki
sicakliklarda kirilmayan bazi agir ekstrakt bilegenlerinin
ya da asfaltit kokenli bazi ek organik yapilarin, bu sicak-
1181n iizerinde gazin ortalama mol agirligini yiikseltecek bii-
yiikliikte molekiiller vererek parcalanmis olmasi gerekir. Bo-
lim 3.3'te cegitli vyontemlerle saptandifir ve komiirlerle ya-
pilan calismalarda da gbzlendigi gibi, gaz iiriiniin i¢inde
karboksil gruplarinin bozunma iriinleri olan CO ve COp, H20,
aromatiklesme ve uzun alkil zincirlerinin kirilmasindan olu-
san C1-Cy4 hidrokarbonlari ve kismen de aromatik halkalar
arasindaki S kopriilerinin kirilmasindan olu-—



~55 -

80}
70 i
60
O HG (BC de %)
S0t ® HC (THFC de %)
;g 0 + A [THFC de %)’
% PA{THFC de %)
301
20 " \n

375 400 .BS ‘ 450
T,C
SEKIL 3.9. H-DonSr (o6ziicii Ekstraksiyonunda Ekstrakt Bilegi-
minin Sicaklikla Degigimi

~ 160 15
e
S 1ol
9 10 $14
o
a

1 | $13
£ - o
~ 100 b g
£ -~
(8]
o 80/ in @
Q. 60 ho =
m;
o 40} 9
2

20 8

375 400 425 450
. T,C
SEKIL 3.10. H-Dondr Coziicli Ekstraksiyonunda Gaz Verlmlnln ve
Mol Agirliginin Sicaklikla Degisimi



-56 -

san H2S in bulunmasi beklenmektedir (50,106,118,119). Gazin
ortalama molekiil agirliginin genel olarak diisiik bulunmasai,
Avgamasya asfaltitinin diisiik sicaklik karbonizasyonundan

elde edilen gaz iiriinde de gbzlenmis olan Hp gazinin varligiy-
la agiklanabilir(19). 425°C in iizerinde gaz {iriiniin molekiil
agirliginin tekrar yilikselmesi ise yine ileride deginilecek
olan, asfaltenlerin ortalama alkil zinciri uzunluklarinda

bu sicakliklarda goriilen ve preasfaltenler icin de séz konu-
su olan giddetli azalmayla ve alkil baglama derecesindeki
diisiisle, dolayisiyla da hidrokarbon gazlarinin ¢ikisiyla
iligkili olmalidir. 450°C a yaklagan sicakliklarda hidrokar~
bon gazlarinin gllelndakl artig, komurler igin ' de gdzlenmis-—
t1r(50) ' :

Buradaki gibi yalnizca H-dondr ¢dziicli ile, Hy gazi
kullanilmadan yapilan bazi ekstraksiyon caligsmalarinda, kd-
miirlerin toplam doniismelerinin belli bir sicaklikta maksimu-
ma ulasip, sonra tekrar azalmaya baslamasi, bu sicakligin
{izerinde komiir radikallerinin stabilizasyonu icin, c¢dzlicliniin
H-dondr kapasitesinin yetersiz kalisi ile aciklanmistir (83,
120). Diger model ¢dziiclilere kiyasla, tetralinin bu acidan
cok daha etkin oldugu belirtilmigse de(83), ddniisme-sicaklik -
iligkisi, ¢dziicliniin yanisira, kullanilan komiire de cok bagly
bulunmustur (120).

, Sivilastirma calismalarinda doniisme ve verimleri et-
kileyen en 6nemli depigskenlerden birinin de sicaklik ve kul-
lanilan céziiclinlin yanisira, reaksiyon siiresi oldugu bilinmek-—
tedir(85). Ancak ddniismelerin siireyle degigiminin de kullani-
lan ¢d&ziiciiyle(86,114,121) ve reaksiyon sicakligryla(86,107,
117,121) yakindan iliskili oldugu, bir baska deyisle sicak-
11k, siire ve ¢dziicii tipinin 19 iligkili degigkenler olduou
gozlenmlstlr.

Cozucunﬁh kalitesi diisiik sicakliklarda asfalten ve
preasfalten verimlerini etkilerken(86,114), yliksek sicaklik~
larda daha da ©nem kazanmakta ve 6zellikle de, radikal kon=-
santrasyonunun arttii(85) ve polimerizasyon/kondenzasyon
reaksiyonlarinin Snem kazandifi uzun reaksiyon siirelerin-
de(81,82,122) iyice belirginlesmektedir. Bu caligmada, diger
¢bziiciilerle kiyaslandiginda, Szellikle yiiksek sicakliklarda
etkin bir H-dondr oldugu belirtilen(84-86) tetralin kulla-
nilmig ve c¢ozlicli etkisi ayrica incelenmemistir.

Bazi calismalarda doniigmenin iki saate kadar siireyle
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arttigr goriilmiisse de(123,124), digerlerinde &zellikle yiik—
sek sicakliklarda siireye bagli olarak doniismelerde gdzlenen
maksimum, H-dondr kapasitesinin yetersizligi sonucu THF de
¢ozlinmeyen {lirinlerin olustufu ikincil reaksiyonlarla agik-—
lanmis ve ¢ofu kez tetralin kullanimiyla giderilebilmig~
tir(82,86,121).

B51tim 2,3.4 te de belirtildigi gibi, bu calismada sii-
renin etkisinin yalnizca 375°C da incelenip, detayli olarak
aragtirilmamasinin nedeni, otoklavin i1sitilmasi sirasinda
- baglayip, sofutulmasi sirasinda da devam eden sivilasma re-
aksiyonlarinin, gercek reaksiyon siiresinin saptanmasini ola-
naksiz kilmasidir(84,89,90). Siire etkisi genellikle, isteni-
len sicakliga ulasilmasindan bagslayarak incelenmektedir, oy-
sa baz1 arastiricilar tarafindan, preasfalten ve asfalten
verimlerinin 1sitma siiresinde belli bir maksimum degere ka-
dar artip sonra da tekrar azalmaya basladii gdzlenmig=~
tir(84). Bu maksimumlari nominal reaksiyon siiresi icinde
gormek, ancak hizli 1sitilabilen sistemlerde miimkiin olmus—
tur(86,110).

Tablo 3.2 de verilen sonuclarda, 375°C da Avgamasya
asfaltitinden elde edilen gaz disindaki verimlerin siireyle
once azalip sonra arttifl gorlilmektedir. Azalma, 1sitma si-—
rasinda ya da ilk yarim saatte ulasilan bir maksimumun ar-—
dindan geliyor olmalidir(84). Diger bazi calismalarda da
verimlerin siireyle bir miktar azalip tekrar arttigini gdste-—
ren veriler bulummaktadir(90,110,125), fakat bunlar deney ha-
tasi olarak kabul edilip acgiklanmamistir. Asfaltit icin
verimlerde gdzlenen bu minimum noktasi, efer deney hatala-
rindan kaynaklanmiyorsa, sistemdeki kiitle transferi sinir-
lamalariyla iligkili, dolayisiyla da otoklavi calkalama/ka-
ristirma hizinin yetersizliginin bir gdstergesi olabilir(81,
107). Baslangictaki hizli fiziksel ayrisma ve termal parca-—
lanmanin ardindan, doniisme hizlarinin difiizyon tarafindan
kontrol edildigi bir devrenin geldigi bilinmektedir(82,88).

Kiitle transferinin hizi sinirlayan bir etken oldufunu
diisiindiiren bir baska gbsterge de yine Tablo 3.2 de verilen
sonuglarda gdriilen tane biiyiikliigliniin etkisidir(82). 0.1-0.2
mm elek arasi Avgamasya asfaltitinden 450°C ta, agirlikga 5
kati tetralinle elde edilen doniisme ve verimler, tane biiyiik—
liglniin 0.074 mwm nin altina indirilmesi ve ¢dziiclii/asfaltit
~oraninin agirlikca 10/1 degerine cikarilmasiyla onemli 8lgli-
de ylikselmigtir. Yalnizca ¢dziicii/asfaltit oraninin yiiksel-
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tildigi, 0.1-0.2 mm elek arasi asfaltitle yapilan deney so-
nuglarindan ise verimlerdeki artigsin c¢dziicii oranindaki de-
gil, tane biiylikliigiindeki degigiklikten kaynaklandifi anla-
si1lmaktadir. Tane biiylikliginin etkisi, 425°C a kiyasla 450°C
ta daha fazladir. Yiiksek sicaklikta artan radikal konsant-
rasyonu(85) ve ikincil reaksiyonlardan(81,82) dolayi difiiz—
yon sinirlamalarinin, birarada yliriiyen stabilizasyon ve po-
limerizasyon reaksiyonlari arasindaki yarismada daha da

onem kazanmasi, beklenen bir sonuctur. Asfaltitteki mineral-
lerin farkli elek araligindaki fraksiyonlara esit dagilma-
mis olmalar: olasiligina karsi(76,126), verim hesaplarinda,
her iki fraksiyona da ayri ayri uygulanan analiz sonuclarin-
dan yararlanilmistair.

Tetralin/kdémiir oraninin belli bir degerin altina diig-
memek kosuluyla doniigsme hizlari lizerinde etkili olmadigi
gbzlenmigse de, alt limit ya da optimum deger olarak, kullani-
lan komiire ve reaksiyon kosullarina gbre genig bir aralikta,
2/1 ile 6/1 arasinda degisen oranlar saptanmistir(46,49,82,
'88). Avgamasya asfaltitiicin ise 5/1 oraninda calisilmis ve
coziicli miktarinin bu oranin iizerine ¢ikarilmasinin gereksiz
hatta verimli calkalamaya elveren karisim viskozitesinden
uzaklasilmasi nedeniyle sakincali oldufu saptanmistir.

Tetralinin 500°C taki pirolizinin hava ya da argon at-
mosferinde gerceklestirilmesinin farketmedigi belirtilmigse
de(97), kati yakitin oksidasyonunun d&niisme iizerinde olumsuz
bir etkisi oldugu bilinmektedir(82). Hacmi cok kiiciik olan
bombalarda, bu etki &lgiilebilir boyutlara ulagmamaktaysa da,
Hy atmosferinin kullanilmadifi durumlarda, ortamdaki hava ge-
nellikle N gibi inert bir gazla uzaklastirilmaktadir (49,99,
127). Avgamasya asfaltiti ile 400°C da, tiim kosullar ayni
kalmak ilizere Ny ve hava atmosferlerinde yapilan deneylerin
Tablo 3.2 de verilmis olan sonuclarindan, ekstraksiyon orta-
minda hava bulunmasinin preasfalten verimi disindaki tiim ve-
rim ve doniisme degerlerini, Gzellikle de asfalten verimini
diiglirdiigii gorilmektedir. Bundan da preasfalten ve doniismeyen
kat1i verimlerindeki artisin oksidasyondan en cok etkilenen
asfaltenlerin heteroatom ve 6zellikle de oksijen igerigi
acisindan daha zengin ve ¢ozlinlirligi daha az olan preasfal-
tenlere, kismen de c¢Oziinmeyen iiriinlere ddniismiis olmasiyla
aciklanabilecegi anlasilmaktadir.

Bu ySntemle Avgamasya asfaltiti ig¢in bulunan doniisme
degerleri, kémirler icin bildirilen araliklarin ic¢ine diig-
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mektedir(50,106,127). Ekstraksiyonun Hp gazi atmosferinde
yapilmasi, radikallerin hidrojen ac¢ifinin dondr gﬁzﬁcﬁyle
karsilanmasini engellemediginden(52,87), bazi kdmiirler icin
ddniisme deferleri, Hy gazi kullanim 11e deglsmemektedlr(49
127). Ancak yiiksek mineral madde ve kiikiirt iceren kdmiirlerde
H2 gazi kullanimiyla doniismelerde % 10 a varan artiglar ola-
bilmektedir(127). H2 gazi varliginda, mineral maddenin kata-
litik etkisiyle aciklanan bu artigin asfaltitte de gercekles- .
mesi olasidir. Verimleri artirabilecek daha &nemli iki &nlem,
deney sisteminde kullanilan i1sitma ve daha da Snemlisi Srne-
gin manyetik karistirici kullanimiyla calkalama hizlarinin
yikseltilmesi, b8ylece de kiitle transferinin sinirlayici ol-
maktan ¢ikarilmasi ve radikal birlesme reaksiyonlarinin kis-
men engellenmesi olabilir. Yiiksek sicakliklarda, hizli isit-
manin ardindan kisa siirelerde caligilmasi da ikincil reaksi-
yonlari azaltabilir(86,122). Verimlerin daha da artirilma
olasiligina karsin, elde edilen ekstrakt verimleri, Avgamas-
va asfaltitinden diger yontemlerle cekilebilenin ¢ok iizerin~
dedir ve deneysel sonuclardan gerek ekstraksiyon mekanizmasi
gerekse asfaltit ve ekstraktlarin yapilari hakklnda anlamll
bilgiler edinilebilmektedir.

3. 2.3. Basingly Sivi, Siiperkritik Gaz ve Hidrojen-Dondr Co-
ziicli Ekstraksiyonu Ydntemlerinin Fraksiyon Verimleri
Acisindan Soxhlet Ekstraksiyonu ve Diisiik Sicaklik
Karbonizasyonu ile Kiyaslanmasi

B5liim 2 de belirtildigi gibi, yapi analizi i¢in tek-
rarlanan tipik siiperkritik gaz ve H-dondr ¢oziici ekstraksi-
yonu iirlinlerinin yanisira, orijinal ve mineral maddesi gide-
rilmis asfaltitten kritikalti kosullarda bas;ngll(lO atm) si1-
vi ekstraksiyonuyla elde edilmis olan iki ekstrakt da, ki-
yaslama amaciyla, cziicii fraksiyonasyonu ve kolon kromatog-
rafisi ile parafinik, ndtral ve polar kesimlere ayirilmis-
tir. Fraksiyonlama yontemleri arasindaki, ®nemli boyutlara
varabilen farkliliklari giderebilmek igin, tiimii, B8liim 2.4
te aciklandipi gibi, ayni ydntemle ayirilan benzende ¢dzii-
nen ekstrakt fraksiyonlarinin verimleri Tablo 3.4 te, ekst-
rakt bilesimleri ise Tablo 3.5 te goriilmektedir. Avgamasya
asfaltitinin Ekinci v.c.a. tarafindan incelenen piroliz si-
vis1(19) ve Bartle v.c¢.a. tarafindan incelenen mineral mad-
desi giderilmis asfaltitin Soxhlet ekstrakti(23) ile kiyasla-
ma yapabilmek ig¢in tabloya 815°C kiiliine dayandirilmis olan
verimler gecirilmis ve tartismay:r kolaylastirmak amaciyla,
sbzl gegen kaynaklardan hesaplanmig olan degerler de eklen-
mistir. :
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Daha nceki calismalardan bilindigi gibi, Avgamasya
asfaltitinden Soxhlet ekstraksiyonu ile, kdmiirlere kiyasla,
daha yiiksek ekstrakt verimlerielde edilebilmekte, dzellikle
de asitle yikama islemi ile verim artirilabilmektedir(22,23).
Ekstraksiyon sicakliginda ve dolayisiyla basincindaki artig-
la dahada yiikselen verimlerin belirli bir noktadan sonra
tekrar diisme gdsterdigi gozlenmistir(22,24), Maksimum verim
sicakliktan cok basinca bagimli olarak, ¢Oziiclinlin buhar ba-
sincinin yaklagik 10 atmosfere esit oldugu noktada (toluen
igin 215°C) gbzlenmis ve sabit sicaklikta basinci inert bir
gazla (Ny) artirarak tekrarlanabilmistir. 30 atm.de sicakli-
gin 2159C ile 2929C arasinda defistirilmesinin verimi etki-
lemedigi de gozlendiginden, verimdeki azalma, basincin dog-
rudan fonksiyonu olan viskozitenin artisi ve bunun sonucu
olarak da difiizyon katsayilarinin diismesi ile aciklanabi-
1ir(128).

Tablo 3.4 ve 3.5 teki sonuglardan, ekstrakt veriminin,
yaklagik 200°C a kadar sicaklikla artmasinin, esas olarak
¢bziinen asfalten miktarindaki artistan kaynaklandigi ve kri-
tikalti kogsullarda basing¢li sivi ekstraksiyonuyla asfaltence
en zengin ekstraktin elde edildigi goriilmektedir. Bu da pen=—
tanda ¢oziinenlerden gdreli olarak daha biiyiik molekiillii olma-
.s1 beklenen asfaltenlerin ¢dziinlirliigiiniin yiiksek sicakliklar-
da daha fazla olusuna baglanabilir. Soxhlet ekstraktina ki-
yasla, 10 atm ekstraktinda, gaz kromatografisi ile esas ola-
rak alkanlardan olustufu anlasilan, alifatik frak31yon ice—~
rigi de Snemli bir artis gdstermektedir.

Beklendipgi gibi(27,41,42), asfaltitin 350°C da gaz
ekstraksiyonuyla, gerek Soxhlet ekstraksiyonu, gerekse dii-
siik sicaklik pirolizine kiyasla daha yiiksek benzende c¢dziinen
ekstrakt verimi elde edilebilmektedir. Soxhlet ekstraksiyo-
nuna kiyasla, gaz ekstraksiyonuyla tiim fraksiyonlarin verimi
artiyorsa da, esas artig lic katina ¢ikan malten (pentanda
¢oziinenler) veriminde gdzlenmektedir. 350°C gaz ekstraktin-
daki malten miktari, dzellikle de parafinik ve ndtral frak-
siyonlarinki, 525°C piroliz sivisindakine ¢ok benzer ise de,
gaz ekstrakti cok daha fazla miktarda, 181l kirilmadan ko-
runmus asfalten icermektedir. Bolim 3.1 ve 3.2.l‘deki sonug—
lardan 1s11 bozunmanin hizlandigi anlasilan 450°C daki gaz
ekstrak31yonuy1a da, asfaltenlerin bozummasina karsin, piro-
lize kiyasla yine de ®nemli miktarda asfalten elde edilmesi
ve bu miktarin gaz yopunlupuyla artmasi, siiperkritik gazin,
¢ozdiigii asfaltenleri, yiiksek sicakliklardaki kirilmadan kis-
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. men korudufunun belirtisidir, 1H--Nb'ﬂ& ile 450°C gaz ekstrak-
tinda gdzlenen toluenin polimerizasyon ilirtinleri yardimiyla

- ekstraksiyon sirasinda ortamdaki varligi kanitlanan serbest
radikallerin, dondr c¢éziicii ile kiyaslandifinda &nemli boyut-—
lara varmayan bu stabilizasyonda payi olabilir (Bkz. B&liim
3.3.4), Malten/asfalten oraninin ekstraksiyon sicakligiyla
‘artmas1 ve 450°C gaz ekstraktindaki malten miktarinin, 525°%
piroliz sivisindakine kiyasla ¢ok yiiksek olmasi da, piroliz
sirasinda, 1s1l kirilma iiriinlerinin biiyiik bir kisminin poli-
merizasyonla gozunmeyen semikoka doniigtiigiiniin bagka bir gds—
‘terges1d1r. 450%C da, pentanda ¢bziinenlere, toluenin polime~
rizasyon tiriinlerinin karismis ‘olmasi, bu gozlemi degistirme-
mektedlr.

Bitiimli gistler icin siiperkritik toluen ile elde -edi-
len ekstrakt verimleri, kritikalti kosullardaki toluen ile
¢Oziinlirlestirilene kiyasla yiiksek bulunmussa da(43), asfal-
titin 350°C daki gaz ekstrakti verimi,. 215°C daki b331ng11
s1vi ekstrakti veriminin cok az {izerindedir. Komiirler icin
de benzer gdzlemler yapilmigtir(129). Fakat buradaki Onemli
bulgu kritikalti ve kritikiistii kogullardaki ekstraksiyon me-
kanizmalarinin, ekstrakt bilegimlerine yansiyan farklaligidir.
Birbirine yakin benzende ¢dziinen verimlerine karsin, siiper=
kritik gaz ekstraksiyonu, basing¢li sivi ekstraksiyonuna ki-
yasla, iki kati fazla diisiik molekiil agirlikli pentanda czii-
nen ekstrakt iiretmekte fakat sivi ¢dziicliye kiyasla asfalten—
lerin daha azini coziinlirlestirebilmektedir. Kiiciik molekiillii
bilesiklere gosterdipi secicilik gaz ekstraksiyonunun bili-
nen avantajlarindan biridir(37). Siiperkritik gaz, yapinin
icine kolayca niifuz edebilmekte(38) ve sivi c¢dziiclilerin
ulasamadif1, hapsolmus bazi organik maddelerle, normal ola-
rak distillenemeyecek kadar az ugucu olan molekiilleri, ugu~
culastirma yetenegl sayesinde bozundurmadan, katidan ayira-
bilmektedir(36). Ote yandan, gdreli olarak daha agir olan
asfaltenlerin verimi gaz yogunluguna baglidir. Gaz yogunlu-
gundaki artisin, cozme gliciinii giderek sivi ¢ozliclilere yak-
lastirarak, ekstrakt bilesimini asfaltenler lehine degigtir~
digi anlagilmaktadir.

Mineral maddenin asitle yikama iglemiyle giderilmesi-—
nin, gaz ekstrakti verimini artirdigi fakat bu etkinin sicak-
11k arttikca azaldigr BoSliim 3.2.1 de- bellrtllmlstl Ba~-
singli sivi ekstraksiyonunda ekstrakt veriminin, asit 1§1e~
mine karsi daha duyyarli olmasindan ve ekstrakt bilesimlerin-
den, asfaltenlerin difiizyon sinirlamalarinin, 8zellikle dii-
siik sicakliklarda ¢iziinlirliigii belirlemekte Onemli -oldugu an=
‘lagilmaktadir. Ancak, 350°C da, siiperkritik gazin, yapinin
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icine niifuz edebilme yetenegine karsin, asit 1slem1y1e ve-
rimin yine de bir miktar artmis olmasi, m1nera1 madde gider-
menin tek etkisinin, inorganik matrlsten kaynaklanan difiiz—
yon sinirlamalarinin kaldirilmasi olmayabilecegini, bunun
yanisira yapida tutulmus bazi organik maddelerin kimyasal
olarak da aciga c¢ikmis olablleceginl dusundurmektedlr.

H-dondr ¢iziici ekstrak51yonu verimleri beklendlgl gibi
tiimydntemlerinkine kiyasla daha yiiksektir(42) ve dondr ¢dziicii
tetralin ile stabilizasyon etkisi, sicakliktaki artisla daha
da Onem kazanmaktadir. Gaz ekstraktlariyla H-don®r cdziicii
ekstraktlari, fraksiyon verimleri acisindan klyaslandlglnda,
gaz ekstraksiyonunun maltenleri’ ekstrakta almakta ne denli .
etkili bir ydntem oldufu bir kez daha gorulmektedlr. Pentan- _
da gozunen‘urunlerln veriminin gaz ekstraksiyonu.ile cekile~
bilenin iizerine ¢ikmasi, 4259C 1in {izerinde, asfaltenlerin
kirilma iiriini olan pentanda ¢gozlinenlerin stabilizasyonuyla
gergeklesmektedlr. Ote yandan tetralin, asfaltenlerin c¢&zii--
nurlestlrllme51nde de cok etkindir ve kirilma iriini olan as-
faltenleri de stabilize etmesi sayesinde basingli sivi eks- -
traksiyonu ile secici olarak ekstrakta alinabilen asfalten-+
lerden gok daha faz1a91n1 ¢gbziinlirlestirebilmektedir.,

.....

r1 nétral ve polar aromatlklerln blrblrlerlnden kolon kroma-
tografisi ile yeterli bir gekilde ayrilabildiklerini gdster-
mektedir. Tablo 3.5 tekl sonuglardan da, asfaltit ekstrakt-
larinin bilylik bir boliiminiin (% 75-% 90) ndtral aromatik
frakéiyoﬁlardan olustugu gdriilmektedir. Polar arcomatik frak-
siyonlarin, Tablo 3.4 te verilen, piroliz, gaz ekstraksiyonu
ve tetralin ekstrak51yonu ile elde edilmis olan verimleri.
ise, bu yapalarin, 6zellikle yiiksek sicakliklarda kirilma
irlinli olarak olustuklarinin ve yine yiiksek sicakliklarda po-
limerizasyona ¢ok yatkin olduklarinin gdstergesidir. Bu ne-
denle de, tetralin ekstraksiyonu ile c¢oziiniirlestirilen polar
asfaltenlerin verimine bagska hi¢bir ydntemle yaklasilamamak-—
tadir, Parafinik yapilarin bir bo1liimii asfaltit matrisi icin-—
de tutulmus olarak bulunmakta, sivi ¢coziiclilerle bunlara ulasi-
lamamakta fakat 350°C ta gaz fazindaki ¢&ziiciiyle cekilebil-
mektedir, Diger bir bdliminiin ise, B&liim 3.3 teki sonuglardan
yiiksek sicakliklarda, aromatik halkalara bagli alifatik zin-
cirlerin kirilmasi sonucu olusup, ancak stabilize edildikle-
rinde ekstrakta alinabildigi anlagilmaktadir. Ek-1 de degini-
len sonucglardan, tetralin ekstraktlarinin fraksiyonel disti-
lasyonu sirasinda alifatik hidrokarbonlarin bir kisminin
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distilata gectigi ve dolayisiyla da bu fraksiyon icin tablo-
larda verilen verim degerlerinin gercekte oldugundan biraz
diiglik gbriindiigii bilinmektedir.

3.3. EKSTRAKTLARIN YAPILARININ INCELENMESt

3.3.1. Kromatografik Fraksiyonlarin Infrared Spektroskopisi
Ile incelenmesi

Fraksiyonlarin IR spektrumlarindan, c¢&ziiniirliik grup-
larina uygulanan kolon kromatografik ayirma ydntemi ile ge-
rek pentanda cOziinenler icindeki parafinik yapilarla aroma-
tiklerin, gerekse pentanda c&zlinenler ve asfaltenler icinde-
ki nétral aromatiklerle polar aromatiklerin, etkin bir ge-
kilde ayirilabildigi anlagilmaktadir. Sekil 3.11 ve Sekil
3.12 de tipik birer 6rnek olarak 350°C gaz ekstraktinin pen-
tanda c¢Oziinen ve asfalten kesimlerinden elde edilen fraksi-
yonlarin IR spektrumlari verilmistir.

cotty

GECIRGENUK, [ %4}

00 000 Fiil W0 000,80 650

[ 1600 (2]
DALGASAYISH {CM)

SEKIL 3.11. 350°C Siiperkritik Gaz Ekstraktinin Malten Kesimi=-
nin Infrared Spektrumlari
a) n-Pentan Eluati, b) Benzen Eluati, c) Metanol

Eluata.
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GECIRGENUK, [ %)
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SEKIL 3.12. 350°C Siiperkritik Gaz Ekstraktinin Asfalten Ke-
siminin Infrared Spektrumlar:
a) Benzen Fluati, b) Metanol Eluati.

Pentan eluatlarinin spektrumlarinda 910 cm‘l, 740 cm‘l,
ve 2280 cm~1 de goriilen ¢&ziicii (CDC13) bantlarinin digindaki
tiim Snemli absorpsiyon bantlari alifatik C-H titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Yaklasik 2900 cm~! de alifatik C-H geril-
me titresimlerinden olusan ve kismen iistiiste binen iki gid-
detli bant bulunmaktadir. Bunlardan 2950 cm™! de goriileni
metil (CH3) gruplarinin asimetrik gerilme titresimlerine,

2860 cm™l de gdriileni ise metilen (CHp) gruplarinin asimet-—
rik gerilme titresimlerine dayanmaktadir(130).

Yine metil ve metilen gruplarinin biikiilme titresimle-
ri, sirasiyla 1460 cm~! deki siddetli absorpsiyon bandi ile
V1480 em™l deki omuzu olusturmaktadir. 1380 cm~! deki bant
da metil gruplarinin biikiilme titresimlerinden kaynaklanmak-
tadir. Pentan eluatlarinda aromatik ve fonksiyonel gruplu
vapilar, diger fraksiyonlara kiyasla yok denecek kadar az-
dir.
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Pentan eluatlarinin spektrumlarindaki bantlara ek
olarak, benzen eluatlarinin spektrumlarinda bu fraksiyonlar-—
da aromatik ve polisubstitiie yapilarla eterik oksijenin bu-
lundugunu gisteren absorpsiyon bantlari vardir. Aromatik C-H
ve aromatik C~C gerilme titresimlerinden kaynaklanan bantlar
sirasiyla 3050 cm~1l de ve 1600 cm~! de gdriilmektedir. Bu iki
aromatik absorpsivon bandinin gsiddetleri ve alifatik absorp-
siyon bantlarina oranlari, ekstraksiyon sicakligindaki artis-
la, niikleer magnetik rezonans spektroskopisiyle de belirle-
nen aromatiklesmeye paralel olarak baska calismalarda da gbzlen-
digi gibi giderek artmaktadir(53,123). Parmak izi bdlgesin-
de 750 cm™l ile 870 cm™! arasindaki absorpsiyon bantlarinin,
aromatik halkalarin substitiisyon tipinin ve derecesinin gds-
tergesi oldugu ve diizlem disina deformasyon titresimlerin-
den kaynaklandigi bilinmektedir(41,131). Ote yandan 1100-1300
em~1 bdlgesinde, metanol eluatlarindakine kiyasla daha az
ama parafinik fraksiyondakine kiyasla daha siddetli C-0 ge-
rilme absorpsiyon bantlari bulunmaktadir. Benzen eluatlarin-
da, fenolik OH ve karbonil (C=0) gruplarinin karakteristik
absorpsiyonlari yok denecek kadar az oldugundan bu fraksi-
yonlarda karboksil (COOH) gruplarinin bulunmadigi cikarsana-
bilir. 1260 cm™! deki absorpsiyon aromatik eterlerin varli-—
g1yla agiklanmistar(74). *

Oysa metanol eluatlarinin spektrumlarinda, 3300 cm™t
de merkezlenen, fenolik O-H ve kismen de pirolik N-H(132)
gerilmesinden olusan karakteristik ve siddetli bir absorpsi-
yon bandi gdriilmektedir. Bandin genislemis olmasi (3150-3600
em™l arasi) fenollerin H-baglariyla baglanmig oldugunun gds-—
tergesidir (133). Gerek pentanda c¢oziinenlerin gerekse asfalten-
lerin metanol eluatlarinin spektrumlarinda, yaklasik 1700
cm™! de gdriilen siddetli absorpsiyon bandi karbonil grupla-
rinin (C=0) gerilme titresimlerinden kaynaklanmakta ve fe-
nolik OH ile birlikte bulunmasi karboksil gruplarinin varli-
gina igaret etmektedir(40). Diger ydntemlerle elde edilen
ekstraktlarin polar fraksiyonlarinda cok kuvvetli oldugu
gbzlenen karbonil absorpsiyonunun siddetinin tetralin ekst=
raktlarinin polar fraksiyonlarinda ve 6zellikle yiiksek si-
cakliklarda belirgin olarak azaldigi gdzlenmistir. H-dondr
¢bziicli varliginda karbonil gruplari, hidroksil ya da alkil
gruplarina indirgenmis olabilir(74). :

IR spektrumlarindan asit 6n iglemiyle mineral madde-
si giderilmis asfaltit ekstraktlarinin orijinal asfaltit
ekstraktlarina kiyasla, atomik 0/C oranlarinda gtzlenen ve
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B&liim 3.3.3 te deginilecek olan azalmanin, polar fraksiyon-
lar icin karboksilik asit icerigindeki azalmayla iligkili
oldugu diistiniilmektedir. Bitiimli sistler . icin de benzer bir
gdzlem yapirlmistir(34).

Her fraksiyonu yilizlerce bilesgik iceren, bu denli kar-
masik sistemlerde IR spektroskopisi ile daha ayrintili bilgi
edinmek miimkiin degilse de, diger kromatografik ve spektros-
kopik tekniklerle birlikte kullanildiginda, IR analizi de
yvararli olabilmektedir. Yukaradaki tartigmadan ve Boliim 3.2
de bildirilen fraksiyon verimlerinden, Avgamasya asfaltitin-
den tiiretilen ekstraktlarin biiyiik bir b&liiminiin ndtral aro-
matik yapilardan olustugu ve dnemli 8lgiide fenolik oksijen
igermedigi anlasilmaktadir. Bu son gdzlem, istatistiksel ya-
p1 parametrelerinin hesaplanmasinda yapilan varsayimin, yani,
benzen eluatlarindaki fenolik oksijenin ihmal edilmesinin -
dayanagidir. IR spektrumlari, NMR ile yapilan, aromatik hal-
kalarin yliksek derecede alkil ve naftenik grupla substitiie
edildigi gbzlemini de desteklemektedir. Ekstraktlarda daha
az miktarlarda parafinik yapilarla, ndtral kesimlerin oksi-
jence zengin polar analoglari da bulunmakta ve bu polar ya-
pilar bol miktarda hidroksil ve karbonil gruplari ile, go-
reli olarak daha fazla substitiient icermektedir.

3.3.2. Gaz Kromatografisi ile Pentan Eluatlarinin Incelenme-
si- o :

n-Pentanda ¢&ziinenlerin n-pentan eluatlari kapiler
kolon gaz kromatografisi ile incelenmis ve esas olarak diiz
zincirli alkanlardan olustuklari gozlenmistir. Sekil 3.13 ve
3.14 te verilen siiperkritik gaz ekstraktlarinin gaz kroma-

ci5 c5 14

(74
3

L e )
c
bw o o cm oo o @ _)

SEKIL 3.13. 350°C Siiperkritik Gaz Ekstraktindaki Alkanlarin
Kapiler Kolon Gaz Kromatogrami
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SEKT1 3.14. 450°C Siiperkritik Gaz FEkstraktindaki Alkanlarin
Kapiler Kolon Gaz Kromatogrami

togramlari, bu ekstraktlarda, Cjp~C32 araliginda diizgiin bir
n-alkan dagilimi oldugunu gdstermektedir. Cj10-C36 araliginda
benzer n~alkan dagilimlarai, bitiimli kémiirlerle linyitlerin
katalitik hidrojenasyon {liriinlerinde(134,135), tetralin ekst-
raktlarinda(119,136), siiperkritik gaz ekstraktlarinda ve dii-
giik sicaklik katranlarinda(27,64) da gdzlenmistir. Basingli
s1vi ekstrakti ic¢in bu dagilim, Soxhlet ekstraktinda oldugu
¢ibi C17 cevresinde merkezlenirken(23), 3500C daki gaz ekst-
raksiyonu, dagilimi Ci4 cevresine kaydirmaktadir. BSliim 3.2.3
te deginildigi gibi siiperkritik gaz ekstraksiyonu ile, ekst-—
rakta alinan parafinik yapilar Smemli Slglide artmaktadir. Bu
artigin kaynaginin, asfaltitin mikroporlarinda fiziksel ola~
rak tutulan alifatikler olmasi gerekir(64). 350°C gaz ekst-
raktinin kromatograminda alkenlerin bulunmamasi, bu sicak-

" likta asfaltitin pirolitik bozunmasinin Onem kazanmadigini
gostermektedir(64). Bu gdzlem B&liim 3.3.4 te verilen NMR so—
nuclariyla da desteklenmektedir. 450°C siiperkritik gaz ekst-
- raktinin kromatogramnda n-alkan dagiliminin Cyp c¢evresine
kaymas1 ve alken piklerinin de gdzlenmesi, bu sicaklikta pi-
rolitik reaksiyonlarin hizlanmasinin sonucudur(27,40,64).
Bsliim 3.2.2 de tartisildigi ve yine NMR sonuglariyla destek-—
lendigi gibi, 425°C in iizerinde Cy-C4 hidrokarbon gazlarinin
~¢rkisy artmakta ve aromatik halkalara bagla alkil zincirleri
hizla kirilmaktadir. n-Alkanlardan metan ve etan kopmasi,
alkenlerin olusumunu agiklayabilir(64). En yiiksek alifatik
fraksivon veriminin elde edildigi 425°C daki tetralin ekst-
raktinin Sekil 3,15 te verilen gaz kromatograminda ise,
n-alkan dagiliminin daha yiiksek karbonlu bilesiklere, Cjg
cevresine kaymasi, bu ydntemle ek olarak stabilize edilerek
firetilen alkanlarin uzun zincirli olabilecegini ve daha Snem-
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SEKIL 3.15. 4259C H~Dondr (dzlicii Ekstraktindaki Alkanlarin
Kapiler Kolon Gaz Kromatogrami ‘

1isi, diisiik karbonlu ve daha ugucu olan alkanlardan bir kis-
minin Ek-1 de belirtildigi gibi distilata gectigini géster—
mektedir. Avgamasya asfaltitinin 525°C pirolizi ile de sivi
ekstraksiyonuna kiyasla yliksek miktarda ek alifatik yapz.
iretilmis ve alifatik fraksiyon veriminin gaz ekstraksiyonu
ile cekilene benzer olmasina karsin, n-alkan dagilimi yiiksek
karbonlu bilesiklere dogru kaymistir(19).

Yukaridaki tartisma, ekstraktlardaki alifatiklerin
(tiim trinler icin gecerli oldugu gibi) asfaltitin yapisi
icinde, farkli kokenleri olabildigine ve dagilimlarinin ¢oz-
me mekanizmasi, pirolitik reaksiyonlarin boyutu ve ortamin
stabilizasyon kapasitesi gibi ¢esgitli kosullarla iliskili
oldupuna isaret etmektedir. Sicakliga ve diger kosullara bag~
11 olarak alkan ve alkenler, fiziksel olarak tutulmus bile-
siklerin c¢Oziinmesinden, inorganik yapiya bagl: alifatiklerin
ve cbzlinmeyen organik yapidaki alkil zincirlerinin kopmasin-
dan, ekstrakttaki preasfalten ve asfaltenlerin kirilmasindan
ya da dojrudan diger alkanlarin kirilmasindan olugabilirler.
Yalnizca Athabasca katranli kumlarinin asfaltenlerinin
kirilmasindan da C3; e kadar esas olarak diiz zincirli alkan-
lardan olusan bir seri elde edilebilmis ve piroliz sicakli-
ginin defistirilmesiyle giderek alkanlarin alkenlere doniig—
tigi gézlenmigstir(137). Kromatogramlardaki alkan ve alken
piklerinin disindaki piklerle, arka plandaki giriilti, kisit-
11 miktarlarda da olsa, dalli ve halkal: alkanlarin varli-
giyla aciklanabilir(23,27,137). ‘
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3.3.3. Kromatografik Fraksiyonlarin Elementer Anallzlerl ve
Ortalama Molekiil Afirliklaras

Kompleks karigimlarin kimyasal yapilari hakkinda edi-
nilebilecek en 8nemli bilgilerden ikisi olan elementer ana-
lizler ile ortalama molekiil agirliklari, Avgamasya asfalti-
tinin farkli ekstrakt fraksiyonlari i¢in Tablo 3.6, 3.7, 3.8
ve 3.9 da verilmistir.

Notral fraksiyonlara kiyasla ilgili polar fraksiyon-
larin ve pentanda c¢oziinenlere kiyasla ilgili asfalten frak-
siyonlarinin daha fazla heteroatom, 6zellikle oksijen ve
kismen de azot icerdikleri gdriilmektedir. Oksijen ve azotun
belirli fraksiyonlarda yofunlasmasina karsin, ekstraktin
kiikiirt icerigi fraksiyonlar arasinda daha homojen olarak da-
gi1lmaktadir. Ote yandan, asfaltenlere kiyasla, pentanda ¢o-
ziinenler, Gzellikle de pentan eluatlari hidrojence daha zen-
gindir. ¢oziinlirliikteki artisin, heteroatom, esas olarak da
oksijen icerigindeki azalmaya ve H/C oranindaki artisa pa-
ralel gittigi, komiir ve agir petrollerden ayirilan ekstrakt-
larin incelendigi baska calismalarda da gdzlenmig(42,52,60,
92,93), apgir petrol fraksiyonlarindaki kiikiirt igeriginin ise
diizgiin dagildigr belirtilmistir(60). Oksijen ve azot iceren
bilegsiklerin, asidik ve bazik fraksiyonlarda yogunlasmis ol-
masina karsin, aromatik ve doymus hidrokarbon fraksiyonla—
rinda da dnemli &lgiide kiikiirtli bilesik bulunmasi, bu pet-
rol fraksiyonlarinda tiofenik kukurtun varligina baglanmig-
t1r(60) :

Coziiniirlestirme ve ekstrakt kalitesini yiikseltme ig-

~lemlerinin birlikte yiiriitiildiigi katalitik hidrojenasyon pro-
seslerinden farkli olarak, iki kademeli sivilastirma proses-—
lerinde superkrltlk gaz ya da H-dondr ¢oziicli ile alinan ekst-
raktin icerdigi kiikiirt, azot ve oksijen ikinci kademede hid-
rojen gazi ve katalizdr varliginda etkin bir sekilde giderile~
bilmektedir. Birinci kademede mineral maddenin ayirilmasi,
ikinci kademede kullanilan katalizdrlerin 6mriini uzatmakta ve
bu gekilde iki adimin secgicilikleri ayri ayri denetlenebil-
mektedir(42,122). Fraksiyonlarin elementer analizleri, verim-
leri ile birlikte gbzdniine alindiginda, yiiksek sicaklik ekst-
raktlari disinda, orijinal asfaltite kiyasla ekstraktlarda
H/C oraninin daha yiiksek oldugu ve heteroatom/C oranlarinda
bir miktar azalma oldugu gdriilmektedir. Ancak, iki kademeli
proseslerin ara liriinii olan ekstraktlari ya da agir petrol ke-
simlerini andiran asfaltit ekstraktlarinin da yakit ya da
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TABLO 3.8~ 450°C Stiperkritik Gaz Ekstrakta Frak81yon1ar1n1n
Elementer Analizleri've Ortalama Molekul Aglrllk—

lar1 (p=0.4 g/cm3)

Orijinal Asfaltit

n-Pentanda cOzlinenler

Asfaltenler

Pentan Benzen Metanol Benzen Metanol

Eluati Eluati Eluati Eluati
c(% ag.) 88.6 79.95 81.7 78.45
oo 7.4 7.4 5.45  5.47
N " - - 0.35 0.6 1.85
S " 0. 1. 4.8 4.35 4.8
0 0.7 2.2 7.5 7.9 9.2
Atomik H/C Orani L 1. Tl il 0.80 0.87
Atomik 0/C Orami 0. 0. 0.070 0.072 0.088
Atomik N/C Orani - - 0.004  0.006 0.020
Atomik S/C Orani 0. 0.022  0.020 - 0.023
Atomik(N+0) /C Orani ___ 0.006__ 0.019 _ 0.074 __ 0.079 0.108
Sayica Ortalama
Molek.Af., ﬁN 186 280 550 370
Dispersite, ﬁw/ﬁN 1.23 1.52 2.06  1.71
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kimyasal hammadde olarak kullanilabilmeleri icin, distille-
nebilir kesimleriyle H/C oranlarinin artirilip, heteroatom
ve asfalten icerikleriyle yogunluk ve viskozitelerinin daha
da diigliriilmesini saglayacak son bir katalitik hidrojenasyon
isleminden gecirilmeleri gerekir(42,63,138).

Gaz ekstraktlarinin polar fraksjyonlarindaki atomik
0/C oranlarinin, basingli sivi ekstrakti icin bulunan deger-
lerden diisiik olmasi, oksijen atomlarinin, siiperkritik gaz
tarafindan ¢bziilemeyen yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerde
yogunlastiginin gdstergesidir. Ote yandan, ndtral asfalten-
lerin degil de yalnizca yaglarin (pentanda ¢dziinenlerin ben-
zen eluati) atomik (N+0)/C oranlarinin gerek gaz ekstraktla-
r1, gerekse tetralin ekstraktlari igin sicakliktaki artisla
azalmasi, yiiksek sicakliklarda, dzellikle B&liim 3.2 den as-—
faltenlerin kirilip yaglara doniigtiigii bilinen sicakliklarda
molekiil agirliklarinin heterosiklik yapilarin kirilmasi ve
uzaklagtirilmasi yoluyla diistriildiigiini belirtmektedir. 350°C
gaz ekstrakti ve 400°C tetralin ekstrakti icin bulunan oran-
larin ¢ok yakin olusu NMR sonuclarindan alkil zincirlerinin
kirilmasi ile birlikte yiiriidiigli anlasilan bu olayin, 400°C
1n {izerinde O6nem kazandigini dogrulamaktadir. Ayni sekilde,
4500C gaz ekstraktindaki yaglarin atomik S/C oraninin, 350°C
dakine kiyasla diisiik, yag veriminin ise artmis olmasindan,
kiiklirt baglarinin kirilmasinin da, pentanda ¢&ziinen ekstrakt
{iretmeye ydnelik Onemli bir 1s11l kirilma reaksiyonu oldugu
sonucuna varilabilir. 450°C gaz ekstraksiyonu deneylerinin
sonunda gdzlenen siddetli HpS cikisi da ayni sonucu destek-
lemektedir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda, ¢dzlinmeyen or=-
ganik yapidan, oksijen, azot ve kiikiirt iceren yeni asfalte-
nik ve polar bilegiklerin aciga g¢iktifi anlagilmaktadir.

Fraksiyonlarin H/C oranlarinin ekstraksiyon sicakli-
gindaki artisla birlikte azaldifi goriilmektedir. Bunu, B&liim
3.3.4 te belirtilen, baska c¢alismalarda da gdzlenmis olan,
iirinlerin sicaklik arttikca giderek aromatiklesmesi ile acgik-—
lamak miimkiindiir (50,52,139).

Mineral maddesi giderilmig asfaltit ekstraktlari,
asit isleminden gecmemis asfaltit ekstraktlarindan hetero-
atom icerikleri acisindan farklilasmaktadir. Bitiimli sist-—
lerden asit islemiyle mineral madde giderme calismalarinda da
gézlendigi gibi, orijinal numunenin ekstraktlari, digerleri-
ne kiyasla, genellikle dahafazla oksijen ve azot, fakat daha
az kiikiirt icermektedir(34). Ekstraktlarin IR spektrumlari
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ile birlikte incelendiginde, asit islemi sonucu atomik 0/C
oraninda gbzlenen diislis, sGzii gegcen caligmadaki gibi, karbok-
silik asit miktarlndaki azalmaya baglanmigtir. ‘

Heteroatomlarin, kdmiir ve katranli kum ekstraktlari
ile petrol fraksiyonlarindaki konumlari hayli spekiilasyon
konusu olmustur. Oksijenin, komiir sivilarinda, hidroksil ve

‘karbonil gruplarinin yanisira, difenileter gibi aromatik
eterlerle dibenzofuran tipi yapilarda(27,123,134), kiikiirt ve
azotun ise tioeter, dibenzotiofen ile karbazol benzeri yapi-
larda(41l) yogunlastigi diisiiniilmektedir. ASir petrol ve kat-
ranli kumlarda, kiikiirdiin diaril ve arilalkil tioterlerin ya-
nisira, piridin benzeri yapilarda(23,63) azotun ise pirolik
azot bilesiklerine ek olarak amidlerde(60) de bulunabilecegi
One siiriilmiistiir. -

Elementer analizlerin verildigi tablolarda, jel ge-
girgenlik kromatografisi ile incelenen fraksiyonlarin kro-
matogramlarindan Ek-2 de agiklandigi sekilde hesaplanan sa-
vica ortalama molekiil agirliklara (MN) ve dlsper31te deger-
leri de goriilmektedir. Sekil 3.16 ve 3.17 de ise bu kroma- _
tografik ydntemin sonuglarina Grnek olarak, defigik ekstrakt-
lardaki vaglar (n-pentanda c¢dziinenlerin benzen‘eluatlarl)
i¢cin elde edilen molekiil agirlifi dagilimlari verilmistir.

Molekiil agirliklari, tiim fraksiyonlarda Szellikle de
asfalten fraksiyonlarinda, c¢ok genig bir aralikta degigmekte-
dir. Pentanda c¢&ziinen fraksiyonlar icin bu aralik yaklasik
100-6000 iken, asfalten fraksiyonlarinda agirligi 10000 in
iizerine ¢ikan molekiillerin varligi saptanmistir. Dispersite
degerleri, bir bagka deyisle heterojenlik indisleri de as-
faltenlerin kromatogramlarinin bu zelliklerinin gdstergesi-
dir. Notral asfalten fraksiyonlarinin My degerleri beklendigi
gibi, vaglarinkinden daha yiiksektir, fakat aradaki fark komiir
sivilarina kiyasla daha fazladir(70,140). Bir baska deyisle,
asfaltit ekstraktlari, 6zellikle de asfalten kesimleri cok
yiiksek molekiil agirlikli bilegikleri icermekte ve ortalama mo-
lekiil apiriiklari agisindan, komiir ekstraktlarindan ¢ok kat-
ranli kum ekstraklariyla, agir petrol fraksiyonlarina yakin
dﬁsmoktadir(éo 63) . Pentanda ¢&zlinenve asfalten kesimlerinin
Mh deperleri, genel olarak ¢8ziniirligiin molekiil agirlifiyla
ters orantiligi oldufunu belirtiyorsa da, polar fraksiyonlarin
My degerlerinin copu kez ndtrallerden farkli olmasindan ve
her fraksiyonda, moiekiil ag1rlig1 cok genis bir aralikta degisen
bilesiklerin bulunmasindan, ¢&ziinlirliik tizerinde, polarite, ‘
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Basinclit Sivi ve 450°C Siiperkritik Gaz Ekstrakt-
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350°C Siiperkritik Gaz ve 4259C H-Dondr Cdzicii
Fkstraktlarindaki Yap Fraksiyonlarinin Jel Ge-
¢irgenlik Kromatografisi ile Molekiil Agirliga
Dagilimlari; a) 350°C SGE, b) 425°C HDE
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heteroatom icerigi ve alifatik substitiisyon derecesi gibi
bagka yapisal 8zelliklerin de Onemli 8lciide etkili olabildi-
#1 anlasilmaktadir. Komiir ekstraktlari icin de, asfalten ve
preasfaltenlerin bu ac¢idan incelendigi- bir calismada, ben-
zendeki g¢dzlniirliigin hem diisiik molekiil agirlijindan, hem de
daha agir molekiiller icin diisiik polariteden kaynaklanabile-
cefl gdsterilmistir(70).

Avgamasya asfaltitinin kritikalti kogullarda basingl:
sivi ekstrakti fraksiyonlari, molekiil agirligi ag¢isindan
Soxhlet ekstraktinin fraksiyonlarina (yaglar ve nétral as-
faltenler icin, My=390 ve 1500) cok benzemektedir(23). Ba-
singli sivi ekstraktsiyonu, atmosferik basinc¢cta Soxhlet
ekstraksiyonunun ¢8zdiigii yapilara ek olarak Snemli miktarda
ek asfalten ¢éziiniirlestirmektedir ve bu ydntemle verimde
sapflanan artis esas olarak ortalama molekiil agirligr V1500
olan apir asfaltenlerin ¢dziinlirliigiinin sicaklikla artmasina
baglanmigtir.

3509C ve 450°C gaz ekstrakti fraksiyonlarinin sayisi
ortalama molekiil agirliklari, Boliim 3.2 de fraksiyon verim-—
lerine dayandirilarak yiiriitilen tartismanin sonuglarini des-
tekler niteliktedir.

350°C daki siiperkritik gaz ekstraksiyonu, 215°C ve 10
atm de toluen ile ekstrakte edilebilen pentanda c¢&ziinenlere
ek olarak, asfaltitin yapisi iginde hapsolmus, sivi ¢dziici
ile alipamayan hafif organik maddeleri de ¢dzdiiglinden, gaz
ekstraktindaki yaglarin ortalama molekiil agirligi, digerine
kiyasla daha diisiiktiir. 10 atm ekstraktindaki V1500 degerine
kiyvasla, 350°C gaz ekstraktindaki ndtral asfaltenlerin orta-
lama molekiil agirlifinin V1000 degerine diismesinin nedeni
ise, siiperkritik gazin, yogunlugunun, agir asfaltenleri ¢dz-
me gliciinii klsltlayabllmes1d1r(35 36). Onceki bslimlerde siir-
diiriilen ve asfaltin veriminin gaz ekstraktlarinda diisiik olu-
sunu, yontemin seciciligine ve agir asfaltenlerin siiperkri-
tik gaz tarafindan ¢8ziilemeyisine baglayan tartisma, kroma-—
tografik olarak, asfaltenletrin ortalama molekiil agirliginda
saptanan azalma ve molekiil agirligi dagilimlarinda gdzlenen
kayma ile daha da agiklik kazanmaktadir. Ayni sekilde, si~
caklik artisiyla gaz ekstrakt fraksiyonlarinin molekiil agir-
1131 araliklari, ortalama molekiil agirliklari ve disper—
site degcrlerlnde gbzlenen diisme de, s8z konusu sicaklik=
“lardaki termal bozunmanin derege51n1n gbstergesidir, 450°C
gaz ekstraktindaki yaglarin MN degeri 180 e diiserken, ndtral
asfaltenlerinki de 550 ye inmektedir. 350°C da nétral asfal-
tenlerin molekiil agirlig1 araligi agir ucta 10000 e dayanir-
ken, 450°C da, ayni fraksiyonda, molekiil agirligi 4000 in
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tizerinde olan bilesik kalmadigi goriilmektedir. Sekil 3.16

yag fraksiyonlari ic¢in de stz konusu olan benzer degisimle~-
ri sergilemektedir. Basingli sivi ekstraktindan, 350°C ve
450°C gaz ekstraktlarina gegerken, karisimlarin heterojenli-
ginin belirgin olarak diismesi ve giderek daha dar bir aralik-
ta degfisen liriinler elde edilmesi, piroliz sicakliginin arti—
rilmasiyla, kdmiir katranlarinda goriilen degigimleri, aroma-
tiklik artarken, giderek pirolize ufratilan komiiriin yapi
o6zelliklerinin kaybolugunu gagrlstlrmaktadlr(29).

Gerek Sekil 3.17 deki yaglaran kromatogramlndan, ge—
rekse Tablo 3.9 daki MN degerlerinden, H-dondr ¢dziicli ekst-
raksiyonunun, diger yontemlerden ¢ok farkli bir stabilizas—
yon mekanizmasi icerdifi ve diger ytntemlerle polimerizasyo-.
nu engellenemeyen yapilari, ekstrakta kattigi anlasilmaktadir.
Fraksiyonlarin molekiil agirliklari bu aralikta sicaklipa kar-
s1 pek duyarli degildir. Bu yéntemle, belli bir sicaklik ara-
‘11g1nda, gerek asfaltenler gerekse yaglar olarak benzer bo-
yutta molekiiller {iretildigi, daha dnce de gdzlenmistir(52).

3.3.4. 1H ve 13¢ Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopile-

rinden Elde Edilen Hidrojen ve Karbon Dagilimlari’

Ekstraktlarain yvapilari ile 1ilgili en dogrudan bilgi-
ler 11 ve 13c NMR spektroskopileri yardimiyla saglanmigtir.
I NMR spektroskoplsl alifatikler digindaki tiim ekstrakt
fraksiyonlarina, gerektirdifi numune miktarinin fazlaligi ve.
istatistiksel‘yagl analizinin polar fraksiyonlara uygul anma—
mas1 nedeniyle, 3C NMR spektroskopisi ise, yalnizca bazi
ndtral aromatik fraksiyonlara uygulanmlgtlr. Metanol eluat-
larina kiyasla, bu fraksiyonlarda, yani yaglar ve ndtral as-
faltenlerde, heteroatomlarin konumlarina iligkin, goreli
olarak daha gecerli varsayimlar yapilabilmektedir.

Sekil 3.18 de ekstraktlarin nétral aromatik fraksi-
yonlarinin, Sekil 3.19 da ise polar aromatik fraksiyonlari-~
nin lH NMR spektrumlarina drnekler verilmistir. Spektrum,
aromatik ve alifatik hidrcjen rezonanslarindan olugan iki
ana bdlgeye ayrilmaktadir. Aromatik hidrojen rezonanslarz,
tetralin ekstraktlarinin ndtral kesimlerinde, sekilde gdriil-
diigii gibi 6.0-9.0 ppm, diger ekstraktlarinkinde ise 5.5-9.0.
ppm kimyasal kayma araliginda, alifatik hidrojen rezonansla-
riysa tim ekstrakt fraksiyonlarinda 0.4-4.5 ppm kimyasal
kayma araliginda .toplanmaktadir. Polar fraksiyonlarda aroma-
tik hidrojen rezonans aralifl 6.0-9.5 ppm olarak alinmistir.
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) 8
KIMYASAL KAYMA (ppm)

SEK1L 3.18. NStral Aromatik Fraksiyonlarin lu NMR Spektrum-
larina Ornekler.
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Petrol fraksiyonlari icin de belirtildigi gibi, hicbir asfal-
tit ekstraktinda 4.5-6.0 ppm kimyasal kayma. araliginda, kay-
da deger bir definik proton absorpsiyonuna rastlanmamig-
t1r(57).

Alifatik hidrojen rezonanslari da, literatiirde veri-

- len deperlere uygun olarak ayrica kendi icinde ddrt alt bdl-
geye ayrilmistir(23,27,40,59,69). Uzerlerindeki aromatik hal-
kanin etkisi azaldikca, alifatik hidrojen rezonanslarinin,
spektrumda, aromatik rezonans bdlgesinden, giderek daha dii~
siik kimyasal kayma degerlerine dogru uzaklastigr bilinmekte-
dir. Ornegin, iki aromatik halkaya komsu olan metilen pro-
tonlari (Hy 9), bir baska deyisle metilen kopriilerindeki
protonlar, 3.4~ 4.5 ppm arasinda rezonansa gelirken, bir aro-
matik halkaya komsu olan metilen, metin ve metil protonlari
(Hy) 2.0-3.4 ppm, hicbir aromatik halkaya komsu olmayan me-
tilen veé metin gruplarlnln protonlarl ile BCH3 uzerlndekl
protonlar (H,) 1.0-2.0 ppm, YCH3 ve daha Stedeki CH3 proton-

lari (Hy) ise 0.4-1.0 ppm arasinda rezonansa gelmektedir.
Teorik olarak, H, igindeki naftenik metilen katkilarinin,
parafinik zincir?erdekl metilenden ayirdedilmesi miimkiinse de,
uygulamada, glivenilir sonug¢lar elde edllememlstlr.kNaftenlk
halkalardaki metilen protonlarlnln bzellikle 1.6=1.9 ppm
b01g651nde verdlgl genis bant, paraflnlk metllenlerden kay-

naklanan, 1-2 ppm bblgesindeki piklerle, kismen, istiiste
binmektedir(59), Aromatik halkalara bagli uzun alkil zincir-
lerindeki metilen ((CHp)p, m28) hidrojenleri yaklaslk 1.3
ppm.deki keskin piki olusturmaktadir(57).

““Infrared spektroskopisi sonuclarindan, polar fraksi-
yonlarda tnemli miktarlarda bulundufu anlasilan fenolik OH
hidrojenlerinin rezonanslari, spektrumlar iizerinde, diger re-
zonanslardan aylrdedllememektedlr. Hidrojen baglarl nedenly—
le, fenolik OH rezonanslari, ¢bzeltinin derlslkllglne bagla
olarak, aromatik va da allfatlk bolgelere kaymls olmali-
d1r(74 ]33) \ -

Sek11 3,20 de’ verllen, 450°C Superkrltlk gaz. ekstrakt-
indaki yaglarin-® spektrumunun, dlgerlerlnden ¢ok farkli oldu-
gu pgozlenmektedir. 7.2 ve 2,9 ppm kimyasal kayma degerlerxn—
de goriilen siddetli ve keskin pikler," 31r351y1a,,t01uen1n
pollmerx7asyon irtinti olan dibenzil (1,2-difeniletan) icinde-
ki aromatik hidrojenlerle metilen’ ‘gruplarinin hldrOJenlerlne

atfedilmistir(27,74,113). 3.9 ppm dolaylarinda gdzlenen kii-
ciik pikler ise ortamda, yine toluenin polimerizasyon iriin-



-84 -

|-Dibenzil_ve toluen

-

Hy |
{ Dibenzit )

]

Difcnilrhz‘lunlur

) 9 s 7 [ 5 i 3 2 1 0
KIMYASAL KAYMA {ppm])
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yonunun ~H NMR Spektrumu

lerinden olan difenilmetanlarin da bulundufuna isaret etmek-
tedir. Coziicll olarak siiperkritik toluenin kullanimiyla, -
6zellikle de yiiksek sicakliklarda elde edilen gaz ekstrakt-
larinda varligina daha ©6nce de rastlanan dibenzil ve difenil-
metan konsantrasyonlarinin, ekstraksiyonun stabilize edici
hidrojen destegiyle surduruldugu durumlarda, azaldigi belir-
tilmistir(74). : :

' S8zii gecen aromatik ve alifatik hidrojen tiplerinin
absorpsiyon siddetleri, sekillerde gbriildiigi gibi integre
edilmis ve tiim spektrum iizerinden normalize edilerek, frak-
siyonlardaki hidrojen dagilimlari hesaplanmistir. Yaglar ve
nétral asfaltenler icin elde edilen sonuglar Tablo 3.10,
-3.11 ve 3.12 de,polar aromatik fraksiyonlar icin elde edi-
lenlerse Tablo 3.13 te verilmistir. 450°C gaz ekstraktinin
yaglarinda, ¢oOziiciiden gelen Onemli miktarda dibenzil ve di-
fenilmetanlar bulundugundan, bu fraksiyon ig¢in kantitatif
degerlendirme yapilmamistir. Ote yandan, integraller, ekst-
raktlarin fraksiyonlarina ayrilmasi iglemlerinden kalan ve
sabit tartima getirme sirasinda uzaklastirilamamis oldugu,
sirasiyla V7.4, 7.3 ve 7.0 ppm.deki piklerden anlagilan,
benzen kloroform ve tetralin igin ayrica diizeltilmistir.
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TABLO 3.10- Soxhlet ve Basinglr Sivi Ekstraktlarinin Nétral Aromatik Frak-~
siyonlari igin 'H ve 3¢ NMR Spektroskopileriyle Bulunan Hid-
rojen ve Karbon Dagilimlari

%ZHyadaZC
- Kimyasal Orijinal Asfaltit MMG Asf.

Hidrojen/Karbon Tipi ‘ Kayma Soxhlet 10 atm. - 10 atm.
(ppm) Ekstrakty FEkstrakty Ekstrakta
pc? A% pg® A% pg®  A®
Hidrojen .
Aromatik (Hay) 5.5-9,0 14.8 15.9 14.0 13.5 21.0 16
Halka birlestiren metilen(Hy, 2) 3.4-4.5 1.0 3.3° 1.9 2.9 1.8 2.5
Cq iizerindeki hidrojen (Ha) 2.0-3.4 22,4 19.2 21.5 18.} 22,5 17.5
B CH, 1ile o dan Stedeki CH, .
ve CH(HB) 2 1.0-2,0 45,0 46.3 44.1 43.9 38.5 47.5
Y ve Stedeki CH (¢ ) . 0.4-1,0 16.8 15,3 18.5 21.6 16.2 16.5
Karbon
“Aromatik (C,.) 110 -165  51° 58° 49 53 s52P s9P
Metilen (CH2§ ve metin (CH) 21.5-60 30,5
Aromatik halkaya a§H3 17.5~21.5 6
Diger CHy 5 ~17.5 5.5
Uzun alkil zincirlerindeki C  29.7 piki 4"

PC: n-Pentanda g¢dziinenler, A: Asfaltenler
a: Benzen eluatlary b: "H NMR verilerinden ve (H/C) ~2.1 oranindan he-
saplanmlstlr

TABLO 3.11- Superertlk Gaz Ekstraktlar1n1n Notral Arcomatik Fraksiyonlari
fcin 'H ve *3C NMR Spektroskopileriyle Bulunan HldrOJEH ve
Karbon Dagilimlari ‘ .

ZHyadaZC

. . - Kimyasal Orijinal Asfalti A
Hidrojen/Karbon Tipi Kayma 350°é T SéEa ??gocsgég
(ppm) 5 b b 5 b
“PCT AT A PG A
‘Hidrojen
Aromatik (Hay) 5.5-9.0 18.3 19.5 49.5 18.8 18.9
Halka birlegtiren metllen(ﬂa 2) 3.4-4.5 1.8 2.5 1.5 1.5 3.0
Cy Uzerindeki hidrojen (“a) 2.0-3.4 23.8 21.0 34,5 24,1 19.2
B CHy ile a dan dtedeki Cii, ve .
CH “B) _ .0-2.0 39.1 40.0 11.9 38.9 38,7
Y ve btedeki CHy(H ) 0.4-1.0 16.9 17.0 2.6  16.7 20.2
Karbon
Aromatik (Cup) 110 -165 52 62 84 53 64
Metilen (CHp) ve metin (CH) 21,5-60 36 28 7 36 - 27
Aromatik halkaya OCH 17.,5-21.5 6 5 6 5 4
Diger CHj 5 -17.5 6 5 3 6 5
Uzun alkil zincirlerindeki C 29.7 piki 5 4 <1 4.5 4

P¢: n-Pentanda ¢dziinenler, A; Asfaltenler

a: n-pentanda ¢dziinenlerin benzen eluatlnda toluenin pollmerlzasyon tirlin-
' leri gézlenmigtir.

b: Benzen eluatlari.
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TABLO 3.12- H-Dondr Cozucu Ekstraktlarinin Notral Aromatlk Fraksiyonlara
icin "H ve 13¢ NMR Spektroskopllerlyle Bulunan Hidrojen ve Kar-—
bon Dagilimlari

ZHyadaZC

Kimyasal
Hidrojen/Karbon Tipi . Koyma 400°C HDE 425°C HDE
(ppm) pc? A° pc? A2
Hidrojen .
Aromatik (H,.) 6.0-9.0 20 9 19~ 44,1 24
Halka blrlcstlren metilen (Ha 2) 3.4-4.5 2.7
Cq tzerindeki hidrojen (Hgy) 2.0-3.4 23 0 } 22,5 29.7 b ae.s
B CH3 ile a dan Stedeki CHp ve CH(H ) 1.0-2.0 41.9 42,5 -17.5 38.5
Y ve dtedeki CH3(H ) 0.4-1.0 13,4 16 6.1 13
Karbon ) ‘ b b
Aromatik (Car) 110 -165 57 60 81 . 68
Metilen (CHg) ve metin (CH) 21.5-60 32 11
Aromatik halkaya oCHy - . 17.5-21.5 5 5
Diger CHj 5 -17.5 6 3

Uzun alkil zincirlerindeki C 29.7 piki 5 <1

PC: n-Pentanda ¢6ziinenler, A: Asfaltenler
a: Benzen eluatlari b: 'H NMR verilerinden ve (H/C) 1=2 .1 oranindan hesap~
lanmistir.

TABLO 3.13- Ekstraktlarin Polar Aromatik Fraksiyonlarla icin "H NMR
Spektroskopisi ile Bulunan Hidrojen Dagilimlari

%Z Hidrojen

M.M.G. Asfaltit - Orijinal Asfaltit
H Kavma 10 atm. o o o
Tipi aym Ekstrakt1 350°C SGE 350°C SGE 450°c SGE 400°C HDE 425°C HDE

(ppm) ,
PC A PG A PC "A\ PG A PC A PC A

. Kimyasal

H 6.0-9.5 11.518 13 23.5 13.5 26 26 40 . 18.7 25.2 33.4 37.5
Hy, 3:.5-65 1 1.5 25 3 4 6 3.5 4515 994 338 36,1
H, 2.0-3.5 20.521 20,531 23 28 37 37

My 1.0-2.0 47.542.5 43.531 43 31 26 14.5 42.6 34.7 24.8 20.5
H 0.4-1.0 19.5 17 20.512 16.511 7.5 4 14.510.7 8.0 5.9

PC: n-Pentanda c¢&ziinenler, A: Asfaltenler
a: Metanol eluatlari
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Yalnizca bazi ndtral aromatik fraksiyonlara uygulanan
13¢ NMR spektroskopisi sonu¢lari da benzer bir gekilde de-
gerlendirilmistir, Literatilirden alinan kimyasal kayma deger-
leripin TMS ve CDCl3 kullanan sistemler ic¢in saptanmis olma-
sina dikkat edilmigse de, konsantrasyon ve benzeri etkilerle
kimyasal kayma degerlerinin *0.5 ppm kadar oynayabilecegi de
ayrica gdzoniine alinmistir(141). Ornekleri Sekil 3.21 de go-

I0°C SGE
Yog Frk.

MMBA. 350°C 56
Ntral Astaiten
Fri.

namar' 71 w0 @ &6 ) B )
KIMYASAL KAYMA, [ ppm }

SEKIL 3.21. N&tral Aromatik Fraksiyonlarin 13C NMR Spektrum-
larina Ornekler

L] 120

riilen spektrumlar, aromatik ve alifatik karbon Tezonanslari-
nin toplandifir iki ana bdlgeden olusmaktadir. 110-165 ppm
kimyasal kayma araliginda, oksijen, hidrojen ve diger karbon
atomlarina bagli aromatik karbon tiplerinin rezonanslari
arasinda belirgin ayirimlar ya da integral efrisinde doniim
noktalari gdzlenemedipinden, aromatik karbon bdlgesi alt
bdlgelere ayrilmamigtir(57,59,74,141). 155 ppm dolayinda
fenolik C-~0- (0OH) bantlarina rastlanamayisi, ndtral aromatik
fraksiyonlarin IR sonug¢larini dogrulamaktadir.
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5-60 ppm arasinda goriilen alifatik karbon rezonansla-
r1, s8z konusu karbonlarla bagli bulunduklari alifatik grup-
larin metil, metilen ya da metin olusuna gdre belirlenmekte-
dir(74,141)., 5-21.5 ppm arasindaki, metil karbonlarina ait
oldupgu bilinen rezonanslardan, 17.5-21.5 ppm. arasindakiler,
aromatik halkaya o pozisyondaki metil karbonlarina (aCH3)
atanmigtir(74). 21.5-60 ppm arasinda toplanan metilen ve me-—
tin karbonlarinin rezonanslarinin naftenik katkilari saptaya-
cak sekilde anlamli alt bdlgelere ayrilamayacafi gbzlenmisse
de, 29.7 ppm.de gdriilen keskin ve giddetli pikin, en az se-
kiz karbon atomlu uzun alkil zincirlerinde bulunan aromatik
halkaya Y ya da daha uzak, zincir sonuna ise € ya da daha
uzak konumdaki metilen karbonlarindan ((CHp)p, m28) kaynak-
landigi bilinmektedir(41,53,57,69). ~

Spektrumlardaki aromatik ve alifatik karbon absorpsi-
yonlari, numunede kaldigi V129 ppm.deki pikten anlasilan
benzen ve varsa diger ¢dziiciiler icin diizeltilip integre
edildikten ve tiim spektrum {izerinden normalize edildikten
sonra, Tablo 3.10, 3.11 ve 3.12 de verilen karbon dagilim-
lari hesaplanmigtir. *2C NMR analizinin uygulanmadigi ndtral
aromatik fraksiyonlarin, karbon aromatiklikleri Ek~4. te
aciklandigi gibi 4 NMR sonuclarindan ve PCSE (part-coupled
spin echo) 13C NMR ile(142,143) alifatik karbon dagilimi in-
celenen diger fraksiyonlar icin saptanan alifatik hidrojen/
karbon orani, (H/C)a1 = 2.1 degerinden yararlanilarak hesap-—
Ilanmistir.

Asfalten fraksiyonlarinda, pentanda ¢Sziinenlere kiyas-
la, daha yliksek miktarda halka birlestiren metilen bulundufu -
ve biiyiik molekiillii asfaltenlerdeki aromatik halkalari birara-
ya getirmekte metilenkdpriilerinin 8nemli bir rol oynadigi
anlasilimaktadir.

Aromatik karbon orani bakimindan, biri disinda tiim
ekstraktlardaki ndtral asfaltenlerin yaglardan daha zengin
oldugu gdriilmektedir. Polar fraksiyonlarin aromatik hldrOJen
icerikleri de, ayni sekilde, pentanda c¢dziinenlere klyasla
asfaltenlerde daha fazladir.

Asit iglemiyle mineral maddesi giderilmis asfaltitten,
orijinal asfaltite kiyasla, genel olarak daha aromatik frak-
siyonlar elde edildigi anlagsilmigtir. Soxhlet ve 10 atm.
ekstraktlari aromatik hidrojen ve karbon igerikleri agisin-
dan birbirlerine ¢ok benzemektedir. 350°C gazekstraktinin Hy
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degerleri bunlardan biraz daha yiiksek, Hg degerleri ise daha
diigiiktiir. Aromatik halkalara bagli ortalama alkil zincir
uzunlugunun gSstergesi olan (Hg+Hy)/Hy degerleri, bu farkli-
l1gin, 6zellikle gaz ekstraktlarindaki asfaltenlerin ortala-
‘ma yan zincir uzunluklarinin, sivi ekstraktina kiyasla daha
kisa olmasiyla ilgili oldugunu belirtmektedir. Verimlerden ve
Bs1lim 3.3.3 te jel gecirgenlik kromatografisi ile saptanan
molekiil agirligi dagilimlarindaki kaymadan da anlasildigy
gibi gaz ekstraksiyonu uzun yan zincirli ve agir asfaltenle-
ri daha az c¢oziinlirlestirmektedir.

400°C tetralin ekstraktindaki hidrojen ve karbon da-
gilimlarinin Hg oraninin bir miktar fazla olmasi diginda
3500C gaz ekstraktindakilere yakin olmasina karsim, 425°C
tetralin ve Ozellikle de 450°C gaz ekstraktlarinda Snemli
farkliliklar oldugu gbriilmektedir. Ekstraksiyon sicaklikla-
‘rinin artirilmasiyla ortaya ¢ikan bu degisimlerin en Onemli-
leri, gerek hidrojen, gerekse karbon aromatikliklerindeki
artis, 450°C gaz ekstrakti icin metilen kdpriilerindeki hid-
rojen miktarlarindaki diisiis, tiim ekstraktlar icin metilen ve
metin karbonlarinda azalma, HR ve Hy hidrojenlerinde azalma
. ve Hy hidrojenlerindeki gdreli artistir. Reaksiyon sicakli-
gindaki yiikselme sonucu, aromatik hidrojen oraninin(50) ve
karbon aromatikliginin(50,99) arttigi, kdmiirler icin de gbz-
lenmigtir. Sekil 3.19 da polar asfaltenler icin aromatiklik-
teki artis goriilmektedir. Alifatik proton oranindaki azalma-
nin Hg ve H, hidrojenlerindeki azalmayla birlikte yiiriimesin~-
den, aromatik halkalara B,Y pozisyonlardaki ve daha Stedeki
metilen ve metil gruplarinin, termal kirilma kosullarinda
molekiillerin en kararsiz ve dolayisiyla da ilk kirilan-par-
calari oldugu anlasilmaktadir. Aromatik halkalara o konumda-
ki gruplarin, diger alifatik gruplara gbre daha kararli ol-
- duklary goriilmektedir. 29.7 ppm.deki en az sekiz karbon atom-
1u uzun alkil zincirlerindeki aromatik halkaya Y ya da daha
uzak, zincir sonuna ise € ya da daha uzak konumdaki metilen
karbonlarindan kaynaklanan pikin siddetinin 425°C ve 450°C
ekstraktlarinda ¢ok azalmis olmasi da, uzun alkil zincirle-
rinin bu sicakliklarda hizla 1sil kirilmaya ugradifinin bir
baska gbstergesidir. 450°C dolayindaki sicakliklarda metilen
képriilerinin de kirilmaya basladiklari gdzlenmigse de, 450°C
gaz ekstraktinda toluenin dimerizasyon iiriinii olan dibenzilin
ve difenilmetanin bulunmasi, sistemdeki termal kirilmanin
yine de kismen sinirli oldufuna isaret etmektedir(113).
450°C 1n iizerinde, aromatizasyonun daha da hizlanip, 4759C a
yaklasirken biiyiik &lclide tamamlandigi bildirilmistir(53).
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Yaglar icindeki dibenzil konsantrasyonunun Snemli boyutlara
varmasi, gaz ekstraksiyonunun sivi veriminde 425°C 1n iize-
rinde devam eden artisi da aciklamaktadir.

Ekstraktlardaki alifatik hidrojenin biiylik bir kisma
aromatik halkalara B konumda bulunmakta, bunu o konumdaki
hidrojenler izlemektedir. Polar fraksiyonlardaki Hg ve Hy
oranlarinin, ndtrallerdekine kiyasla daha yiiksek olmasa,
alifatik substitiientlerin biiyiikli{igiiniin, bu fraksiyonlarda,
daha fazla oldugunu gdstermektedir.

3.3.5. Ortalama Yapi1 Ozelliklerinin Kiyaslanmasi

- istatistiksel yap1i analizinde, heteroatom konumla-
r1 bilinmedigi takdirde, bunlarla ilgili varsayimlar yapil-
mas1 gerekmektedir. Komiir ekstraktlarinin ndtral fraksiyon-—
larinda, azotun karbazol, kilkiirtiin dibenzotiofen ve diaril
tioeter tipi yapilarda, fenolik olmayan oksijenin ise aroma-
tik eterlerde ve dibenzofuran benzeri yapilarda, bir baska
deyisle, tiim heteroatomlarin halka birlestiren gruplarda bu- -
lundugu varsayilmistir(27,41). Petrol fraksiyonlarinda,
oranlarimin gbreli olarak diisiik olmasi nedeniyle ve hesapla-
may1 kolaylastirmak amaciyla, heteroatomlar ihmal edilmig-
tir(57,63). Avgamasya asfaltiti heteroatom ve Gzellikle de
kiiklirt icerifi acisindan, komiir ve hafif petrol fraksiyon-
larindan c¢ok, katranli kumlar: andirmaktadir. Athabasca kat-
ranli kumunun bitiimiindeki kiikiirdin 7% 50 sinin tetralin ekst-—
raksiyonu sirasinda uzaklagmasina dayanilarak, kiiklirt atom-
larinin yarisinin halka birlestiren Ar-S-Ar konumlarinda bu-
lundugu tahmin edilmistir(144). Bu calismada ise Avgamasya
asfaltitinin tetralin ekstrakti fraksiyonlarindaki kiikiirt
iceriginin sivi ekstraktlarindakine ve orijinal asfaltitte-
kine benzer olmasindan, kiikiirtiin hemen hemen tiimiiniin Ar-S-Ar
konumlarinda bulundugu varsayilmigtir. Onceki bdlimlerde de-
ginildigi gibi ndtral fraksiyonlardaki fenolik OH iceriginin
ihmal edilebilecegl gbzlendiginden ve 13¢ NMR spektrumlarin-
da alifatik eterlerin varligiyla ilgili kanit bulunamadigin-
dan, oksijen icerigi yilksek olan iki ekstrakt disinda oksi-
jenin % 70 ten fazlasinin Ar-0-Ar konumlarinda bulundugu,
yani noppe 2z npx0.70 oldugu varsayilmig, digerlerinde ise lic-
te ikisi Er—O—Ar konumlarinda kabul edilmistir. Agir petrol
fraksiyonlarindaki toplam azotun iicte birinden azinin bazik
azot bilegiklerinde bulundugu gdzlendiginden, bu calismada,
ekstraktlardaki azotun da 7 70 ten fazlasinin Ar-NH-Ar konum-—
larinda bulundugu varsayilmis,yani nNhhg < nyx0.70 olarak
alinmistair.
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Bu varsayimlarla, ekstraktlarin yaklasik % 80-85 ini
olugturan ndtral aromatik malten ve asfalten fraksiyonlari-
nin ortalama molekiil agirligi, elementer analiz ve NMR so~
nuglarinin birlegtirilmesiyle, Ek-4 te agiklandigi gibi he-
saplanan ortalama yapi parametreleri, sirasiyla Tablo 3.14
ve Tablo 3.15 te verilmisgtir.

TABLO 3.14~ Pentanda ¢oziinen Notral Aromatik Frak51yon1ar1
Tanimlayan Ortalama Yap1 Parametreler1

Soxhlet 4000C 4259C
Eks, 10 atm Fks. 350°C SGE HDE  HDE
Parametre 0.A 0.A M.M.G.A 0.A M.M.G.A 0.A 0.A
fa 0.51% 0.49* 0.52% 0.52 0.53 0.57 0.79%
nCq 3.5 3.0 2.8 2.9 2.8 2.4 1.8
Ohbg 1.1 0.8 0.9 1.2 1.0 1.0 0.8
nce 10.6 8.7 9.9 9.9 9.4 9.0 9.4
nCie . 3.4 2.8 0.6 0.5 1.1 1.2 2.9
g 0.42 0.42 0.34 0.38 0.37 0.34 0.23
ZU 3.6 3.7 3.3 3.2 3.2 3.3 1.7
ZUq 3.6 3.9 3.4 3.2 3.3 3.2 1.8
Semboller 1g¢in bkz. Ek~4 ve SEMBOLLE

*1H NMR sonuglarindan hesaplanmigtir.

TABLO 3.15- N&Stral Asfalten Fraksiyonlarini Tanimlayan Orta-
lama Yapi Parametreleri

Soxhlet ' ~ 4000C 4000C 4250C

Eks. 10 atm Eks. 350°C SGE- SGE HDE  HDE

Parametre 0.A 0.A  M.M.G.A 0.A M.M.G.A 0.A 0.A O0.A

fa 0.58% 0.58 0.59% 0.62 0.64 0,84 0.60% 0.68*
ncq 9.9 9.4 8.9 7.6 6.5 4.5 6.5 5.8
Thbg 6.8 7.0 6.4 3.8 5.1 3.0 3.5 3.2
nee 40.6 38.0 38.7 30.0 30.2 25.3 25.6 24.9
nCie 20.3 24.1 22.6  16.8 13.6 6.2° 11.6 14.9
a 0.37 0.39 0.34 0.34 0.33 0.23 0.34 0.31
ZU 3.7 4.1 4.2 3.4 3.7 1.4 3.6 3,1
ZUy 4,0 4.5 5.1 3.6 3.6 1.3 3.7 3.2

Semboller 1¢in bkz. Ek-4 ve SEMBOLLER
1y NMR sonuclarindan hesaplanmistir.

‘Tablolardaki sonuglar, ekstraksiyon yéntemlerine ve
kosullarina bagli olarak ekstrakt yapilarinda gbzlenen ve
-onceki bdlimlerde tartisilan bazi degisimlerin boyutlarini
sergilemektedir. Kritikalti kosullarda basingli sivi ekstrak-
t1 fraksiyonlari, molekiil agirligi ve aromatiklik acisindan
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Soxhlet ekstrakti fraksiyonlarina benzemekteyse de, cevre
karbonlarinin ve i¢ karbonlarinin sayisindan, 215°C ve 10
atm.de ek olarak ¢oziindiiriilen asfaltenlerin, atmosferik
basingta ¢dziinenlere kiyasla daha uzun zincirlerle substi-
tiie edilmis daha yogunlasmis yapilar oldugu gdriilmektedir.
Sicakliktaki artigla ¢dziinlirliigii artan, bu daha yofun as-—
faltenik yapilardir.

Gerek yaglar gerekse ndtral asfaltenler icin, ortala-
ma molekiiliin alkil ve naftenik gruplarla substitiisyon dere-
cesi mineral madde giderme iglemi sonucu bir miktar azalmak-
tadir ve bu azalma, gaz ekstraktlarina kiyasla, asit igle-
minin verimleri de daha cok etkiledigi basincli S1vi ekst~
raktlarlnda daha belirgindir.

350 C gaz ekstraktl fraksiyonlarini temsil eden orta-
lama molekiillerin substitiisyon dereceleri ve ortalama zincir
uzunluklari basingli sivi ekstraktininkilere kiyasla, ydnte-—
min se¢iciligi nedeniyle daha diisilkse de, aromatiklikteki
artisla birlikte, subtitiisyon derecesi ve zincir uzunlugun-
daki esas diisiis, 425°C tetralin ekstraktil ve Gzellikle de
450°C gaz. ekstraktinda gbzlenmekte ve bu sicakliklarda hiz-
-lanan 1s1l kirilma reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. 400°0C
tetralin ekstraktindaki pirolitik etkiler, 350°C gaz ekst-
raktindaki gibi oldukc¢a sinirlidir. 450°C gaz ekstraksiyonun-
da ise alkil zincirlerinin sayica ve uzunlukga siddetle azal-
masinin yanisira B&lim 3.3.3 te tartigildipgyr gibi, muhtemelen
heteroatom kopriilerinin kirilmasi yoluyla asfaltenlerin isil
parcalanmaya ugrayarak yaglara doniigtiigii va da polimerize ol-
dugu, gerek molekiil agirliklarindaki azalmadan, gerekse B&~-
1iim 3.2 de tartisilan asfalten ve yag verimlerindeki degis-—
meden anlasilmaktadir.

Tiim ekstraktlarda, yaglara kiyasla daha yiiksek mole-
kiil agirlikli olan asfaltenlerin, ortalama alkil zincir uzun-
luklari da genellikle daha yiiksektir. Sekil 3.22 ve 3.23 te
sirasiyla, yaglarin ve ndtral asfaltenlerin ortalama yapi
parametrelerinden ve Tablo E.4.1 deki degiskenlerin defer-
lerinden yararlanilarak deneme-yanilma yontemi ile c¢izilen
hipotetik ortalama molekiil yapilarina Srnekler gdriilmektedir.
Parametreler tamsayi olmadigindan ve gok sayida molekilin
dzelliklerinin ortalamasini belirttiginden, genellikle tek
bir hipotetik molekiil yerine, birkag¢ molekiilden olusan hipo- .
tetik bir karisimla daha kolay ve dogru ifade edilebilmekte-
dirler. Sekillerde gdriilen ortalama molekiiller yalnizca hi-
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a) 350 °C SUPERKRITIK GAZ EKSTRAKTI
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SEKIL 3.22, Yag Fraksiyonlarinin Hipotetik Ortalama Molekul
Yapilarina Ornekler

potetik yapilardir ve s8z konusu ekstraktlarda gercekten bu-
lunmalari gerekmez. Notral asfaltenler icin verilen sekil-
lerde, metilen kd&priileri ile S,N ve 0 atomlarinin halka
birlestiren gruplar icindeki dagilimi tamsay:r deferler elde
edilemediginden gdsterilmemistir. Bunlarin gdsterilmesi, c¢i~
zilen hipotetik ortalama molekiillerin sayilarinin arttiril-
masiyla mimkiin olabilir.

Slcakllktakl artigsla birlikte, pirolitik bozunma sid-
detinin artmasi, yaglarin ortalama molekulune, alkil ve naf-
tenik gruplarla substitiisyon derecesinin ve zincir uzunlugu-
nun azalmasi geklinde yansiyorsa da, asfalten molekiillerinin
yapilari, ekstraksiyon ydntemine ve sicaklik gibi kosullara
karsi daha duyarlidair.

Sekillerde, yaglarla ndtral asfaltenler arasindaki
farklilik, basingli sivi ekstraktinin asfaltenlerindeki go—
reli olarak daha yogunlasmis aromatik merkezler ve molekiil
agirligl, substitiisyon derecesi ve zincir uzunluguna yansi-
van pirolitik etkiler gdriilebilmektedir.

En yliksek verimle elde edilen yiiksek sicaklik tetra-
lin ekstraktinin ndtral asfaltenleri basingli sivi ekstrakti-
ninkilere kiyasla daha hafif, alkil ve naftenik gruplarla
subst;tusyon derecesi daha diisiik (% 31), ortalama zincir
uzunlugu ise daha kisa (3.1) olan.ve daha kiiciik yogunlasmig
aromatik merke?lerden olusan ortalama molekiillerle tanimla-
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450 °C SUPERKRITIK GAZ EKSTRAKTI
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SEK{I, 3.23. Notral Asfalten Fraksiyonlarinin Hipotetik Orta-—
lama Moleklil Yapilarina Ornekler ‘
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nabilir. Ayni ekstraktin yaglari ise, iki-li¢ aromatik halka-
11, her {ic molekiilde bir naftenik halka ve bir-iki karbonlu
kisa alkil zincirleriyle substitiie edilmisg, komir ve katran-—

11 kum ekstraktlarinin yaglarindan agir ve yogun olmayan ya-
pilardir(42,62) .

Avgamasya asfaltitinden elde edilen ekstraktlar &zel-
likle de asfaltenler aromatiklik ve substitiisyon derecesi
acisindan bazi kdmiir ekstraktlarini(53,99,132), molekiil afir-—
1181 ve aromatik karbon iskeletinin yogunlasma derecesi agi-—
sindan ise daha c¢ok katranli kum ve apir petrol fraksiyonlar:
ile bunlarin distilasyon kalintilarini(60,62,63) andirmakta-—
dir.
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Bu calismada, Avgamasya asfaltitinin c¢dziinlirlestirme
mekanizmalar:i farkli olan yéntemlerle, farkli kosullarda
ekstrakte edilmesi ve ekstraktlarin yapilarinin incelenmesi
yoluyla,

- 1- Her ydntem icin, ekstraktlarin verim ve kaliteleri~
nin ekstraksiyon kosullariyla degisimi,
2- Farkli ytntem ve kogullarda elde edilen ekstraktla-
rin ortalama yapi 8zellikleri :

ile ilgili dogrudan bilgiler elde edilirken, dolayli olarak
da,

3~ Yontemler arasindaki mekanizma farkliliklari ve

4~ Asfaltitin yapisindaki farkli kesimlerin miktar ve
yapilariyla, c¢Ozinilirlesme ve termal bozunma davraniglarina
iliskin sonuc¢lara varilmistir.

Bu bulgu ve vargilar, su sekilde 51ra1anabilir:

1- Avgamasya asfaltitinin icerdigi karbonatlar W6SOQC
1n iizerinde bozunmaya basladipindan, mineral madde disindaki
organik yapinin miktarini daha dogru ifade edebilmek i¢in
815°C da standart kiil testinin yerine 580°C da disiik sicaklik
kiillestirmesinin uygulanmasi gerekmektedir.

2~ Asfaltitin organik yapisinda, atmosferik basincta
¢gbziicl ekstraksiyonuyla ayirilabilen ve 7 6C 1 asfaltenlerden
olugan bitiimiin yanisira yine sivi organik ¢dziiclilerin ulasa~-
bildigi yiizeylerde ya da yiizeye yakin konumlarda bulunan fa-
kat bu kosullarda c¢Ozinmeyen organik maddeler vardir. Ekstrak-
siyon sicaklifindaki artisla; termal bozumma sicakliklarina
ulagmadan (v200°C) ¢oziinlirliigi artirilabilen bu maddeler,
kritikaler kosullardaki basingcli sivi ekstraksiyonuyla alina-
bilmektedir.

Yapilarinin incelenmesinden, asfaltenik oldugu anlagi-
lan bu maddeler, ortalama molekiil agirliklari (v1500) ag¢isin-
dan Soxhlet ekstraktinin asfaltenlerine benzemekle birlikte,
daha uzun zincirli ve daha yogunlagmis yapilardan olugmakta-
dir. o '
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3- Basincli sivi ekstraksiyonu, Soxhlet ekstraksiyonu-
nun asfalten verimini, bu yofun . yapilari cdzerek artirmasinin
yanisira, alkan verimini de bir miktar yiikseltmektedir. Her
iki yoéntemle de, molekiil agirligr (330-390), aromatik halka-
larin yogunlasma ve substitiisyon derecesi (0.42) ile ortalama
alkil / naftenik zincir uzunlugu (3.6-3.7) agisindan birbirine
¢ok benzeyen maltenler elde edilmesinden, bu yapilarin asfal-
titteki kdkeninin benzer oldugu anlasilmaktadir.

4~ Uzun zincirli ve biiylilkk molekiil yapilari nedeniyle
difiizyon sinirlamalarinin Snemli oldugu ekstraksiyon siste—
minde, mineral madde giderme islemi bu sinirlamalari kismen
kaldirarak ekstrakt verimlerini artirmaktadir.

5- Mineral madde gidermek amaciyla uygulanan asit i§-
leminin, diisiik sicakliklarda inorganik matrisi kirarak difliz-
yon sinirlamalarini azaltmanin yanisira, ekstrakt fraksiyon-
larinin heteroatom igeriklerine, fonksiyonel gruplarina, aro-
matikliklerine ve alifatik karbonlarin parafinik zincirlerle
naftenik gruplar arasindaki dagilimina yansiyan kimyasal et-
kileri de bulummaktadir.

6~ Siiperkritik gaz ekstraksiyonuyla, gerek Soxhlet,
gerekse diisiik sicaklik pirolizine kiyasla daha yliksek benzen—
de ¢Bziinen ekstrakt verimleri elde edilebilmektedir. 350°C
gaz ekstraksiyonuyla Soxhlet ekstraksiyonuna kiyasla, tim
fraksiyonlarin verimi artiyorsa da, esas artig iic katina ci-
kan malten veriminde gtzlenmektedir.

7- 350°C ve 0,5 g/cm3 gaz yogunlugundaki gaz ekstrakti
verimi, 215°C daki basincli sivi ekstrakti veriminin ¢ok az
izerindedir, fakat ekstrakt bilesimlerine, kritikalti ve kri-
tikiistii kosullardaki ekstraksiyon mekanizmalarainin farklilif
belirgin olarak yansimaktadir. Birbirine yakin benzende ¢dzi-
nen verimlerine karsin, sliperkritik gaz ekstraksiyonu, dije-
rine kiyasla iki kati kadar malten liretmekte fakat asfalten~-
lerin yaklasik yarisini ¢dziiniirlestirebilmektedir, Penetras—
yon yetenegl yiiksek olan siiperkritik gaz, yapinin ig¢inde
hapsoimus ve esas olarak pentanda c¢dziinenlerden olustufu an-—
lasilan bazi organik maddelerle, normal olarak distilleneme-
yecek kadar az ucucu olan molekiilleri, uguculastirma yeteneBi
sayesinde, bozundurmadan katidan ayirabilmektedir.

: 8~ Daha agir olan asfaltenlerin verimi gaz yogunluguna
baglidir. Gaz yofunlupgundaki artis, ¢Szme gliclinii giderek sivi

@
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¢bziiciilere yaklastirarak, ekstrakt bilesimini asfaltenler le-
hine defistirmektedir.

9- 350°C gaz ekstrakindaki yaglar ve dzellikle de
nitral asfaltenlerin ortalama molekiil agirliklari ve substi-
tiisyon dereceleri sivi ekstraktlarindakine kiyasla daha diisiik,
ortalama yan zincir uzunluklari ise daha kisadir. Bir baska
deyigsle, gaz ekstraksiyonu sayica daha az ve gdreli olarak
daha kisa yan.zincirlerle substitiie edilmis kiigiik molekiillere
karsi secgicidir.

10~ 350°¢-450°C arallglnda, 51cak11k arttlkga, gaz
ekstrak31yonunun toplam doniigsmesi ve benzende cozlinen ekstrakt
verimi de artmaktadir. Donugmedekl artis hizi, 4259C'in {ize—
rinde yavaslarken, ekstrakt veriminin artmaya devam ediyor
gdriinmesi, bu sicaklifin iizerinde toluenin bozummasi ve di-
benzil ve difenilmetan gibi bozumnma (polimerizasyon) {iriinle-
rinin ekstraktin yag fraksiyonuna gegmesinden kaynaklanmakta-
dir.

11~ Gaz ekstraksiyonlarinda, mineral madde gidermenin
esas etkisi gaz verimini ve toplam déniismeyi artirma ydniinde-
dir ve ekstrakt verimi bu iglemden ancak diisiik sicakliklarda
etkilenmektedir. 350°C civarinda, asit iglemi sonucunda aciga
cikabilen ek organik yapinin, sicaklik artigsiyla birlikte
1511 kirilmaya ugradigi ve gaz ya da kati iiriinlere gectigi
anlasilmaktadir. '

12- Mineral madde giderme isleminin, ekstrakt ver1m1-'
ni artirma yoniindeki etkisinin 215°C~350°C-400°C- 450°C eks-
traktlarinda, sicakliktaki artigla azalmasindan, asfaltenle-
rin diflizyon sinirlamalarini, diisiikk sicakliklarda ¢dziinlirligi
belirlemedeki ©nmeminin yiiksek sicakliklarda ortadan kalktigi
anlasilmaktadir.

13~ Diisiik gaz vogunlugunda ekstrakt veriminin sicaklik
artisina gdsterdigi duyarlilik, yogunluk artisiyla belirgin
bir gsekilde azalmaktadir. Buna karsilik, c¢oziicliniin kritik
sicaklijina yakin, diisiik sicakliklarda gaz yogunlufunun arti-~

rilmasivla, ekstrakt ve esas olarak da asfalten veriminde
dpemli bir vikkselme gizlenmektedir. Sicaklik artisi malten
veriminin artmasini asfalten verimininse azalmasini saglamak—

tadir, Sicaklik arttikca asfaltenler kismen 1s1l kirilmaya
ugrayarnk maltenlere doniislirken 350°9C da disiik yogunluklu gaz
tarafindan ¢oziilememis olan, gorell olarak daha az ugucu ve

1
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biiyiik molekiillii bilesikler de 1s1l olarak kirilmaktadir. Bu
bilesikler, gaz yogunlugu artirildiginda, 350°C de ekstrakta
asfalten olarak alinabildiginden, bu durumda toplam ekstrakt
verimi 51cak11ktan daha az etkilenmektedir.

14— % 87 si maltenlerden olusan, 450°C gaz ekstraktin-
da, termal kirilma ‘sonucu, gerek yaglar gerekse asfaltenlerin
ortalama molekiil agirliklarinda siddetli bir dﬁsﬁs gdriilmek-
tedir. Ortalama molekiil agirliklarinin, Srnegin asfaltenler-
deki heterosiklik yapilarin ve alkil gruplarinin kirilmasi
yoluyla diigliriildiigli anlasilmaktadir. Sicakliktaki artisla
birlikte, aromatiklik artarken, alkil zincirleri de klsalmak—
ta ve sayica azalmaktadir.

15~ Gaz ekstraksiyonu, diger ekstraksiyon ve sivilag~—
tirma yontemlerinden hafif molekiillere (maltenler) gdsterdipi
secicilikle ayrilirken, piroliz ydnteminden, esas olarak as=~
faltenleri 1s11l kirilmadan korumasiyla farklilagmaktadir.
350°C gaz ekstraktindaki malten miktari, Ozellikle de para-
finik ve notral fraksiyonlarinki, 525°C piroliz sivisina cok’
benzer ise de, gaz ekstrakti gok daha fazla miktarda asfalten
icermektedir. Isil bozummanin hizlandigi 450°C daki gaz eks-
traksiyonuyla da, asfaltenlerin kismen kirilmasina karsin,
pirolize kiyasla yine de Onemli miktarda asfalten elde edil-
mesi ve bu miktarin gaz yopunluguyla artmasi, siiperkritik ga-
zin ¢dzdigli asfaltenleri, yiiksek sicakliklardaki kirilmadan
kismen korudugunun belirtisidir.

16— 4259C sicaklik ve 0,5 g/cm3 gaz yogunlugunda, as-
faltitin agirlikgca 7% 30 (kkbgggog) kadari benzende ¢dziinen
bir ekstrakt olarak alinabilmekte ve bu ekstraktin 7 76 si
maltenlerden olusmaktadir. Bu y&ntemle Avgamasya asfaltitin-
den, yiksek verimli ve maltence zengin kaliteli ekstraktlar
elde edilmektedir.

17— H-dondr ¢dzlicli ekstraksiyonuyla, tiim y&ntemlere
kiyasla daha yiiksek verimler elde edilmistir. Secilen deney
kosullarinda benzende ¢dziinen ekstrakt verimi % 60'a yiiksel-
tilmis, THF de c¢oziinen ekstrakt verimi % 68 e, toplam doniigme
(DT) ise % 77 ye ulasmistir. Kararsiz radikallerin hidrojen
atomlariyla stabilizasyonuna dayandigindan, bu y&ntemle di-
gerleri arasindaki verim farki sicaklik ve dolayisiyla da
1511 bozunma hizlari arttikca acilmaktadir. Bir baska deyig-
le, donSr ¢ozlicli tetralin ile stabilizasyon etkisi, 400°C 1n
fizerindeki sicakliklarda onem kazanmaktadir.
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18- 375°-425°¢C araliginda, H~dondr ¢&ziicli ekstraksiyo—
nunun toplam d&niisme ve ekstrakt verimleri artmakta, 4259C 1n
izerinde dYniismedeki artis hizi yavaslamakta, benzende ¢dzii-
nen ekstrakt verimiyse fazla degigsmemektedir.

19- Tetralin ekstraksiyonlarinda preasfalten verimi,
genel olarak diigiik bulunmasina karsin (<% 11), 400°C a dek
bir miktar artip sonra tekrar azalmaktadir. Preasfaltenlerin
bir kismi asfaltitten 1sil kirilmayla olusmus reaktif ara-
irlinlerin stabilizasyonundan kaynaklanmakta, bir kismiysa
orijinal asfaltitte THF de ¢dziinen yapilar olarak bulunmakta-
dir. Asfaltitten preasfalten iiretiminin hizi sicaklikla biraz
artiyorsa da, 400°C 1n iizerinde preasfaltenlerin asfalten ve
maltenlere 1s1l bozunmasi 6n plana gecmektedir.

20~ Tetralin ekstraksiyonlarinda asfalten verimi, tiim
sicakliklarda preasfalten veriminden daha fazladir ve N415°C a
dek artip tekrar azalmaktadir. Asfaltenler de asfaltitten
dogrudan 1s1l bozunmayla olugsabilmekte, bu reaksiyonun hizi
da sicaklikla artmaktadir. V415°C 1n {izerinde ise asfaltenle-
rin malten ve kismen de gazlara kirilma reaksiyonlari &n pla-
na gecmektedir.

, 21- Maltenlerin verimi, sicaklikla siirekli artmakta ve
bu artis, Ozellikle 400°C 1in {izerinde hizlanmaktadir. Diisiik
sicakliklarda, maltenlerin biiyiik bir kismi pirolitik reaksi-
yonlarin iriinti degildir, fakat 400°C 1n {izerinde, 1s1l k1r11—
ma {lirlinii olarak malten iiretimi artmaktadir. Maltenler 400- 425°¢
arasinda, esas olarak preasfaltenlerln ve dogrudan asfaltitin
pirolitik bozunmasindan olusmakta, 425°C 1n tizerinde ise as-
faltenlerin maltenlere ddniisme reaksiyonlari Onem kazanmakta—
dir.

22— Tetralin ekstraksiyonlarinda genel olarak cok dii-
siik bulunan gaz verimi de (£% 10) sicaklik araligi boyunca
artmakta, artis hizi ise 425°C in {izerinde hizlanmaktadir. Bu
sicaklija kadar azalan gazin molekiil agirliginin tekrar yik-
selmesi, 425°C 1n izerinde, 1s11 kirilmayla ilgili olarak
hidrokarbon gazlarinin glklslnd baglanmigtir.

23- reaq[altan]crln termal kirilmasi esas olarak 400° c,
asfaltenterinki “4159C da ba;ladlgl gaz ¢ikig1l ise 425 °C 1n
izerinde hizland1ji ig¢in, 400°C tetralin ekstraktindaki hid-
rojen ve karbon dag:ilimlari, Hg oraninin bir miktar fazla ol-
masi diginda, 350°C gaz ekstraktindaki degerlere yakindir.
Termal bczunmanin 400°C 1n {izerinde ve Szellikle de 450°C a
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yaklagirken hizlandigi bulgusu TGA sonug¢lariyla da desteklen-
mektedir.

24~ 425°C tetralin ekstraktinda ise, 45090;gaz eks—
traktindaki kadar olmasa da, belirgin pirolitik etkiler bu-
lunmaktadir. Bunlarin baslicalari, hidrojen ve karbon aroma-
tikliklerindeki artis, uzun alkil zincirleri = ve metilen ve
metin karbonlariyla, Hg ve H hldrOJenlerlndekl azalma ve Hy
hidrojenlerindeki gdreli artigstir. Aromatik halkalara bagl:
parafinik ve naftenik zincirler kirilirken, halkaya o konumda-
ki gruplarin daha kararli oldugu anlasllmaktadlr.

25- H-dondr ¢&ziicli ekstraksiyonu, ¢ok farkli b1r sta~
blllzasyon mekanizmasina dayandigindan, diger yontemlerle po-
limerizasyonu engellenemeyen, dzellikle yiiksek molekul aglr~
11k11 ve polar yapilari ekstrakta katabilmektedir.

26— Tetralin ekstraksiyonlarinin gerceklestirildigi
sistemde kiitle transferi sinirlamalarinin bulundufunu diisiin-
diiren belirtiler vardir (bkz. s.57,58).

27—~ Asfaltitin tane buyuklugunun verimleri artirma
yoniindeki etkisinin 425°C'a kiyasla 450°C da daha fazla ol- .
mas1 yiiksek sicakliklarda, artan radikal konsantrasyonu ve
ikincil reaksiyonlardan dolayi, kiitle transferi sinirlamala-
rinin birarada yiiriiyen stabilizasyon ve polimerizasyon reak-
siyonlari arasindaki yarigmada daha da Onem kazandiginmi gos-—
termektedir.

28- Tetralin/asfaltit agirlik oraninin, 5/1 in lizerine
¢rkarilmasinin gereksiz, hatta sakincali oldufu saptanmigtir.

29~ Ekstraksiyon .ortaminda hava bulummasi, preasfalten
verimi disindaki tiim verim ve doniisme degerlerini diisirmiistiir.
Oksidasyondan en cok etkilenen asfaltenler olmustur. Hava
varliginda, iiriinler heteroatom (oksijen) icerii daha yiiksek,
¢dzilinlirliifii daha az olan preasfaltenlere ve kat1 kallntlya
doniismiis olmalidir.

30— Tetralin ekstraksiyonuyla, pentanda ¢Szlinen iriin-
lerin veriminin gaz ekstraksiyonu ile cekilebilenin tizerine
cikmasi, 425°C in lizerinde, esas olarak asfaltenlerin kirilma
lirlinii olan pentanda ;ozunenlerln stabilizasyonuyla gercekles-—
mektedir. Oze yandan tetralin, kirilma iiriinii olan asfaltenle-
rin stabilizasyonunda da c¢ok etkindir ve asfaltence zengin
basin¢lt sivi ekstraksiyonu ile alinan asfaltenlerden cok daha
fazlasint ¢dziinlirlestirmektedir.
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31~ Tetralin ekstraksiyonu, mutlak olarak, en cok as-
falten coziiniirlestiren ydntem olmasina karsin, ekstrakt bile-
simi acisindan, tetralin ekstraktlari basingli sivi ekstrakt-
lar1 kadar asfaltence zengin degildir.

32~ Soxhlet ve basincli sivi ekstraktlari gibi, siliper=
kritik gaz ve H-dondr coziicli ekstraktlari da esas olarak _
(Z 75-7 90 1) ndtral aromatik fraksiyonlardan olusmaktadir.
Daha az miktarlarda bulunan polar aromatikler ise Ozellikle
yiiksek sicakliklarda kirilma {iriinii olarak olugmaktadir ve yi-
ne yiiksek sicakliklarda polimerizasyona ¢ok yatkin olduklari
gdzlenmektedir. Polar aromatik yapilar, ndtral aromatiklerden
farkli olarak cok daha fazla fenolik OH ve karbonil grupla-
riyla heteroatom icermektedir. NStral aromatikler parafinik
ve naftenik gruplarla substitiie edilmis aromatik merkezlerden,
polar aromatik fraksiyonlar ise bunlarin polar analoglarindan
olugmaktadir. Polar fraksiyonlardaki H, ve H, oranlari, ndt-
rallerdekine kiyasla daha yiiksek, bir bagka geyisle alifatik
substitiientler daha biyiiktir. ,

33- Sivi ¢ozliclilerle alinamayan fakat gaz ekstraksi-
yonu ile yapinin godzeneklerinden ¢ikartilan alkanlar bulun-
maktadir. Ote yandan bir grup alkan da, yiksek sicakliklarda
aromatik halkalara bagli alifatik zincirlerin kirilmasi so-
nucu olusmakta, ancak stabilize edildiklerinde tetralin
ekstraktina gecmektedirler.

34—~ Tiim ekstraktlarin alifatik fraksiyonlarinda Cig-—
C32 araliginda diizglin bir n-alkan dagilimi bulunmaktadir.
Soxhlet ve basing¢li sivi ekstraktlarinda Cy7 ¢evresinde mer-
kezlenen dagilim, 350°C ve 450°C gaz ekstraktlarinda sirasiy-
la secgicilik sonucu C14 ve pirolitik reaksiyonlar sonucu C12
cevresine kaymaktadir. 350°C gaz ekstraktinda alkenlerin bu-
lunmamas1, bu sicaklikta asfaltitin termal bozunmasinin Snem-
siz oldugunu belirtmektedir. 450°C gaz ekstraktinda n-alkan-
lardan metan ve etan kopmasiyla alkenlerin olustugu gdriilmek-
tedir. 425°C daki tetralin ekstraktinin gaz kromatograminda,
- n-alkan dagilimi C19 cevresine kaymaktadir. Bu ydntemle ek
olarak stabilize edilerek iiretilen alkanlar, uzun zincirli
olabilecefi gibi, bu kayma diisiik karbonlu ve daha ugucu olan
alkanlardan bir kisminin Ek 1 de belirtildigi gibi distilata
gecmesinin sonucu da olabilir.

, 35~ Qksijen ve azot polar aromatik fraksiyonlarda yo-
punlasirken, ndtral aromatik fraksiyonlarda da nemli 8lclide
kiiklirt bulunmas1, bu fraksiyonlarda tiofenik kiikiirtiin varli-
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gina baglanabilir. Yiiksek sicaklik ekstraktlari disinda, ori-
jinal asfaltite kiyasla H/C oranlari daha yiiksek, heteroatom

icerikleri daha diisiikse de,ekstraktlarin yakit ya da kimyasal
hammadde olarak kullanilabilmeleri ig¢in,H/C oranlarinin daha

da artirilip, heteroatom ve asfalten icerikleriyle, yogunluk

ve viskozitelerinin daha da diisiiriilmesini saglayacak son bir

katalitik hidrojenasyon isleminden gecirilmeleri gerekir.

36~ Maltenlere kiyasla asfaltenlerin ortalama molekiil
agirliklari ve dispersite degerleri, tim fraksiyonlarda daha
yiiksektir. Molekiil agirliklarinin termal kirilma sonucu diig—
tiigii yiiksek sicakliklarda, fraksiyonlarin heterojenlikleri de
azalmaktadair.

37— NStral aromatik yay ve asfalten fraksiyonlari igin
yukarida siralanan degisimleri sergileyen ve heteroatom po-
zisyonlari icin yapilan varsayimlar (bkz. B&lim 3.3.5) ile
Ek 4 te 'agiklanan hesaplama yontemi sonucunda tliretilmig olan
ortalama yapi parametreleri ve deneme yanilma ydntemiyle ge-
listirilen hipotetik ortalama molekiil yapilari B&lim 3.3.5 te
 verilmigtir.

38- Avgamasya asfaltitinden, molekiil agirligi ve aroma-
tik karbon iskeletinin yogunlasma derecesi acisindan daha c¢ok
katranli kum ekstraktlari ve agir petrol fraksiyonlari ile
bunlarin distilasyon kalintilarini andiran, fakat onlardan
daha aromatik olan asfaltenler elde edilmigtir.

39~ Yaglar ise, iki-ii¢ aromatik halkali, kimiir ve kat-~
ranli kum ekstraktlarinin yaglarindan agir ve yogun olmayan
yapilardir. .

- 40~ Bu caligmada, basincli sivi ve siiperkritik gaz
ekstraksiyonuyla, bozundurulmadan ve secici olarak ¢Oziindiiriil-
miis asfalten ve maltenlerin yapi analizinden,asfaltitteki
organik maddenin V% 35 i hakkinda dogrudan, tetralin ekstrakt-
larinin incelemmesinden ise, pirobitiimiin yapisi hakkinda do—
layli olarak bilgi edinilmistir.

41~ Fkstraksiyon kalintilari, ugucu madde icerikleri
ve 1511 degerleri acisindan, disiik kaliteli yakitlarla, drne-—
gin bitiimldi sistlerle kiyaslanabilir durumdadir ve.?dnemli
miktarda mineral madde ve kiikiirt icermeleri nedeniyle, Srne-
gin akiskan vatakta yakilarak ya da gazlastirilarak degerlen—
dlrllmelerl uygun olablllr
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BOLUM 5
GNERILER

1- Avgamasya asfaltitinden siiperkritik gaz ekstraksi-
vonuyla elde edilen verimlerin artirilabilmesi ig¢in, ekstrak-
siyonlarin yiiksek gaz yofunluklarinda ve hidrojen-dondr ¢dzii-
cliler varliginda gerceklegtirilmesi denenebilir.

2~ H-dondr ¢dziicii ekstraksiyonmu verimlerinde, hidrojen
gazi varliginda, mineral maddenin katalitik etkisi sonucu yuk—
selme beklenebilir.

3~ H~dondr ¢dziicli ekstraksiyonu verimlerini artairacak
daha Snemli ikl 6nlem, deney sisteminde kullanilan 1sitma ve
karistirma hizlarinin yiikkseltilmesi, bdylece kiitle transferi-
nin sinirlayici olmaktan ¢ikarilmasi ve radikal birlesme reak-
siyonlarinin mimkiin oldugunca engellemmesidir.

4= Yapi analizinin daha saplikli olabilmesi, hetero~
atom pozisyonlarinin detayli olarak arastirilmasi ve asfalten-
lerin, tartismaya cok ac¢ik olan molekiil agirligr degerlerinin
tayininde kullanilan yontemlerin guvenlllrllglnln artirilmasi
ile miimkiin o]ablllr.

5- Ekstraktlarin katalitik hidrojenasyon yontemleri
ile kullanilabilir lirlinlere doniistiiriilme olanaklarinin arags-
tirilmasinin da onemli oldufu agiktir.

6~ Giineydogu petrollerinde oldugu gibi, asfaltitin ya-
pisinda da bulundufu bilinen nikel, molibden, vanadyum ve
titan gibi nadir ve degerll metallerin ekstrakt ve kalinti
arasindaki dagilimlari, konumlari ve petrol kalintilarinda
gergeklestirildigi gibi(63) giderilme ve deferlendirilme ola-
naklari da incelenmesi gereken Snemli bir konudur.
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EKLER

EK-1. Tetralin Ekstraktlarindan Distilasyonla Ayirilan Cozu~
cii ve Urunlerlnln Analizi

Fraksiyonel distilasyon sirasinda elde edilen iiriinler
BS1liim 2.4.2 ve 2.4.3.2 de belirtildigi gibi, belirli aralik-
larla gaz kromatografisi ile incelenmistir. Diistik sicaklik-
larda, esas olarak heksan ve benzenden olusan bas iiriiniin bi-
lesimi, sicaklik yilikseldikce, tetralinin bozunma liriinlerine
ve giderek tetralin ile naftaline dogru kaymistir. Referans
numunelerinin injeksiyonu ve alikonma siirelerinin kargilas—
tirilmasi yoluyla distillenen bilesiklerin Snemli bir b&liimii
tanimlanabilmistir. Sekil E.l.l de incelenen distilat frak-
siyonlarindan birkacinin birlestirilmesiyle elde edilmis
olan ve tiim bilegikleri igeren bir karisimin gaz kromatogra-
m1 goriilmektedir.

]
el
. z 'g o
N N z;g
E?
3 3
' g8 tle
‘ ¥g p
B HIDROKARBONUAR

SEKil E.1.1. 4259C Tetralin Ekstraktlhdan*Ayrllan Distilatin
Kapiler Kolon Gaz Kromatograml

Kromatogramdaki heksan ve benzen pikleri asfalten
cSktiirme isleminden sonra ekstraktta kalan c¢oziiclilerden kay-
naklanmaktadir. Distilatta bulundugu anlasilan l-metilinda-
nin tetralinin kirilma irinii oldugu bilinmektedir(97,98,104,
105). Butilbenzen de tetralinden halka acilmasiyla olusmus
0labilir(98). Etilbenzen ve toluen, butilbenzenden yan zin-
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cir kirilmasiyla, indan ise, 1-metilindandan metil kopmasiy-
la tiiretilmig olmalidir. Bu reaksiyonlar su sgekilde gOsteri-
lebilir.

Q0 “@; i " e (E.1.1)
H3 .

, . CH
: ,@:O‘”."@szﬁi - (E.1.2)
\CHZEH @CH3
3 J .

Distilatta cis— ve trans-dekalinlerin bulunmasi, tet-
ralinin naftalin ve dekalinlere disproporsiyonasyon reaksi-
yonunun gerceklestigini gdstermekte, ancak dekalinlerin dii-
siik miktarlarda bulunmasindan, naftalinin biiyik bir bd1liimii-
niin Denklem 2.1 ile verilen dehidrojenasyon reaksiyonunun
iriinii oldugu anlasilmaktadir. Ote yandan, az miktarda, o-,
m- ve p-ksilenlerle diger alkilbenzenlerin varlifina, tet—
ralin kullanan benzer sistemlerde de rastlanmistir(97,104).

Distilata gectipi anlasilan hafif alifatik hidrokar-—
bonlar, kolon kromatografisi ile bulunan ve Bglim 3.2.3 te
verilen alifatik fraksiyon veriminin oldugundan diigiik gdriin-
mesine yol agmaktadir. Alifatik hidrokarbonlar disinda, ta-
nimlanabilen piklerin ¢dziicii ve iriinlerine ait olmasindan ve
tanimlanamayan piklerin c¢ok diigiik konsantrasyonlarda bulun-
masindan, distilata, dnemli miktarda asfaltitten olusan {iriin
karigmadigi sonucuna varilmigstir.
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EK-2. Jel Gecirgenlik Kromatogramlarindan Ortalama Molekul
Agirliklarinin Hesaplanmasi

Adsorpsiyon ve difiizyon etkileri ihmal edildiginde,
¢bzeltideki herhangi bir bilesenin alikonma hacmi, Va kolon-
daki hareketli ¢déziicii hacmi, V, ile kolondaki hareketli ve
jel gdzeneklerindeki durgun ¢dziicii hacimlerinin toplami (Vp+

Vq) arasinda denklem E.2.1 e gore degismektedir(145).

v, =V + KV , , (E.2.1)
GSzeneklere giremeyecek kadar biiyiik olan molekiiller (K=0)
yalnizca hareketli fazda kalmakta ve hareketli ¢oziicliyle ko~
lonu terketmekte,daha kiiclik olan molekiiller ise, gdzeneklere
de girebildiklerinden kolonu molekiil boyutlarina bagli ola-
rak daha gec terketmektedirler. Jel gecirgenlik kromatogra-

" fisi ancak bilegiklerinin dagilim katsayilari, O<K<1l arasin-
da degisen karisimlar icin bir ayirma ydntemi olarak kulla-
nilabilir. Dagilim katsayisi, K ve dolayisiyla da alikonma
hacmi, Vy, molekiil boyutunun (agirliginin) fonksiyonudur(73).

Molekiil agirlig:r ile alikonma hacmi arasindaki ilis-
kiyi veren semi-logaritmik kalibrasyon egrisi, ayni sistem-
de molekiil agirlipy dar bir aralikta defisen kdmiir ekstrakt
fraksiyonlari ve poliniikleer aromatik standartlarin kulla=-
nimyla gelistirilmigtir(72).

UV absorpsiyon siddetinin (hj) konsantrasyonla dogru
orantili olmas:r durumunda, karisimlarin sayica ortalama ve
agirlikca ortalama molekiil agirliklari, sirasiyla, Denklem
£.2.2 ve E.2.3 te gdriildiigli sekilde tanimlanmaktadir(146).

M=

ooy .
% (h./M.) '
1 1

i=1

i1 1 ‘ :
= = (E.2.3) .
MW ZNiMi g ‘ | |
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, Denklemlerdeki Nj, agirlipi M; olan molekiillerin sa-
yisidir. Uzun ve tekrarli olan bu hesaplama, her fraksiyon
icin 0.25 ml.lik alikonma hacmi araligiyla (15 saniyede bir)
okunan absorpsiyon siddetlerinin asagidaki BASIC programi
yvardimiyla islenmesiyle gerceklestirilmistir.

Ortalama Molekiil Agirliklarinin Hesaplanmasinda
Kullanilan BASIC Programi

TN ¥ BN
Hame ol file to rirocess i
STOF 7 THEN 490

L AaT .
S Btaeting value of W

T vement, in Y ' [
FNCR

FORINFUT *3

A% FILE

4 MAM e H/_/ ” .

THEN 420 ‘ "

V209 PRY
1M
0

FIOEHHOM
oWy Hy My MMy HOM

SN
GOTO 268
PRINT

COTARCLAY G GH = 3 EHy CGHM = SHMy CBHOM = 7 3 EHOM

e molar mass 7 FSH/ABHOM

Nitmber avers

sverase molar mass FSGHM/GH
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incelenen fraksiyonlar icin elde edilen sonuglara or-
nek olarak, Sekil 3.16 da gbriilen 10 atm toluen ekstraktin-.
daki yaglarin kromatograminin deferlendirilmesi asagida ve-
rilmistir.

Name of fils to rrocess ? 0TOL2
Starting value of U ? 12,75
Iooraaent i Y T .23
i3 Yaluna nls Height mms Hass MM MAH
1 12.75 225 7527.92 1861.,98 «332097E~04
2 13 o7 5471.,13 5003,33 L 112425E-03
3 13.25 1.25 G911.87 733%.84 +211439E-03
3 13.5 2,2 g239.02 115235.8 ‘ +319926E03
G . 13.75 3.5 44642.74 14249.46 «753845£-03
9 13 3.5 4114.34 22428.9 +1334679E~02
7 14,25 ?.2 3544.07 33543.8 £ 252327E~02
3 14,5 12,75 32311 41194.5 +«374503E-02
? - 14.79 17 _ 2853.35 . 48477 +593709E-02
134 135 23 2537.46 58341.7 ) +P05417E-02
it . 15.25 31.8 . 2248.67 71507.5 +134L317E-01
12 15.5 35.5 1992.78 72734.9 +183145E-01
i3 $5.75 44,23 176594 78142.4 »250357SE-01
11 16 53.9 1364.95 83724.7 . +»341855E-01
13 15,259 41,2 1384.83 B4874.3 LA41293E-01
13 15:8 42.3 1228.99 83711.3 +G47502E-01
i7 16.73 . 74.8 108%9.12 81456 «488775E~01
13 17 81 965,161 78178.1 . B39238E-01
12 - 17.25 84.5 855.312 73984.5 «101133
jede) 17.3 ?0.2735 737.286 . 48785.4 : . 147728
2 17.75 ?4.3 471,699 63341.2 14039
22 i8. 96.9 -595.29 S7477.8 162789
23 18,25 23 $27.503 51695.3 . .185781
24 8.3 975 347,486 45377.9 + 208571
25 18,73 4.7 414.252 400591 2233427
3 19 G . 3874113 34875.7 258774
19423 P5.5 325.33 31069.1 293548
19.5 . 92.5 0 288.304 286868.2 345122
192.73 ?0 255,491 22994.2 352243
30 20 80,9 226,412 18316.8 W 357313
31 20.25 72.79 200643 14574.8 ' 1342584
32 . 20.5 &7.5 177.807 12002 1379424
23 - 20.75 b4 157,57 10397.4 2418864
33 . 21 . 47 13%.437 9355.46 . 479817
33 21.25 51 123.744 7548.39 492953
35 21.5 44,3 109.4 4879.88 «4057%79
37 - 2L.75 . 28t -100 . 2810 » 281
33 22 17 100 | 1700 B 17
37 22.25 11 100 1100 .1t
10 . 22.5 6.5 100 &50 h 2065 . -
41 22.75 4,4 100 440 044 o
42 23 3.3 100 330 +033
43 23,25 2.3 100 . 2% + 025
A4 23.5 2 100 200 .02
43 23.75 1.8 100 180 018
44 . - 24 1.5 - 100 50 : 015

. SH = 2104.15 . SHM = . 1483J46E+07 SHOM =  4.44701

Number averade molar mass 324,375

Weizht averade molar mass 705.014 -
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EK-3. EkstraksiYon-Kallntllarlnln Analiz Sonuglari
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EK-4. Ortalama Yapi Parametrelerinin Hesaplanmasi

Istatistiksel yapi analizi ile, ekstrakt fraksiyonla-
rin1 temsil eden hipotetik ortalama molekiiliin yapi 8zellik-
lerini tiiretmek amaciyla uygulanan hesaplama yoéntemi, Herod
v.c.a(69) tarafindan verilen, Martin ve Williams(42) tara-
findan kullanilan ve esas olarak Bartle v.c.a.(4l) tarafin-
dan formile edilmis olan ydntemden, :asfaltit -ekstraktlarinin
heteroatom iceriklerine iligkin &zelliklerine gore, kiiciik
degisikliklerle uyarlanmistir.

Yontemin ilk adiminda, fraksiyonlarin elementer ana-
liz ve ortalama molekiil agirliklarindan yararlanilarak orta-
lama molekiildeki karbon, hidrojen, kiikiirt, oksijen ve azot
atomlarinin sayisi hesaglanmlstlr Daha sonra hldroJen ve,
karbon atomu sayilari, lH NMR ve 13C NMR spektroskopileri ile
bulunan hidrojen ve karbon tiplerinin yiizde-deZerleri ile
birlestirilerek, ortalama molekiildeki aromatik ve alifatik
hidrojen ve karbon tiplerinin atom sayilari tiiretilmistir.

Bu gekilde bulunan 6zelliklerin sembol ve tanimlari Tablo
E.4.1 de verilmigtir.

TABLO E.4.1. Ortalama Molekiiliin Bazi Ozellikleri

Sembol Tanim ’

f (=n, /n_) Dogrudan 13C NMR ile bulunan ya da 'H NMR so-

a Car’ C .
nu¢clarindan yararlanilarak hesaplanan aromatik
C fraksiyonu (karbon aromatikligi)

NCayp Aromatik karbon atomlarinin sayisi
ng Alifatik karbon atomlarinin sayisi
al
ny Aromatik hidrojen atomlarinin sayisi
ar ‘ , _
ny © Alifatik hidrojen atomlarinin sayisi
al
Ny, o Metilen kopriilerindeki hldrOJen atomlarinin
> sayisi :
ny, E Aromatik halkaya o karbon lizerindeki hldrOJen
~atomlarinin sayisi
NHg Aromatik halkaya B CHj 11e o dan dtedeki CH2
ve CH gruplarindaki hidrojen atomlarinin sayi-
: s1
nHY : Aromatik halkaya vy ve ‘Gtedeki CHj gruplar1nda~

ki hidrojen atomlarinin sayisi

nshbg Halka blrlestlren kikiirt - atomlarlnln saylslﬁ
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TABLO E.4.1. (devam)

p

Sembol Tanim

nohbg Halka birlegtiren oksijen atomlarinin sayisi*

"Nhbg

% Varsayim icin Bdlim 3.3.5 e bakiniz.

Halka birlestiren azot atomlar;nln sayisik

Tablodaki karbon aromatikligi, f, 13¢ NMR verileri-
nin bulunmadipi bazi fraksiyonlar ig¢in, iH NMR sonuglarindan
ve alifatik karbonlarin CH, CHp ve CH3 %ruplarl arasindaki
dagilim1 PCSE (part-coupled spin—-echo)13C NMR(142,143) ile
incelenen diger fraksiyonlar icin saptanan alifatik hidrojen/
karbon atomik orani, (H/C) 41=2.1 deperinden yararlanilarak
hesaplanmigtir. Yalnizca 1H NMR sonug¢larindan, alkil ve naf-
tenik gruplarin kisaldifi anlasilan yiiksek sicakliklarda
(H/C)41=2.3 olarak alinmistir. Halka birlestiren heteroatom-
larin sayisi, Boliim 3.3.5 te aciklanan varsayimlara dayan-
dirilarak hesaplanmistir. o

Daha sonra ortalama molekiildeki alkil ve naftenik
gruplarin ya da aromatik halkaya o karbonlarin sayisi,
naftenik gruplar iki alkil grubu sayilmak lizere,

ng= nm,/ (W/C) ,p (E.4.1)

bagintisindan, halka birlestiren heteroatom ve metilen grup-
larinin sayisi ise,

n =L
h.b.g. 2

bagintisindan yararlanilarak hesaplanmistir. Dogrudan bir
baska aromatik karbona bagli olmayan, cevredeki aromatik
karbon atomlarinin sayisi,

nHy o * (S+0+N)h.b.g' (E.4.2)

Bce T MHar * Doy * 2nh.b.g. (E.4.3)
ic aromatik karbon atomlarinin sayisi ise,
ng. = nCar - ncg‘ (E.4.4)

bagintilarindan bulunmugtur. Aromatik iskelet iizerindeki ko=
numlarin, alkil ve naftenik gruplar tarafindan substitiie
edilmis olan fraksiyonu, O, » »
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g = /(nca nHar) ) . ) ) T (E 4. 5)

baglntlsl yardlmlyla, a1k11 ve naftenlk gruplarln ortala—
ma zincir uzunlugu ise, halka birlegtiren metilen gruplarina
da icerecek sekilde, ya da yalnizca o karbona bagll gruplarl
gb6z0niine alarak, sirasiyla,

ZU f=~.nHa(1/’(nHa +an0t,2) . : ’ : ’:(E.456)
ve

ZU = (ng_ . - =0y )/ng (BT

eUy = (ncyy 7 Ha’z Ca - ,‘:"
bagintilarindan hesaplanmistir. Bu gekilde elde edilen orta-
lama yapi parametrelerinin, Tablo E.4.1 de verilmis degis-

kenlerin degerleriyle birlikte g&zdniine alinmasiyla, hipo-
tetik ortalama molekiillerin yapilari gelistirilmistir..
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Callsmalarlm boyunca ilgisini, destegini, hosggori ve
giivenini esirgemeyen hocam Prof.Dr.Enis Kadloglu na igten te-
sekkiirlerimi sunarim.

Dog¢.Dr.Ekrem Ekinci'nin de her asamada 31cak 11g1 ve
destegini, mineral maddesi giderilmis numuneleri ha21r1ayan
Yiik .Miih .Mustafa Tolay'in ve oda arkadasim Dr.Hasan Ferit
Berk'in cesitli yardimlarini gdrdim.

Yiik.Mijh.Ali Taskiran hidrojen dondr ¢bziicii ekstraksiyon-
larinda kullanilan otoklavi titizlikle imal etti; deneyler
sirasinda ise Yiikk.Miih.Aysen KirkkSprii'niin ve tiim atSlye cali-
ganlarinin emegi gecti.

Bir grup asfaltit numunesi Maden Tetkik ve Arama Ensti-
tiisii'nden Yikk.Miih.Hil3l Tanboga'nin cabasiyla, tetralin ise
Alman Baskonsoloslugu'nun teknik yard1m1y1a saglanabildi.

Deneysel calismalarimin bir bdSlimiinii Istanbul Teknik
Universitesi disinda yiiriitmek duyrumunda kaldifim icin de ayri-—
ca ¢esitli kisi ve kurulusun yardimin: alma sansini elde et~
tim.

Sliperkritik gaz ekstraksiyonlarini Ankara Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde, Prof.Dr.Aral Olcay'in tanidi-
g1 olanak sayesinde gerceklestirdim. Bu silire boyunca, Yiik.Miih.
Akif Senelt'in yardimi ve tum dgretim elemanlarlnln anlaylsl
bana destek oldu.

Prof.Dr.Ayhan Ulubelen, bir ay siireyle Istanbul Unlver-
sitesi Eczacilik Fakiiltesi 1aboratuvar1ar1nda calismama izin
vererek, kromatografik ayirmalar konusundaki ilk tecriibemi
edinmemi sagladi.

Ingiliz Kiiltiir Heyeti ve Leeds Universitesi Fiziksel
Kimya B&liimii Bagskani Prof.P.Gray, verdikleri arastirma bur-
suyla, lic ay siireyle Ingiltere'de Leeds Universitesi'nde ca-
lismama olanak tanidilar. Bu arada, Dr.Keith D.Bartle'dan ve
National Coal Board'da NMR spektrumlarini ¢eken Dr.Colin E.
Snape'den cok sey 6grendim.Bernard Frere de ¢egitli konularda
yardimci oldu.

Ad1 gecenlerin tiimiine tesekkﬁr ederim.

Egimin yardimlariyvla annemin siirekli destek ve feda-
karliklarini ise hicbir zaman unutamam

- e
Yaksckigretim Kurulu
“okiimantasyomn Merkeal
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1955 yilinda Ankara'da dogdum. Tlk ve orta 8frenimi-
mi Tiirk Egitim Dernegi Ankara Keleji'nde, lise dgrenimimi
ise Ankara Fen Lisesi'nde yaptim. Yiiksek 6grenimimi Orta Dogu
‘Teknik Universitesi Kimya Mithendisligi B&liimii'nde tamamlayip
1976 vilinda Kimya Muhend151 dereces:nl, lisans listl ogrenl—
mimi ise Massachusetts, ABD'de Worcester Polytechnic
Institute Kimya Miihendisligi B&liimi'nde burslu olarak ta-
mamlayip 1978 yilinda M.Sc. derecesini aldim. Ayni yilin so-
nunda ITU Kimya Miihendisligi Esaslari Kiirslisii'nde asistan
olarak caligmaya bagladim. 1982 yilinda, Ingiliz Kiiltiir He-
yeti bursuyla ara§t1rmac1 olarak {ic ay sureyle ingiltere'de
Leeds [niversitesi'nde bulundum. Halen ITU Kimya Muhendlsll—'
gi Boliimi Proses ve Reaktdr Tasarimi Anabilim Dali'nda aras-
tirma gdrevlisi olarak calismektayim.

Ayse Erdem~Senatalar



