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OZET

Petrol egdegeri sentetik sivi yakitlara ve organik kimyasal maddelere kaynak
olusturan petrol tiirevi hammaddelere gereksinim giderek artmaktadir. Bu gereksinimleri
kargilyacak enerji kaynaklarindan birisi de bitiimlii sistlerdir. Bitiimlii gistler lilkemizde
linyit rezervlerinden sonra ikinci en biiyiik kat1 fosil yakit rezervlerimizi olugturmaktadir.
Bu rezervlerden Goyniik bolgesi bitlimlii gistleri 1x10° ton ile en biiyiik rezervi
olusturmakta, Seyitdmer bolgesi bitiimlii sistleri ise 0,5x109 ton ile bu siray: takip
etmektedir.

Bitiimlii gistlerden enerji elde etme yolunda bir ¢ok ydntem kullanilmakta olup,
bunlardan en ¢ok kullamlan piroliz yontemidir. Fakat konu ile ilgili olarak iilkemizde
siirh sayida galigma yapilmigtir.

Bu ¢aligmada Seyitmer-Kiitahya ve Goyniik-Bolu linyiti ile bitiimlii gistlerin gesitli
proses sartlarinda birlikte pirolizi (copyrolysis) ile sentetik s1vi yakit tiretim olanaklar
aragtmlmistir. Bitlimlii gist linyit oran1 %0-100 arasinda olacak sekilde hazirlanarak sivi,
kati, gaz iiriin verimleri hesaplanmus, s1v1 verim iizerine piroliz sicaklifi, bitiimlii sist
linyit oraninin etkisi ile piroliz ortammn etkileri incelenmigtir.

Piroliz iglemlerinin ilk agamasinda Seyitémer b&lgesi drneklerinin sivi1 {iriin verimi
{izerine normal piroliz ortaminda piroliz sicaklif1 ve bitlimlii sist linyit oraninin etkisi
aragtimlmugtir,

Piroliz ¢aligmalarinin ikinci agamasinda ise Goyniik bdlgesi érneklerinin sivi iiriin
verimi {izerine normal piroliz ortaminda ve siiriikleyici gaz (N,) akimi alunda bitiimlii gist
linyit oraninin ve siiriikleyici gaz akim hizinin etkisi incelenmigtir.

Calismada elde edilen siva {iriiniin IR, THNMR spektrumlari, gaz kromatogramlarn
alinmig ve elementel analizleri gergeklestirilerek molar gdsterimleri ortaya konmustur.
Ayrica siv1 iiriin siitun kromatografisinde alkanlar, aromatikler, esterler ve polarlar olarak
fraksiyonlarina ayrilmug, bu fraksiyonlarin elementel analizleri yapilarak molar
gosterimleri ortaya konmugtur. Sivi {iriiniin elementel analizi sonucunda ham petrol ve sist
petroliine biiyiik bir yakinlik gosterdigi goriilmiistiir.

Genel olarak bitiimlii gist ve linyitlerin birlikte pirolizi sonucunda elde edilen siv

tirlinlin (katran) biiyiik bir yaklagimla sentetik yakit olarak kullamlabilecegi ortaya
konmugtur.

ANAHTAR KELIMELER
fosil yakat piroliz
bitlimlii gist karakterizasyon
linyit sentetik yakit



SUMMARY

The recent national concern for developing new sources of energy has increased the
attemps in creating ways to utulize the oil shale deposits. Oil shales comprise the second
largest solid fuel reserve in Turkey after lignites, with reserved totalling approximately
5x109 tonnes. The largest reserve, Goyniik, is situated near Bolu with as estimated 1x109
tonnes. The Seyitomer shale, located near Kiitahya, contains 0,5x10° tonnes. Both oil
shale deposits are found above lignite deposits.

Many methods have been used for obtaining energy from oil shales. The most
popular of the methods available are those of pyrolysis assay.

Only a limited number of studies of Turkish oil shales have been made. The studies
so for showed potential for economic oil production especially from Gdyniik reserve. For
the purpose of increasing the yield, new techniques were employed on the Heinze retort.

In this work, pyrolysis of blending oil shale with lignite in proportions of %0-100
were investigated and the yields of tar, char, gas and collected water were determined in
every case. The investigations were carried out in two steps.

In the first step, pyrolysis experiments were carried out under normal pyrolysis
atmosphere for Seyitomer shale. The experimental set up used in this is a Heinze type
retort. The study conducted at different pyrolysis temperatures in order to investigate the
effect of pyrolysis temperatures on pyrolysis yields.

In the second step, pyrolysis experiments were carried out under normal pyrolysis
atmosphere and sweeping gas (nitrogen) atmosphere for G&yniik shale. The flow rates of
sweeping gas were 100, 200 cm3/min. in the experiments which were carried out under
sweeping gas atmosphere. The effect of sweeping gas flow rate on pyrolysis yields
particulary on tar yields were investigated. The nitrogen gas used as a carrier gas in
experiments, increased tar yields particulary with 200 cm3/min flow rate.

The characterization of the oils were done by spectroscopic and chromatographic
methods such as IR, THNMR and GC.

Generally it was shown that the oils produced by the copyrolysis of oil shales and
lignites could be used as synthetic fuels.

KEY WORDS
fossil fuel pyrolysis

oil shale characterization

lignite synthetic fuel
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1. GIRIS ve AMAC

Insanlarin ihtiyaglarinin kargilanmasinda ve gelismenin saglikli olarak
stirdiirtilebilmesinde gerekli olan en dnemli temel gereksinimlerinden biri de enerjidir.
Enerji uzun siiredir iilkelerin glindeminde ilk siralarda yer almakta ve ekonomik
gelismelerde etkinligini korumaktadir. Uluslararas: diizeyde global enerji sorunlarinin
¢Oziimii tiim insanlik i¢in biiyiik bir 6nem tagimakta olup sonraki nesillerin gelecegini de
belirleyecektir. Enerji sektériindeki sorunlarin maddi ve manevi sikintilar toplumsal,
politik ve ekonomik spektrumun tamarmnda hissedilmektedir.

Tiirkiye'nin degisen ve gelisen ekonomik konjonktriinde enerji gereksiniminin
giderek artt1f1 bilinmektedir. Bu istemin kargilanmasi yoniinden en uygun ¢dziimlerin
belirlenmesi ve alternatif ¢oziimleri igeren projelerin sunulmasi gerekmektedir.

Bugiin diinyada mevcut enerjiyi fazla {iretimle artirmak yerine zaten smirli olan
enerji kaynaklarinin rasyonel kullanilmasim saglayarak enerji tasarrufu saglanmakta ve
mevcut enerjiyi daha verimli hale getirmek diigiincesi hakim olmaktadir. Biitiin diinyada
bu diistince hakimken Tiirkiye'de kullanilmayan enerji miktan ise bir hayli biiyiik
boyutlara ulagmaktadir.

Ulkemiz enerji yoniinden énemli olgiide disa bagimli iilkeler arasinda yer
almaktadir. Birincil enerji kaynaklarinin tilkemiz tiiketimini karsilayamamasi nedeniyle,
ham petrol 1961 yilindan itibaren, tagkémiirii 1973 yilindan itibaren, dogal gaz da 1987
yilindan itibaren ithal edilmektedir.

Ulkemizin tagkémiirii rezervi Zonguldak havzasi ile sinirli oldugu ancak, linyit ve
daha geng komiirlerin olusabilmesi i¢in gerekli ortam saglayan havzalar konumunda ¢ok
genis alana sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle iilkemiz, komiirle ilgili gelecegini
daha ¢ok linyit ve onun daha geng¢ olan kdmiirleri ile yeralti zenginlikleri iizerine
kurmalidir.

Hizli niifus artii, kaynaklarin giderek azalmasi, ¢evre kirliligi gibi yasamsal 6nemi
olan etkenlerin teknolojiyi yénlendirmede son 20-30 yilda oldukga baganli olduklan
soylenebilir. Yeni ve gelisim yolundaki teknolojiler yasam standartlarini yiikseltme, daha

az hammadde ile daha ¢ok iiretme, ¢evreye atik birakmama gibi konularda umut



vermektedir.

Ancak yeni teknolojilerin hepsinin de yararl, iyi olacag: elbette kabul edilemez.
Bunlarn olumsuz yonleri de tipki eskileri gibi uygulamalardan bir siire sonra ortaya
¢ikacaktir. Ancak bugiin asil sorun diinya iilkelerinin bu yeni teknolojileri
uygulayabilmeleridir.

Diinya enerji kaynaklarinin % 75 gibi 6nemli bir boliimiinii olusturmas: nedeniyle
kat1 yakitlarla ilgili teknolojik gelismeler gelecegin en énemli konularindan biridir.

Fosil yakitlar i¢inde petroliin sinirli rezerve sahip olmasi, petrol iiretiminin 21.
yiizyil ilk ¢eyre§inden sonra azalan {iretim ve artan fiyat nedeniyle diigiis gosterecegi,
dogal gazin 200 y1l kadar, komitiriin ise 300 yil kadar yetebilecegi dikkate alirsa en gok
ve en uzun siire kullanilacak kaynagin kdmiir oldugu goriilmektedir.

Bugiin diinyada esas olarak yakit hammaddesi olarak kullanilan petrol, diinyadaki
birincil enerji kaynaklar kullanimmnin % 39'unu olugturmaktadir. Tiirkiye'de bu oran son
yillarda % 43'tiir. Ancak petrol agisindan Tiirkiye'nin elindeki ulusal kaynaklar ne yazik
ki ¢ok bilyiik degildir. Petrol rezervleri, son yillarda yeni sahalar bulunmasina ragmen,
halen toplam talebin ancak % 10'unu kargilayabilmektedir. Tiirkiye, bu nedenle yilda 20
milyon tonun {izerinde ithalat yapmak zorunda kalmakta ve ithal edilen mallar iginde en
fazla déviz 6denen kalemi petrol olugturmaktadir.

Birincil enerji hammaddesi olarak dogal gazin diinya tiiketimindeki pay1 ise gegirilen
petrol krizinden sonra artmugtir. 1988 yili diinya enerji tiikketiminin % 17'si dogal gaz ile
kargilanmistir. Dogal gaz kullanimu ifilkenin sahip oldufu kaynaklara, yada bagka
tilkelerden dig alimlara bagli bir olaydir. Ulkemiz dogal gaz acisindan énemli bir rezerve
sahip degildir. Tiirkiye'de ispatlanan dogal gaz rezervi, 37 milyar m> olup, bunun ancak
18-19 milyar m'i iiretilebilir rezervdir. Boylece, iilkemizin dojal gaz kullaniminin
hemen hemen tiimii yurt digindan ithal yoluyla saglanmaktadir.

Goriilliyor ki birincil enerji kaynaklar1 i¢inde komiiriin ¢ok 6nemli bir yeri
bulunmaktadir. Diinya fosil kaynakli enerji rezervi iginde komiir % 75-80 oraninda yer
almakta, k&miiriin diginda petrol % 10-15, dogal gaz ise % 8-13 oraninda bir degere
sahiptir.

1973 petrol sokundan sonra fosil kaynaklara alternatif yeni enerji arayiglan icinde

niikleer ve yenilenebilir enerji kaynaklari giindeme gelmistir. Ancak yakin gelecekte



yenilenebilir enerji kaynaklarinin, halen diinya isteminin % 75'ni kargilayan fosil
yakatlarin yerini almas1 beklenmemektedir. Yenilenebilir enerjilere ticari olmayan enerjiler
(hayvan ve bitki atiklar1), yeni enerjiler (giines, riizgar, jeotermal, vd) ve hidrolik enerji
girmektedir.

Yeni enerjilerin bugiinkii gidise gére 2000 yilinda toplam tiiketimdeki pay1 % 0,7'yi
gecmeyecektir. 2020 yilinda ise rekabet kosullarinin uygunlugu dolayisiyla % 2,7
diizeyine yiikselebilecektir.

Temiz enerji kaynaklan olarak bilinen hidroelektrik enerjide, hidrolik ¢evrim
sonucunda iklim ve bitki ortiistinde degisikliklere, genig bir alanin sularaltinda kalmasi,
tagkin ve yikilma riski gibi olumsuz etkiler olabilmektedir. Bugiin diinya bilan¢osunda %
6'lik bir yer tutan bu enerjinin 2020 yilinda ancak % 8'e ¢ikacag1 tahmin edilmektedir.

Tiim bu etkenler iilkeleri yeni kaynaklar aramaya zorlamaktadir. Bu arayista fosil
kaynaklar 6n plana ge¢mekte ve "isitildiklarinda petrol veren kayaglar” olarak tanimlanan
bitiimlii sistler kémiirden sonra en 6nemli alternatif kaynak olarak gérﬁlmektedir. Son
yillarda ABD, Kanada, Avustralya, Cin Halk Cumburiyeti gibi bitiimlii gist rezervi
bulunan bir ¢ok iilkede ¢alismalar tekrar yogunlagtinlmistir. 5 milyar ton gibi oldukca
Onemli sayilabilecek bitiimlii sist rezervlerine sahip olan tilkemizde de bu alanda yogun
caligmalann yapilmasi bilylik Snem tagimaktadir. Bittimlii sistler bugiinkii teknolojinin
gelisim ¢izgisini kesintiye ugratmayacak, hatta gelecek bir iki ylizyilin petrol sorununu
cOzebilecek alanlar tagimaktadir. Bitiimlii sistlerin sivilagma potansiyellerinin, kdmiir ve
linyite kiyasla daha yiiksek olmalari yapay petrol iiretiminde kullanilabilirligini
kolaylagtirmaktadar.

Tiirkiye, linyit firetilebilir ve potansiyel rezervi agisindan diinya rezervinin % 1,6-2
arasinda degisen degeri ile diinya ortalamasinin iizerinde bir linyit potansiyeline sahipken,
diger enerji kaynaklari agisindan diinya ortalamalannin altindadir. Tiirkiye'nin 1993 tarihi
itibariyle belirlenmis olan linyit rezervi toplam 8,375 milyar ton degerindedir. Ulkemiz
linyit ve asfaltitte 1470,5 milyon TEP (ton esdeger petrol) bir degere sahipken bu deger
tagkSmiirii igin 826,6, petrol i¢in 37, dogal gaz i¢in 12, giines enerjisinde de 8,8 milyon
TEP diizeyindedir.

Enerji kaynaklarimizin 6nemli bir kismini olugturan linyit ve bitlimlii gistlerin

kullanim1 icin yeni teknolojilerin incelenmesi, gelistirilmesi ve {ilke kogullarina



uyarlanmasi gerekmektedir.

Diisiik nitelikli yakitlardan petrol tiretimi konusunda ham petroliin yerini almaya en
kuvvetli aday kat1 yakitlarin pirolizidir.

Piroliz teknolojisinin basit olusu ve ucuzlugu sivilagtirma ve Fisher-Tropsh gibi
alternatif teknolojilere iistiinliik saglamaktadir.

Linyitlerin bitlimlii sistler ile yapilan kangimlarin pirolizi sonucu (copyrolysis), bu
iki grup arasinda birbirlerini kuvvetlendirici etkenlerin oldugu goriilmiigtiir. Burada elde
edilen s1v1 iiriinlerin ise petrol rafinerilerin atmosferik kolon dip {iriinlerinin &zelliklerine
benzer nitelikte oldufu belirlenmigtir. Ancak piroliz sonucu toplam doniisiimii ve 6zellikle
s1v1 {iriin verimini arttirma hem ekonomik hem de gevre kirliliginin énlenmesi agisindan
arzu edilmektedir.

Bu amagla yapilan ¢aligmalar genelde laboratuvar diizeyinde siirdiiriilmekte ve
sonuglarin degerlendirilmesiyle uygun piroliz kogullan ve daha etkili retort tasarimlarn
aragtirilmaktadir. Bu nedenle fosil yakitlarin pirolizi tizerine bu alanda bilgi birikimi
saglayacak sistemli ¢aligmalara biiyiik Olgiide gereksinim vardir. Ancak bu konuda
iilkemizde yapilan ¢alismalarn sinirli sayida olmas: diisiindiiriictidiir.

Bu ¢aligmada, tilkemizdeki linyit rezervleri arasinda Snemli bir yeri olan ve maden
isletmeciligi yoniinden bazi avantajlar1 bulunan Seyitdmer-Kiitahya, Goyniik-Bolu
linyitleri ile bu linyitlerin tiretimi sirasinda gikarildig1 halde hemen hemen hig bir sekilde
degerlendirilmeyen bitiimlii sistlerin ¢esitli proses sartlarinda birlikte pirolizi (copyrolysis)
gerceklestirilerek sivi iirlin verimleri yiikseltilmeye ¢alisilmug ve elde edilen {iriinlerin
yapis1 aragtinlmigtir.

Yapilan piroliz ¢caligmalari, Seyitomer-Kiitahya linyit ve bitlimlii gistleri i¢in normal
piroliz ortanunda (statik), GOyniik-Bolu linyit ve bitlimlii gistleri ig¢in normal piroliz ortami
ve siiriikleyici ortarmu olmak {izere iki asamada gergeklestirilmigtir.

Seyitomer bitiimlii gist ve linyitlerin birlikte pirolizleri degisik piroliz sartlarinda
gerceklestirilmigtir. 0,224-0,425 mm pargacik boyut aralifindaki drnek 300, 450, 520,
700 ve 900°C piroliz sicakliklarinda, % 0-100 arasinda degisen bitiimlii gist-linyit
oranlarinda, 7°C/dk 1s1tma hizinda piroliz edilmigtir.

Goyniik bitlimlii gist ve linyitlerinin birlikte pirolizlerinde ise 0,244-0,425 mm

parcacik boyut aralifindaki drmek 520 ve 700°C piroliz sicakliklarinda, % 0-100 arasinda
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degisen oranlarda, 7°C/dk 1s1tma hizinda piroliz edilmigtir. Piroliz iglemlerinin ilk agamas1
normal piroliz ortaminda, piroliz sicaklif1 ve bitiimlii gist-linyit oraninin, piroliz {irlin
verimlerine etkisi aragtirilmugtir. Piroliz ¢aligmalarinin ikinei agamasi olan siiriikleyici gaz
(N,) akimi altinda yapilan galigmada ise bitiimlii sist-linyit oraninin ve siiriikleyici gaz
akim hizlarmnm (100 cm3/dk, 200 cm?/dk) etkisi incelenmistir.

Boylece Seyitomer ve Goyniik bitiimlii gist ve linyitleri i¢in en uygun piroliz
kosullan aragtirlmugtir.

Calismalarda elde edilen sivi iiriinlerin 'H NMR ve IR spekturumlan alinmus,
elementel analizleri gerceklestirilerek molar gosterimleri ortaya konmustur. Ayrica sivi
iiriin siitun kromatografisinde alkanlar, aromatikler, esterler ve polarlar olarak
fraksiyonlarina ayrilmig, bu fraksiyonlarin elementel analizleri yapilarak molar

gosterimleri ortaya konmusg, IR spektrumlar alinarak fraksiyonal gruplan belirlenmigtir.



2. ENERJI

Enerji, bilimsel anlamda, bir maddenin veya maddeler sisteminin i yapabilme
yetenegidir. Bir insanda, bir maddede, hareket eden bir cisimde her an ig yapabilme giicii
olduguna gore, bunlardan enerji elde etme olanagi mevcuttur. Enerji temelde her durum
igin aynidir, Yanliz duruma gore degisen bu enerjinin kaynagidir.

Endiistride hem hammadde, hem de 1sitic1 gli¢ olarak kullanilan enerji kaynaklar
endiistrilesme siireci igindeki iilkelerin ekonomilerinde Snemli bir yer tutmaktadir. Bir
ulusun varligini siirdiirebilmesi ve geleceginin giiven iginde bulundurulmas: saglikli bir
endiistriye sahip olmasim gerektirir. Ulkelerin endiistriyel gelismigligini belirleyen 6nemli

bir gdsterge olan ana unsur hi¢ kugkusuz enerjidir.

2.1. Enerji Kaynaklari

Yeralt1 zenginliklerinin "rezerv" olarak tanimlanabilmeleri i¢in jeolojik olarak
bilinmeleri ve ekonomik olmalar1 gerekir. Bunlarin diginda kalanlar "kaynak" diye
tanmumlamirlar.

Fakat uygulamada "rezerv" ve "potansiyel” deyimleri kullanilmaktadir.
"Potansiyel”, varlig1 bilinen, bugiinkii yontemlerle tiretilemeyen, yakin bir gelecekte
liretilmeleri miimkiin olan miktarlar: belirtmektedir.

Ulkemiz cografi olarak enerji kaynaklar1 bakinindan zengin iilkelerle ¢evrilmis
bulunmaktadir. Ancak, bugiine kadar yapilmig olan aragtirmalar bilinen kaynaklarimizla
kendine yeterli enerjiyi saglamasinin olanaksiz oldugunu géstermektedir.

Ulkemizde gesitli enerji kaynaklar1 kullamlmakta, heniiz kullanma safhasina
geememis olan bazi enerji kaynaklarindan da yararlanma ¢aligmalar yapilmaktadir. Halen
lilkemizde tagkomiird, linyit, asfaltit, petrol, hidrolik enerji gibi ticari, odun, hayvan ve
bitki artiklar1 gibi ticari olmayan primer (birincil) enerji kaynaklar1 ile bunlardan
yararlanilarak iiretilen enerji, petrol tirtinleri (sivilastirtloug petrol gazlari, benzin, fuel-oil,
gazyafi v.b), komiir tiriinleri (kok, sehirgazi, yiiksek firingazi v.b) gibi ikincil enerji

kaynaklan kullamlmaktadir. Ilerki yillarda yararlamlmasi planlanan ve bunun igin ¢esitli
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arastirmalar baglatilan enerji kaynaklan ise niikleer enerji, jeotermal enerji, giines enerjisi,
biitlimlii gistler ve biyogazdir. Bugiin i¢in bilinen enerji kaynaklarimiz sinirli oldugundan

yeni enerji kaynaklarmin gelistirilmesi biiyiik 6nem tagimaktadir.

2.2. Diinya Enerji Kaynaklarmm Uretimi ve Tiiketimi

Diinyanin genel olarak sahip oldugu enerji potansiyeli 250 Q TEP (Q= 25x10° TPE)
civarinda olup petrol 134 Q, Gaz 35 Q, komiir 80 Q oranlarinda dagilmustir.

Diinyanin yillik enerji titketim artigt %5 civarindadir. Diinyanin yillik ortalama niifus
artig orant ise %2,2'dir. %35 yillik tiiketim artig1 her 14 yillik dénemde enerji talebini ikiye
katlamaktadir (Enerji Istatistikleri, 1990).

Diinyanin enerji tilketimi %5 artigla devam ettiginde, tiim ispatlanmug enerji
kaynaklar1 38 yil, bilinen tiim konvansiyonel enerji rezervleri, 51 yil sonra tamamen
tiikenecektir.

Genel anlamda, diinyanin sosyal ve ekonomik etkinlikleri i¢in gerekli enerji
dengesini olugturan birincil enerji kaynaklarinin firetimi Cizelge 2.1'de, tiiketimi Cizelge

2.2'de, iilkelere gore rezervleri ise Cizelge 2.3'te verilmistir.

Cizelge 2.1. Diinya birincil enerji kaynaklarn iiretiminin yillara gére degisimi (Enerji

Istatistikleri, 1990)

Kaynak YILLAR

1970 1975 1980 1985 1987
Komir 2138 2361 2728 3161 3334
{milyon ton/y1l)
Linyit 854 924 1042 1202 1239
{(milyon ton/yil)
Ham petrol
(milyon metrik 2271 2650 2979 2654 2787
ton/y1l)
Dogal gaz '
(milyar m3/y1l) 985 1189 1382 1576 1709
Elektrik enerjisi '
12x10 kwh/yil
(Termik, hidrolik 4956 6519 8247 9747 10467
niikleer, jeotermal)




Cizelge 2.2. Diinya birincil enerji kaynaklan tiiketiminin yillara gore degisimi (Enerji

Istatistikleri, 1990)

Kaynak YILLAR

1970 1975 1980 1985 1987
Kmiir 2148 2340 2705 3169 3125
{milyon ton/yil)
Linyit 854 922 1042 1199 1233
(milyon ton/y1l)
Ham petrol
{milyon metrik 2268 2649 2990 2741 2837
ton/y1l)
Dogal gaz
(milyar m3/y1l) 972 1232 1377 1580 1711
Elektrik enerjisi
12x10 kwh/y1l
(Termik, hidrolik 1355 1626 1851 2009 2085
niikleer, jeotermal)

Cizelge 2.3, Diinya birincil enerji yakat rezervleri (Enerji Raporu, 1991)

Petrol Dogal gaz Tag Komtirii Linyit
Bolge (milyar ton) (trilyon m* ) (milyar ton) ~ (milyar ton)
Kuzey Amerika 53 7,5 117,177 132,006
Latin Amerika 16,9 6.8 6,900 4,530
OECD Uyesi Avrupa 19 5.1 29,333 69,238
OECD Digt Avrupa 8,0 50,0 136,167 179,282
Orta Avropa 89,4 374 0,193 )
Afrika 8.0 8.8 60,811 1,267
Asya ve Okyanusya 59 8.4 170,832 132,793
TOPLAM 1354 124,0 521,413 519,116




*Eski SSCB ve Orta Avrupa Ulkeleri

Diger baz1 enerji rezervlerinin de dahil edildigi, Diinya enerji kullanimi ve olasi
enerji rezervleri Sekil 2.1'de verilmigtir. Sekil 2.1'de goriildiigii gibi, sadece dogal gaz ve
petrol, diinya enerji gereksiniminin yaklasik %67'sini kargilamakta, buna kargin rezervleri
ise tiim diinya enerji kaynaklarinin ¢ok az kismini olugturmaktadir (Yeryuvan ve Insan,

1985).

10'? ton
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Sekil 2.1.  Diinya enerji kullanimi ve olasi enerji rezervleri (Yeryuvar ve Insan, 1985).
1. Su, 2. Dogal gaz, 3. Petrol, 4. Komiir, 5. Bitiimlii gist + Petrollii kum

(Oil shale + Oil sand), 6. Toryum, 7. Sert komiir (Antrasit), 8. Uranyum

Birincil enerji kaynaklarindan olan petrol iiretimi, taginmasi ve kullanimindaki
kolayliklar nedeniyle, 20. yiizyilda hem enerji kaynagi hem de petrokimya endiistrisi
girdisi olarak kisitli rezervlerine ragmen biiyiik bir hizla tiiketilmektedir. Petrol {irlinlerinin
biiyiik bir kismu gii¢ santrallerinde, endiistride, 1sinmada ve ulagim sektoriinde siv1 yakit

olarak kullamilmaktadir. Gliniimiizde organik madde {iretiminin %95'inin petrol ve dogal
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gaz kokenli oldugu ve 1987 tiretim/tiiketim seviyesine gore petrol rezervlerinin yaklagik
41 yil, dogal gaz rezervlerinin ise 58 yil sonra tamamen tiikenecegi tahmin edilmektedir
(Aybar, 1990). Yillik tiikketiminin artmamasi durumunda 2000 yilina kadar tiiketilecek
petrol 65 milyar ton, %3 artmasi halinde 89, %6 artmasi halinde ise 143 milyar ton
olacaktir (Koksoy, 1985). Goriildiigii gibi, dlinya petrol rezervleri yoniinden tiiketimde
bir artig s6z konusu olmayacaktir. Bu nedenle yeni rezervlerin bulunmasi gerekmektedir.

Giiniimiizde petroliin fiyat artig1 1973 petrol krizinden sonra yavaslami§ olmasina
ragmen her an yeni bir fiyat artis1 olas: goriilmektedir. Bu nedenlerden dolay: diinyanin
dikkati, kullanimini oldukga yaygin, petrole gore daha ucuz ve rezervi daha fazla olan
kdmiire yonelmisgtir.

Diinyanin goriiniir tagkomiirii rezervleri antrasit ve bitiimliiler dahil olmak {izere
521,413 milyar ton olarak, linyit rezervleri ise yan bitiimliiler dahil olmak {izere 519,116
milyar ton olarak hesaplanmaktadir (Enerji Raporu, 1991). Bilinen Diinya k&miir
rezervleri, diger fosil kaynaklara gére daha uzun yillar kullanilabilecektir. Bugiinkii
verilerle Diinya komiir rezervlerinin 1991 yili liretim seviyesi ile 239 yil kullamlabilecegi
(Enerji Raporu, 1991), diger bir kaynaga gore ise diinya tagkdmiirii rezervinin 320 yil,
linyit ve yan bitiimlii rezervlerinin ise 420 y1l daha diinya talebini kargilayabilecek
diizeyde oldugu saptanmugtir (Aybar, 1990).

Bugiinkii tiiketim hiziyla yiizyi1limizin sonunda mevcut petrol rezervlerinin %87'si,
dogal gaz rezervlerinin de %73'iiniin tiiketilebilecegi tahmin edilmektedir. K&miir ise 9.

yy'dan bu yana kullanilmasina ragmen bu yiizyilin sonunda ancak %2'si tiiketilmis

olacaknir (Enerji Istatistikleri, 1990).

2.3. Ulkemiz Enerji Kaynaklarimn Uretimi ve Tiiketimi

Heniiz gelisme asamasinda bulunan {ilkemiz enerji bakimindan doyma noktasina
gelmediginden, enerji talebindeki artigin diigliriilmesi kalkinmamiz y&niinden sakincalt
goriilmektedir. Bu bakimdan 6z kaynaklarimizin en iyi sekilde degerlendirilmesi, yeni
enerji kaynaklarinin arastinlmasina hiz verilmesi, enerji tiiketiminde optimizasyon

saglanmasi gerekmektedir.

Halen iilkemizde birincil enerji arzinin %54'ii ithalatla kargilanmakta ve toplam
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tiiketimde en biiyiik pay1 petrol olugturmaktadir. Uretim ve tiiketim arasindaki fark,
petrol, kémiir ve dogal gaz ithali seklinde iilkenin 8ddeme aciginin en agirhikli kalemleri
olmaya devam edecektir. Tiim bu nedenlerle enerji sorununu ¢dzmeye elden geldigince
yerli kaynaklara dayandumak zorunlu gériilmektedir.

Ulkemizde tagkomiirii, linyit, asfaltit, petrol, dogal gaz, hidrolik, jeotermal, odun,
hayvan ve bitki artiklart ve giines enerjisi gibi birincil enerji kaynaklan ile elektrik enerjisi,
kok, briket ve havagazi gibi ikincil enerji kaynaklari iiretilmekte ve tiiketime

sunulmaktadir. Birincil kaynaklara gore liretim ve tiiketim grafigi Sekil 2.2'de

gosterilmektedir.
Milyon TEP
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Hay.Bit. | Odun 7 Diger

Uretim 1,827 | 0,185 9,103 | 1,951 | 4,674 2,53 | 5,391 | 0,157
Tiiketim 6,481 | 3,827 ]10,558 | 1,951 23,297 | 2,53 | 5391 | 0,521

Bl Uretim Titketim

Sekil 2.2. 1991 yilindaki Birincil enerji kaynaklarina gére enerji- tiretimi ve tiiketimi
(Enerji Raporu, 1991)

Enerji kaynaklarimzin son belirlemelere gore rezerv ve potansiyelleri Cizelge 2.4'te
toplu olarak verilmektedir. Kaynak rezervlerinin diinya rezervleri igerisindeki yeri
incelendiginde diinya rezervlerinin yiizde birine yakin oldugu goériilmektedir. Petrol ve
dogal gaz rezervlerinin ise ylizde birine yakin oldugu goriilmektedir. Petrol ve dogal gaz

rezervlerimiz ise son derece kisitlidir.
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Cizelge 2.4. Tiirkiye'nin bilinen birincil enerji kaynak rezevleri(1990) (milyon ton)

(Enerji Raporu, 1991)

Kavnaklar Goriiniir Muhtemel Miimkiin Toplam
Tagkomiirii 185* 526 765 1376
Linyit
Elbistan 3357 - - 3357
Diger 3982 626 110 4718
Toplam 7339 626 110 8075
Asfaltit 45 29 8 82
Hidrolik**** 122
(TWh/yil)
Petrol** 438
(Metrik M ton)
Dogal Gaz*#** 34,5
(Milyar m3)
Bittimlii Sist 497 665 - 1162
Niikleer En.Ky.(ton)
Tabii Uran. (U308) 9129 - - 9139
Toryum (ThO2) - - - 380000
Jeotermal
Elektrik (MW) - - - 200
Termal (MW) - - - 1000
Giineg (Milyon TEP)
Elekirik - - - 8.8
Ist - - - 26,4

Kaynak:  Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlifi ile Bagh ve 1lgili Kuruluglarin Amag ve Faaliyetleri
1992,
* Hazir Rezerv dahil

**  PIGM 1991 Petrol faaliyetleri, PIGM Dergisi No:36'dan alinan bilgilere gore yerinde, petrol

*%  PIGM 1991 Petrol faaliyetleri, PIGM Dergisi No:36'dan alinan bilgilere gére rezervuardaki
toplam gaz

****  Yararlanilabilir, ekonomik hidrolik potansiyel
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Ulkemizde, petrol esdegeri olarak 1989'da 27,7 milyon ton olan enerji iiretimi 2000
yilinda 51 milyon tona, 2010 yilinda 77 milyon tona yiikselecegi ongoriilmektedir. 1989
yilinda 52,3 milyon ton olan enerji tiikketiminin 2000 yilinda 110,5 milyon ton, 2010
yilinda ise 202,4 milyon ton petrol egdegerine ulasacagi diisliniilmektedir. Halen %53
olan yerli {iretim kargilama orani, 2000 yilinda %46, 2010 yilinda %39'a diisecektir.

Biitiin bu degerlerden iilkemizin biiyiik bir enerji sorunu oldugu anlagilmaktadir (Enerji

Kongresi, 1990).
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3. BITUMLU SISTLER

Bu boliimde dncelikle bitiimlii sistlerin 6zellikleri, olugumu ve yapist verilmis daha
sonra Diinya'daki ve Tiirkiye'deki bitlimlii gist rezervleri belirtilmig, ayrica Tiirk bittimlii

sistlerinin genel olarak jeokimyasindan kisaca bahsedilmistir.

3.1. Bitiimlii Sistlerin Ozellikleri

Bitiimlii sistler, komiir sinifina girmeyen ve petrol esash ¢oziiciilerde ¢dziinmeyen,
ancak oksijensiz ortamda petrokimyasal siv1 veren kat1 yakitlar olarak tamimlanir (Kural,
1991).

Bitiimlii sist, "kerojen igeren ince taneli kayag¢” (Citiroglu, 1989) olarak da
tamimlanabilmektedir.

Bitiimlii sistler nemli oranda kerojen igerip, yakildiklarinda en az %33 oraninda kiil
birakan tortul kayaclar. Kayaci olugturan baglica mineral bilegenler sunlardir: Kuars,
feldspat, kil (illit ve klorit), karbonat (kalsit ve dolomit) ve pirit. Kerojen bu bilesenler
arasinda, daha cok kil minerallerine bagli olarak bulunur.

Bu kayaclar i¢inde mineral bilesenler ve kerojenden bagka, az miktarda, karbon
tetrakloriir ve kloroform gibi ¢oziiciilerde eriyen bitiim bulunabilir.

Tiirk standartlarinda bitiimiin tanimi su sekilde yapilmugtir; "Genellikle
hidrokarbonlar ve bunlarn tiirevlerinden olusan karbon siilfiirde eriyen az akigkan, yar
kat1 veya kat1 bir petrol {irliniidiir". Bitiim, uygun ham petrollerin damutma artiklarina veya
bazi durumlarda en adir fraksiyonlarina gerekli islem uygulanarak elde edilir.

Kerojen, yukarida belirtilen ¢oziiciiler iginde ¢6ziinmeyen ve fluoresan 151k altinda
portakal rengini alan bir ¢esit organik maddedir. Karbon, hidrojen, oksijen, azot ve
kiikiirt elementlerinden olugur. Bu elementlerin kerojen igindeki yiizdeleri degisiktir.
Kerojen i¢indeki C/H agirlikhi orani 7,5 ile 10 arasinda degisir. Kémiiriin C/H orani 15,
- petroliin ise 6-7 arasindadir. Bu y0niiyle kerojen, kémiir ile petrol arasinda yer alir
(Giineyman, 1986). Bir enerji hammaddesi olan kerojenin 1s11 degeri 10000 kcal/kg'dir.

Bitlimlii gist icindeki kerojenin yiizdesi degisken olup, genellikle %25'in altindadur.
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Bitiimlii gistlerin degerlendirilmeleri, ton bagina liretilebilen petrol miktart yada 1sil
degerine gore olmaktadir. Petrol liretiminde, bitiimlii gistin ton bagina en az 8-10 galon
(30-38 litre) petrol {iretmesi gerekir, kat1 yakit olarak kullamiminda ise 151l degeri yaklagik
900 kcal/kg yada daha yiiksek olmalidir (Unalan, 1978).

Yukarida belirtilen kullanim alanlar diginda s6z konusu kayaglarin uranyum, altin,
demir, vanadyum, nikel, molibden, aliiminyum vb. metalleri i¢erdikleri bilinmektedir.

Amerika Birlegik Devletleri'nde ton bagina 0,042 m3 veya daha fazla sist petroliinii
veren bitlimlii gistlere "Oil Shale" denir. Bu rakam agirlik ylizdesi olarak yaklasik %10
organik madde igeren sistlere kargilik gelir.

Bitiimli sistlerin dzgiil agirlig 1,6-2,5 gr/cm3 arasinda degisir. Organik maddenin
6zglil agurligr 1 gr/em3 dolayinda oldugundan diisiik 6zgiil agirligt olan bitiimlii sistler

organik madde yoniinden zengin olan sistlerdir (Willams, 1983).
3.2. Bitiimlii Sistlerin Olusumu ve Yapisi

Bitlimlii gistler, s1§ gollerin dibinde, odun, aga¢ kabugu, yaprak gibi bitki
kalntilarinin, suda yetisen organizmalarin, sporlarin, bitki polenlerinin ve hayvan
kalintilarinin inorganik maddelerle uzun siire havasiz ortamda bir arada bulunmasiyla
gesitli kimyasal ve fiziksel degisimler sonucu meydana gelmiglerdir.

Cesitli ortamlarda ¢okebilen bitiimlii gistler igin en uygun ¢kelme ortamlarn, k&miir
olugan bataklklar, goller, lagiinler, kita platformlan ve selflerdir. Bitiimlii sistlerin
olusumu belirli bir jeolojik zamana bagli olmayip Kambriyen, Paleozoyik, Mezozoyik,
Tersiyer, Olio, Osen, Eosen, Niojen gibi degisik yasta olabilmektedir.

Olustuklar ortamlara gére bitlimlii sistleri ii¢ ana grupta toplamak miimkiindiir.

1. Biiyiik gl basenlerinde ¢okelen bitiimli sistler; bu tip havzalarda olugan bitiimlii
sistler dag olusumu ve blok faydalanmalar ile meydana gelmis olup genis yayilimhidirlar
ve kalinliklar1 600 m'ye kadar ulasmaktadir. ABD'ndeki Eosen yasli Green River bitiimlii
sistleri bu tip yataklarda olusmuslardir.

2. Kita sahanliginda ve platformlaninda, s1 denizlerde ¢kelen bitiimlii sistler; genis
alanlar kaplayan fakat kalinli§1 az olan bitiimlii gistler bu tip ortamlarda olusurlar.

Kambriyen yasgli Kuzey Sibirya ve Kuzey Avrupa Devoniyen yasli, dofu ve merkezi
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Kuzey Amerika ve Permiyen yaglt Giiney Brezilya bitiimlii gistleri bu tip ortamlarda
olugmusglardir.

3. Kiigiik goller, lagiinler ve batakliklarda olusan bitiimlii sistler; bu tip sahalarda
olugan bitiimlii gistler komiirle beraber (komiiriin altinda veya iistiinde) bulunmakta olup
iyi kaliteli fakat kiiciik rezervlidirler.

Bitiimlii gistlerin onemli bir kismu fungi ve oli organik maddede yasayan
bakterilerden olusan sapropelik kaynaklidir. Bu husus meserallerde exinite grubu olarak
gozlenebilir. Aga¢ ve humik kokenli organik maddeye ilk kez kerojen tanimlamast da
Cnum-Brown tarafindan gelistirilmistir (Kirk-Othmer, 1969).

Bitiimlii gistler bilegim, litolojik bagint1 ve olugum yoniinden farklilik géstermesine
kargilik yapis1 iki ana gruptan olusur: Organik yapi, inorganik yapi (Cizelge 3.1). Bitiimlii
sistlerin organik kismu, kerojen ve bitiimen ad1 verilen karbon, hidrojen, azot, oksijen ve
kiikiirt iceren kompleks yapili bilesiklerdir. Bitiimlii sistler yaklagik ii¢te bir oranda
inorganik madde igerirler. Inorganik maddeler kil, kalsit, dolamit ve demir bilesiklerinden

olusur (Kirk-Othmer, 1969).

Cizelge 3.1. Bir bitiimlii gistin genel yapist

Bitiimlii Sist

\ \ \

Kerojenler Bitiimenler
CS,'de ¢oziinmeyen CS,'de ¢oziinen Anorganik yap1
organik bilegikler organik bilegikler

Inorganik yaps, tane boyutu 44 p'dan daha kiigiik kiiresel olmayan partikiillerden
olusur. Yap1 bir yataktan digerine degisiklikler gosterir. Cofunlukta olan mineral
maddeler kuvars, feldspat, kil, opal, kalsit ve dolamit gibi karbonat ve silikatlardir. Bu
minerallerden daha az oranlarda pirit ve difer metal siilfiirliiri ile fosforlu mineraller de
bulunur. Ote yandan bitiimlii sistlerdeki inorganik yap1, bitiimlii sistlerin
simflandinlmasinda da 6nemli bir rol oynamaktadir (G6zogul, 1983).

Yiizey alanlan verilerinden hareketle yapilan bir yaklagimda organik maddelerin gok

az kisminin inorganik maddelerle direkt veya kimyasal baglarla baglandig1 sSylenebilir.
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Bu da g6stermektedir ki sistdeki organik yapinin biiyiik bir kismi, inorganik partikiiller
arasinda sikigmug bir sekildedir.

Bitiimlii gistlerin organik yapis1 iki gruba ayrilir; kerojenler ve bitiimenler. Kerojen
doymamig hidrokanbonlan i¢eren, kémiir ile petrol arasinda yer alan, karbon siilfiir,
kloroform, aseton, eter, benzen gibi ¢oziiciilerde ¢dziinmeyen organik bilegiklerdir.
Bitiimenler ise organik ¢dziiciilerde ¢oziinen bilesiklerdir.

Kerojen, molekiil agirlig1 3000'nin {izerinde olan bir polimerdir. II. tip kerojenler
CyroHo00SN5O;; seklinde ampirik bir formiil ile ifade edilmektedir (Uzluk, 1990).
Kerojenin yapisi; azotla, serbest dagilimli halkali heterosiklik, kiikiirt bilegikleriyle ve
aromatiklerle birlesmis yiiksek dereceli naftaniklerdir (Kirk-Othmer, 1969).

Genel olarak kerojenin bilesimi Cizelge 3.2'deki gibidir.

Cizelge 3.2. Genel Kerojen Bilegimi (Giineyman, 1986).

Bilesenler Miktar (%A girlik)
C 80,52
H 10,30
N 2,39
S 5,75
) 1,04
Kiitle C/H oram 7,81

Bitiimen olarak da adlandirilan bitiimler kat1, sivi veya gaz olabilirler. Parafin,
kangik bazli, asfaltit bazli ve nafta bazli petroller siv1 bitiimler simfina girer. Dogal gaz,
kdmiir gaz1 ve bataklik gazi gaz bitlimenlerdendir. Petrol bitiimenler, pirobitimler ile
kémiirler ise kat1 bitiimler olarak siniflandirilir (Gézogul, 1983).

Inorganik maddeler, bitiimlii sistin 1s1l degerini olumsuz ydnde etkiledigi gibi
kerojenin fiziksel ve kimyasal &zelliklerin aragtirilmasinda gesitli giigliikler dogurmaktadar.
Bunun i¢in yapidaki inorganik kismin giderilmesi bir degerlendirme yoludur. Kerojen
{izerine yapilan ¢aligmalarda, yapidaki mineral maddeler, hidroklorik asit (karbonhidratli
ve ¢ozilinebilir maddeleri uzaklagtirmak igin), hidroflorik asit (silika ve silikatlar

uzaklastirmak igin) ve nitrik asit (piriti uzaklagtirmak igin) ile ekstrakte edilerek

uzaklastinlabilir.
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Bitiimlii gistlerin rengi agik griden koyu kahverengiye kadar degismektedir. Bunun
diginda siyah, mat sar1, mat tugla kirmizisi, zeytin yesili, kizil, koyu kirmizi renklerinde

de olabilirler.
3.3. Kerojenin Jeokimyasal Simiflandirilmasi

Bitiimlii gistlerin bulunduklar1 ¢evreye bagh olarak igerdikleri organik madde
¢esidine gore jeokimyasal siniflandirmaya aynlir (Calisir, 1987).

Jeokimyacilar kerojenleri kimyasal dzelliklerinden faydalanarak sivi yakit ya da gaz
yakit olusturma egilimlerine gére simiflandirirlar. Bu yonden bitiimli gistlerin kerojenleri
ve oksijensiz indeksleri kullanilarak ti¢ tip olarak simiflandirilmuglardar, (I., I. ve IIL tip
kerojenler). Kerojen simflandirilmasi igin ¢ok degisik yontemler gelistirilmistir. Bunlarin
baslicalar1 kromatografik yontemlerdir.

1. tip kerojenler; Bu tip kerojenler ¢cogunlukla deniz ve sulu ortamdan gelen
organiklerden olugmustur. Bu nedenle kiyaslamali olarak yiiksek hidrojen igerigine
sahiptir. Tiim kat1 yakit sivilasma prosesinde oldugu gibi bittimlii sistten sentetik yakit
liretimi sirasinda da bu 6zelligi bir avantaj saglamaktadir. Piroliz iiriinleri daha ¢ok lineer
ve zincirli hidrokarbon bilegikleridir (Citiroglu, 1989).

II. tip kerojenler; Bu gruba giren kerojenlerin kokeni karasal kaynakli organik
maddelerdir. Bu tip kerojenlerin hidrojen igerikleri tip I'e kiyasla daha diigiikken oksijen
oranlan daha yiiksektir. Bu nedenle sivilagma egilimi tip I'e kiyasla daha diisiiktiir. IL. tip
kerojenlerin yapisina hakim olan bilegikler naftenler ve aromatiklerdir. Piroliz iiriinleri
daha ¢ok siklik yapidadir (Citiroglu, 1989).

111 tip kerojenler; Kaynag1 tamamen karasal hidrokarbonlar olan IIL. tip kerojenler
en diigtik hidrojen ve en yiiksek oksijen icerigine sahiptirler. Kerojen tipleri igerisinde gaz
lirlin 6zelligi gbsteren ve komiir yapisini en fazla andiran tiirdiir. Yapiya hakim bilesikler
polisiklik aromatik ve oksijen iceren aromatik bilegikler agisindan diger iki tipe kiyasla

daha agirliklidar (Piitiin, et al., 1989).
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3.3.1. Infrared spektroskopisi kullanilarak kerojenlerin

stmflandirilmasi

Infrared spektra, minerali uzaklagtinlmis kerojende, potasyum bromiir pellet
kullamilarak 200-4000 cm-! aralifinda &lgiilmektedir. Ozellikle 2860 cm-! ve 2930 cm-1
dalga boyundaki piklerde farklilik gosterir. 1710 cm! ve 1630 cm-1 dalga boyundaki
aromatik C = Cbafim gosteren piklerde net bir degisim goriilmezken alifatik pikler azalr.
Alifatik piklerde ve aromatik karboksil/karbonil piklerindeki ani degigmelerde kerojen
tipleri tayin edilir. Alifatik gruplardaki piklerde meydana gelen ani degisimler A faktorii ile
asagidaki sekilde tanimlanabilir,

A faktorii = 2930 cm! + 2860 cm'!
2930 cm! + 2860 cm! + 1630 cm'?

karboksil/karbonil gruplarindaki pik degisimleri ise C faktoriiile tanimlanir.

C faktorii = — 1710 cm™
1710 cm! + 1630 cm’!

¢esitli havuzlardaki kerojen tipleri icin elde edilen spektroskopik verilerle ani
degismelerden yararlanarak A ve C faktorleri bulunur. Bunlar grafife gegirilerek kerojenin

hangi tipte oldugu anlagilir (Caligir, 1987). Bu durum Sekil 3.1.'de goriilmektedir.

3.3.2. Van Krevelen diyagrami kullamlarak kerojen simiflandirilmasi

Infrared spektrumundan elde edilen alifatik grup piklerinden hesaplanan A faktérii
ile karboksil/karbonil gruplarinin piklerinden hesaplanan C faktoriine benzer bir
yaklagimla Van Kreven diyagraminda H ve O faktorlerinin grafiklenmesi ile ii¢ ayn
kerojen tipi belirlenebilmektedir. Van Krevelen diyagraminda ayrica kerojenlerin 1s1sal
yaslanma derecesini gdstermek amaciyla iso-vitrinil reflektans ¢izgileri ¢izilmigtir, Isisal
yaslanma derecesine gore iso-vitrinil reflektans indeksleri diyagram aksina dogru

akmaktadir.
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Sekil 3.1. Infrared spektroskopisinden elde edilen A ve C faktorlerine gore kerojen

tiplerinin siniflandiridmasi (Caligir, 1987).

Van Krevelen diyagramu iizerine Condor, Wrundle, Hempy, Greek, Ontorio,
Desaster, Amerika Birlesik Devletleri ve Green River bitiimlii gistleri ile birlikte Goyniik
ve Seyitdmer bitiimlii sistleri islenmigtir (Sekil 3.2). Her iki Tiirk bitliimlii sistlerinde
stvilagmaya yatkan, I. tip kerojen igerdikleri anlagilmaktadir (Piitiin, et al., 1988).

Tirk bitiimlii sistlerinden Gd&yniik ve Seyitdmer'in piroliz {iriinlerinin analiz
sonuglarina gore belirlenen Van Krevelen diyagramindaki konumundan bu yakitlarin geng
ve 1s1sal olgunluga ermemis tiirden olduklan gériilmektedir.

I., II. ve III. tip olarak tanimlanan kerojen tiplerinin esasta kaynaga dayal1 olarak
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degisiklikler gosterdigi bilinmektedir. Bu nedenle degisik kerojen sinifindan elde edilen
riin dagilimlar, kaynag ile ilgili 6zelliklerini de icermektedir. Bir bakima parmak izi
etkisi gostermektedir. Bu nedenle 1., II. ve IIL. tip kerojene ait dogal bitiimen ve piroliz
sonucu elde edilen sist katranina kapiler kolon kromatografisi uygulanmaktadir (Uzluk,
1990). Kiyaslama yapmak amaciyla, Géyniik ve Seyitomer bitiimlii gistlerin n-alkan
dagilimlan Sekil 3.3 ve sist katraninin kromatografik n-alkan dagilimlan Sekil 3.4'te
gosterilmistir. Bu kiyaslamalardan Goyniik ve Seyitomer bitiimlii sistlerin, I. tip kerojen

smifina girdigi bir kez daha gosterilmigtir (Piitiin, et al., 1988).
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Sekil 3.2. Seyitdmer ve Gdyniik bitiimli sistlerinin Van Krevelen diyagramindaki

yeri.
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L

Sekil 3.4. Goyniik (a) ve Seyitdmer (b) sist katranlarinin n-Alkan dagilimlar.

10 30 10 30

3.4. Diinyada'ki Bitiimli Sist Rezervleri

Diinya Bitiimlii gist rezervlerine iligkin bilgiler, hizla geligme ve degisme egilimi
gdstermektedir. Bitiimlii sist rezervlerinin ifade ettii ekonomik deger gergek boyutlariyla
anlagildikca, bu konudaki arama-degerlendirme ¢aligmalart da yogunlagmakta ve iilkeler
itibariyle belirlenmis rezerv rakamlarina ilaveler olmaktadir. Ornegin Kanada-Alberta
sistleri hakkindaki bilgiler rezervlerin yaklagik 80 milyon ton yerine, bir ka¢ yil i¢inde 153
milyon ton oldugunu gostermistir (Kim. Sektér aragt, 1979). Degisik kaynaklardaki
diinya rezerv miktarlanindaki 6nemli farkliliklar kismen bu nedene, kismen baz tablolarn
petrollii kumlan kapsamalarina, bazi tablolarin ise rezervleri yapay petrol eldesi agismdan
ele aliglarina dayanmaktadir. Cesitli yazarlara gére yeryiiziinde 300 ile 550 milyar ton
arasinda degisen degerlerde ham petrole esdeger bitiimlii gist rezervi bulunmakta ve bunun
gliniimiiz teknolojisi ile 30-112 milyar tonunun ekonomik olarak igletmeye elverigli
oldugu belirtilmektedir (Unalan, 1978).

Cizelge 3.3 yeryiiziindeki fosil yakit rezervlerini gostermektedir (Giineyman,
1986).

Cizelgeden anlagilabilecegi gibi, diinya bitiimlii sist kaynaklari, enerji degeri olarak

oldukg¢a 6nemli bir yere sahiptir.



Cizelge 3.3. Diinya fosil yakit rezervleri (Giineyman, 1986).

Fosil Yakit Rezerv (107 ton kémiir esdegeri) %
Komiir 600 413
Petrol 160 12,6
Dogal gaz 80 6,3
Bitiimlii gistler 430 33,8
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Yukandaki verilere gore, diinya fosil enerji kaynaklar: i¢indeki bitlimlii sistlerin

rezervleri petrol eldesi agisindan Cizelge 3.4'te, dogal bitlim agisindan Cizelge 3.5'de

gosterilmigtir.

Cizelge 3.4. Diinya bitiimlii sist rezervleri (Enerji Istatistikleri, 1990).

Mevcut Cikarilan Petrol Oran1 | Ilave Edilebilir
Ulkeler (milyon T.) (milyon T.) (kg/ton) (milyon T.)
Avustralya = 4 - 3500
Brezilya 965 352 70 8876
Cin - -
Israil 11000 700 63 -
Urdiin 44000 44000 100 -
Fas - 1600 70 7400
Yeni Zelanda - - 31 -
Gliney Afrika - 200-450 240
Tayland 18000 807 45 -
Tiirkiye 842 27 40-50 693
ABD 217000 - 574 326000
SSCB 6546 2000 100-260 35000
Urouguay 825 40 50 -

(...) Degeri bilinmiyor



Cizelge 3.5. Diinya dogal bitiim rezervleri (Enerji Istatistikleri, 1990).
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Mevcut Cikarilan Petrol Oran1 | Ilave Edilebilir
Ulkeler (milyon T.) (milyon T.) (kg/ton) (milyon T.)
Arnavutluk 59 9 - -
Kanada (A¢ik) 5000 350 68 3500
Kanada (Kapal1) 267575 40136 - 19788
Cin 1675 251 - -
Bat1 Almanya 50 8 130 -
Endonezya 2 0,3 - -
Italya 200 33 - -
Madagaskar 6 0,9 60 -
Nijerya 159 24 - -
Romanya 4 1 - -
Suriye 2 0,3 - -
Tirinided/Tobogo 10 1 - -
ABD 3623 543 - 805
SSCB 13 - 80-110 1900
Venezuella 10 2 - 14422
Zaire 5 1 - -

3.5. Tiirkiye'deki Bitiimli Sist Rezervleri

Bu boliimde Tiirkiye Bitlimlii Sistlerinin durumlar: genel olarak ve sahalar itibariyle

ayri ayr verilmigtir,

3.5.1. Genel olarak jeolojik durum

Tirkiye'de bitiimlii sistlerle ilgili bilimsel aragtirmalar 1928 yilindan beri

yapilmaktadir. 1965 yilina kadar birkag tane ¢aligma yapilnug fakat ayrintili incelemelere
gecilmemigtir. Yakin gegmiste konunun Snemini ve diigiik tenorlii bitiimlii gistlerden

termik santrallerde yakat olarak yararlanilabileceginin anlagilmasi ile, 1965'den itibaren
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MTA'ca aynintili ¢caligmalara baslanmustir. MTA Enstitiisii tarafindan bugiine kadar
yapilan ¢ahsmalar sonucunda Tiirkiye'nin cesitli bolgelerinde (Trakya, Orta ve Dogu
Anadolu hari¢) degisik stratigrafik horizonlara dagilmis ¢ok zengin bitiimlii sist
yataklarinin oldugu anlagilmistir. Bu yataklar genellikle tektonik hareketler sonucu
meydana gelen s1§ basenlerde olugmus olup Kretase, Mezozoyik, Oligasen, Neojen,
Eosen gibi degisik jelolojik yaslara sahiptirler.

Bitiimlii gistlerin bulundugu ¢ukurlar, biiyiik bir eosen kayanin aginmig
kisimlarindan ibaret olmayip, miistakil tektonik yapilardir. Fakat litolojik ve tektonik
gelismenin ana hatlart aymdur. Bitiimlii kiivetler flis fasiyesli sedimanlar ile doldurulmus
olup bu birikintilerde bitiimlii sistlerin yaninda daima linyit damarlar1 da gelismistir.
Kiivetler arasindaki farklar, bazen deniz ortaminin (Bolu-Mengen, Celtek), bazen ise
gOlkara ortaminin (GOyniik, Nallithan) fazla gelismis olmasindan ibarettir.

Tiim bu §ist havzalarinin bulundugu zonda, jeolojik bakimindan bu havzalardan
farkli olmayan ve iginde bitlimlii sistler belirlenmemis eosen kayalar1 mevcuttur (Dodurga
linyit madeni, Kastamonu-Arag, Tarakh-Osmaneli, Diizce kuzeyi ve Akyaz giineyi).

Devonien bitiimlii gistler; Bitiimlii sist, devonien kiregtas: ve sist olusumlarinda
Kayseri-Adana arasinda goriiliir.

Jura-Kretase bitlimlii sistler; Bunlar Giineybat1 Anadolu'da Konya, Afyon ve
Antalya seridi {izerinde bulunurlar. Bu arada Giineydogu Anadolu'da Adiyaman,
Gaziantep ve Siirt civarinda, Kuzeybati Anadolu'da Sakarya ilinin giineyine kadar
goriiliirler, kiregtagi ve sistle yataklanmiglardir. Kalinliklar 10 ¢cm ile 100 m arasinda
degisir.

Eosen bitlimlii gistler; Corum-Samsun, Tokat-Ordu ve Adiyaman-Diyarbakir
arasinda goriiltirler. Kiregtag: ve killi toprak arasinda, ayrica kumtags, killi toprak ve
bitiimli sist degisimi olarak goriiliirler. Kalinliklar1 10 cm ile 30 m arasinda degisir.

Oligosen bitiimlii sistleri; Bu sistler genellikle Bolu ve Bilecik arasinda geligmistir.
Erzincan'in batisinda da goriiliirler. Bunlar kirmizi kilimsi ve kirecgtasi arasinda
yataklanmiglardir. Kalmlhklan birkag metreden 300 m'ye kadar yiikselebilmektedir.

Neojen bitiimlii sistler; Bat1 ve Orta Anadolu'da bulunmaktadirlar. Kalinliklar1 35

cm ile 30 m arasinda degismektedir.
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3.5.2. Sahalar itibariyle rezervler

Ulkemizin sahip oldugu bitiimlii gist sahalar1 ayrintili jeolojik incelemeleri
tamamlanmig ve tamamlanmanug sahalar olmak {izere iki ana grup altinda toplanmaktadir.
Ayrintili jeolojik incelemeleri tamamlanmug bitiimlii gist sahalan agagida verildigi gibidir
(MTA, 1993).

Goyniik (Bolu) Sahasi: Bolu-Goyniik ile Nallihan ilgeleri arasinda yer alan biiyiik
sahalardan biridir. Bitlimlii gistlerin énemli bir bdlimii, kalinlif1 100-150 m arasinda
degigen bir zon i¢inde stril tabakalar geklindedir.

Sahada saptanan jeolojik rezerv 800 milyon tondur. Sistlerin bitiim yiizdeleri 14,6
ya kadar ¢ikabilmekte, 1511 degeri 2450 kcal/kg'dir. Kiil oran1 %65 dir. Kerojen orani %1-
15 arasindadir.

Gélpazan (Bilecik) Sahasi: Bilecik ilinin 35 km kuzeydogusundadir. GSyniik
sahasmin devami niteligindedir. Bitiimli sistler, yatik siiriimdere senkinalinin iki
kanadinda yer alirlar. Bitlimlii zonun kalinlig ara katlarla birlikte 25-75 m arasindadir.
Sistlerin 1s1l degeri en fazla 1265 kcal/kg, ortalama kiil oran1 %71 dir. Kerojen orant %10,
muhtemel jeolojik rezerv 356 milyon ton olarak tahmin edilmektedir.

Ulukigla (Nigde) Sahasi: Nigde'ye .bagh Ulukisla ilgesinin 8 km batisinda yer alir.

Bitiimlii gistler, Ulukisla formasyonu i¢inde ve birkag seviye seklindedir. Bu
'seviyelen'n toplam kalinliklar1 yer yer 13m’ye varabilir. Sistlerin 1s1l degeri 630-2790
kcal/kg arasinda degigmekte olup, kiil oram1 %65 dir. Kerojen orant %10-13,7
arasindadir. Jeolojik rezerv 130 milyon tondur.

Ulukasla bitlimlii sistleri iizerinde yapilan itk yakma deneylerinde sinterlesme nedeni
ile bagar saglanamamusgtir.

Bahgecik (Izmit) Sahasi: Izmit kérfezinin giineyinde Bahgecik bucaginin
batisindadir.

Bitiimlii sistler, oligosen ¢okelleri iginde ve kalinliklart 20-270 cm arasinda degigen
16 seviye olustururlar. Sistlerin 1s1l degeri 418-1875 kcal/kg arasinda degismekte olup en
fazla bitlim yiizdesi %12,8, ortalama kiil oram1 %70 dir. Kerojen orani %3-13 tiir.

Jeolojik rezerv 100 milyon tondur.
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Burhaniye (Balikesir) Sahasi: Burhaniye ilgesinin 1 km dogusunda yer alan kiigiik
bir sahadir,

Bitlimlii sistler Sarkdy formasyonu iginde yer almakta ve en fazla 4 m kalinlifa
ulagabilmektedir. Isil degeri 1768 kcal/kg'a kadar ¢ikabilir. Kerojen orani %5-6
arasindadir. Jeolojik rezerv 80 milyon tondur.

Beypazar1 (Ankara) Sahasi: Ankara'min 130 km batisindadir, Bitiimlii gistlerle
linyitler arasinda yer alan kesimin yaklagik kalinligs 15 m'dir.

Beypazan sistlerinde 6l¢iilen maksimum 1s1l deger 2616 kcal/kg'dir. Ortalama kiil
orani %65, kerojen orant %4-5 arasindadur. Jeolojik rezerv 150 milyon tondur.

Seyitomer (Kiitahya) Sahasi: Saha, Kiitahya'nin 20 km kadar kuzeybatisindadur.
Yoredeki istif, ofiyalitli molanj ile onun iizerine uyumsuz olarak gelen Neojen'e iligkin
karasal ¢tkellerden olugur.

Seyitomer bitiimlil gistleri isletilmekte olan linyitlerin {izerinde ve her ikisi miyosen
yash gblsel cokeller icinde yer alirlar.

Bitiimlii sistlerin ortalama kalinlifa 12 m, bitiim yiizdeleri en fazla 31,9, 1si
degerleri maksimum 3887 kcal/kg, kiil orani, ortalamas: ise %70 dir. Kerojen miktar
%2,5-12,8 arasindadir, jeolojik rezerv 1 milyar tondur.

Bu sahalardan bagka hentiz caligma yapilmanug ancak varlif tespit edilmis bitiimlii
sist rezervleri de bulunmaktadir. Bunlar; Acipayam -Konya, Aksehir, Akyazi, Andiran -
Kahramanmarag, Balikesir, Bayati, Besni-Adiyaman, Bozdogan, Bucak, Burdur, Devli-
Kayseri, Egridir, Erzincan, Hafik-Sivas, Ilgaz, Isparta, Inegol, Kahta, Kaleciler,
Karaviran, Kayadibi, Merzifon, Sungurlu, Tarsus, Ugpmnar ve Zivank bdlgeleridir
(Giineyman, 1986).

Bugiinkii durumlar itibariyle homojen olmayan 151l degerleri ve jeolojik yapisi

bakimindan atil potansiyel durumda olan Tiirkiye bitlimlii sist rezervleri Cizelge 3.6'da

goriilmektedir.
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Cizelge 3.6. Tiirkiye bitiimlii sist rezervleri (MTA, 1993).

Sahalar Goriinen Toplam (Binton)
Ankara-Beypazar1 327,684 327,684
Kiitahya-Seyitdmer 83,320 122,170
Bolu-Goyniik 0,800 400,000
Nigde-Ulukigla - 130,000
Balikesir-Burhaniye - 18,600
Bolu-Mengen - 50,000
[zmit-Bahgecik - 42,000
Bolu-Himmetoglu 74,900 74,000

3.6. Tiirk Bitiimli Sistlerinin Ozellikleri

Bu boliimde Tiirkiye bitiimlii sistleri icinde 6nemli bir yer tutan Seyitomer-Kiitahya

ve Goyniik-Bolu bitiimlii gistlerinin &zellikleri verilmigtir.

3.6.1. Seyitomer bolgesi bitiimlii sistlerinin o6zellikleri

Bsliim 3.5.2'de kisaca deginilen Seyitdmer bitiimlii sistleri T.K.1.'nin bdigede daha
dnce yapmug olduklari sondajlarin degerlendirilmeleri sonucu buradaki bitiimlii gistlerin
gerek kalite gerekse kalinlik yoniinden yatay ve diisey degiskenlik gosterdigi
belirlenmigtir.

Seyitémer bolgesinde dnceki ¢aligmalara gore 1 milyar tonluk bitiimlii sist rezervi
hesaplanmigtir (MTA, 1993). Bu ¢aligmada yiizey verilerinin yani sira btlgede yapilan
cok sayidaki sondajlardan da yararlanilacak kantitatif bir degerlendirmeye gidilmigtir.

Seyitomer neojen ¢okelti havzasinin {ilkemiz ekonomisinde dnemli bir yeri vardir.
Bu sahada linyit ve bitiimlii gistler birlikte bulunmaktadir. Her iki cevher de birer enerji

kaynag1 oldugundan burada gerekli yatinmlar yapilarak bunlar degerlendirme yoluna

gidilmelidir,
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Sahada bulunan bitiimlii tabakalar gist 6zelliginden ¢ok marn dzelligi de
gostermektedirler. Litolojik olarak bdlgede bitiimlii gist yapist gésteren numuneler en
yliksek 151 degeri ve bitiim yiizdesine sahip (petrol tendrii) olandir. Bélgedeki bitiimlii
marn drnekleri daha diigiik degerler vermektedir. Kalker ve ardindan silislenmig kalker
numunelerinde degerler iyice diismekte ve bu numuneler ¢ogu zaman yakilamamaktadir.

Kinlan taze kayadan ¢ikan, hidrokarbiirlerin neden oldugu, mazot kokusunu aldiran
Ozel koku Seyitdmer bitiimlii sahalarinda ¢ok belirgin degildir. Bu &zel koku, kayacin
iginde bazen bitiim bulundufunu belirtmekten Steye bir bilgi vermez. Yani ¢ikan bu koku
ile 151 degeri ve bitiim yiizdeleri arasinda dogru bir orant1 yoktur.

Genellikle bitiimlii kayaglara koyu rengi veren siyah kerabitiimdiir. Renk
koyulastik¢a bitiim yiizdesi ve 1s1 degeri de artar. Ulkemizdeki diger bitiimlii sist
sahalarinda gozlenen kendine has bu koyu rengi burada gdrmek hemen hemen
olanaksizdir. Sahada koyu renkli seviyelerin de bulunmasina kargin, ¢ok agik renkli
bitiimlii ¢okeller cogunluktadir. Renk, bitiim yiizdesi ve 1s1 deeri i¢in gegerli olan bu
dogru orantinin, Seyitdmer sahasi i¢in kesin olarak dogru oldugu séylenemez.

MTA tarafindan incelenen ve kimyasal analizleri yapilan cesitli agik renkli bitiimlii
sistlerin de yiiksek 151 degerine sahip olduklari gériilmiig fakat buna paralel bitiim yiizdesi
fazla artamigtir. Buna gore, bitlimlii ¢okelleri olusturan organizmanin cinsinin ve
bitlimlii normlarin olusumunu denetleyen faktérlerin etkili oldugu anlagilmigtir.

Seyitomer bitlimlii gist sahasindan MTA tarafindan alinan drneklerde bitiim
yiizdeleri (petrol tendrii) Fischer distilasyonu ile tayin edilmis olup, ortalama %7'dir.
Degisiklik gostermekle beraber ortalama %3 su, %70 kiil igerirler. Isil degerleri orjinal
numunede 3887 kcal/kg'a kadar yiikselmekle birlikte, ortalama 1000 kcal/kg
dolayindadir. Kloroform gibi aligilmis petrol ¢dziiciilerde ¢dziinmeyen agir yag kokulu
koyu kahverengi renginde olan kerojenin 1s1 degeri ise 10000 kcal/kg'dr.

Bitiimlii gistin 6zgtil agirlif1 1,90 gr/em’'tiir (Besseme, 1968). Seyitémer bslgesi
bitiimld gistlerinin degisik numuneleri tizerinde yapilan analizler sonucu ise 1,42-2,29
gr/cm3 arasinda degigen degerler elde edilmistir (MTA, 1993).

Seyitdmer bitiimlii sist sahasinin stratigrafik kesiti Sekil 3.5'de g&sterilmigtir.
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Sekil 3.5. Seyitomer bitiimlii gist sahasmin stratigrafik tip kesiti

3.6.2. Goyniik bdlgesi bitiimlii sistlerinin 6zellikleri

Goyniik bblgesi bitlimlii sistleri Himmetoglu, Kuyupinar ve Kayabag1 koyleri
bitiimlii gistleri olarak ayri ayr degerlendirmeye alindifinda; bunlardan Kayabag1
sahasindaki bitlimlii sistlerin golsel bir ortamda ¢okeldikleri baz: delillerle anlagilmaktadr.
Kayabag: bitiimlii ¢okellerinde bitiimlesmis bitkisel kalintilarin bulunmas: Kayabagi
Miyosen'inde Ostracadlarin varlif1 bir gol ortanna kuvvetli bir sekilde igaret eder. Bu

sahaya yakin Kuyupinar ve Himmetoglu Koylerine ait Miyosen oluguklan icinde
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linyitlesmis durumda bitki kalintilarinin goriilmesi ortam i¢in tahmin edilen bu diislinceyi
dogurmaktadir.

Kayabag1 kéyiine ait bitiimlii gistlerin yer aldi1g1 golsel alanlarin, bitiim olugumuyla
yakin iligkide olabilecek tarzda zaman zaman aci su 6zellifi kazandig1 goriilmektedir.
Sahadaki bitiimlii marn ve bitiimlii silt taglar arasinda ince bantlar seklinde ortaya gikan
jipsler de bu goriisii desteklemektedir.

Goyniik bitlimlii sistlerin rengi gri-morumsu, kirildifinda ise daha koyu gri
renklidir. Kinldiginda hidrojen siilfiir, yakildiginda yanik lastik kokusu verir. Yogunlugu
2,07-2,78 gr/cm?® arasinda degisir.

Bitlimlii gistlerin rengi kayacin bitiimli olup olmadiginin bir kriteri degildir. Fakat
kayag renginin koyulagmasi, kokusunun ¢ok keskin olmas: da ayni gekilde kayacin bitiim
yoniinden zenginligine bilyiik ihtimalle igaret eder. Bu kokunun bitiimle birlikte bulunan
tabii gazdan ileri geldigi ve bu gazin 151l degeri bakimindan yatagin degerini arttirabilecegi
diistiniilmektedir (Kosan, 1977).

Goyniik sahasinda genelde 1s1 degeri 0-2450 kcal/kg olan kayagclar tespit edilmistir.
Bunlardan Kayabag: bitlimlii sistleri 760-970 kcal/kg arasinda 1s1l degeri olan kayaglardir.
Daha 6nceden yapilan bir caligmada Kayabagt bitiimlii sistlerinin bitiim yiizdesinin %1-3,
181l degerinin 760-970 kcal/kg gibi diisiik bir degerde bulunmasi ve rezervinin de az
olmasi nedeniyle ekonomik olmadig1 sonucuna varilmistir (Kosan, 1977).

Goyniik bitlimlii sahasinin stratigrafik kesiti Sekil 3.6'da gésterilmistir.
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Sekil 3.6. Goyniik bitiimlii gist sahasinin stratigrafik tip kesiti

34



35

Bolu-Goyniik sahasinda yapilan sondaj ¢aligmalan sonucunda sahada 30 milyon ton
goriiniir linyit ve 400 milyon ton gériintir bitiimlii sist rezervlerinin varlig1 tespit edilmistir
(MTA, 1986). A¢ik isletme yontemiyle iiretilen linyit, herhangi bir yikama iglemine tabi
tutulmadan sadece basit bir ayiklamadan sonra tiiketime sunulmaktadir. Komiir {izerinde
bulunan ve bitiim yiizdesi 19,6'ya kadar ¢ikan bitiimli gistler dekapajla ¢ikarilarak
atilmaktadir. Onemli bir enerji kaynag olan bitiimlii sistlerden 40 It/ton sist petrolii
tiretilmigtir (MTA, 1986). Yapilan ¢aligmalar, bitiimlii sistlerden sentetik ham petrol eldesi

olanaklarinin aragtirilmasi yoniinde kapsamm genisletmektedir (Ekinci, 1991).
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4. BITUMLU SIST ve LINYITLERE UYGULANAN DONUSUM
SURECLERI

Diinya'da en fazla miktarda bulunan enerji kaynagi olan fosil yakitlara
uygulanabilecek doniiglim siirecleri fiziksel ve 1s1l siiregler olmak iizere iki ana grupta

incelenebilir.
4.1. Fiziksel Siirecler

Komiirii zenginlestirme (benefication) deyimi ayn1 zamanda antma (upgrading)
anlamina da gelmektedir. Bu yoniiyle kdmiiriin kalitesi arttinilarak kullaniminda, tagimada
ve depolamada kolaylik saglanir. Bununla beraber bu terim daha ¢ok temizleme ve
kurutma anlamu ile sinirlandinlir. Iyi kaliteli bir yakit séz konusu oldufundan ise

biriketleme tercih nedeni olmaktadir.

4.1.1. Temizleme

Komiiriin kantitatif olarak nasil temizlenecegi kullanim amacina gére degisiklik
gosterir. Kok olugumunda veya komiir fazla miktarda inorganik kiikiirt igeriyorsa
kdmiirdeki mineral maddenin giderilmesi zorunludur. ¥6miiriin uzak mesafeye tasinmasi
durumunda inorganik maddelerin giderilmesi kullanilan karbonun tonu bagina (veya
milyon Btu bagina, 1Btu= 1,055 kJ) ulagim maliyetini biiyiik dlgiide diisiirecektir
(Berkowitz, 1979).

4.1.2. - Kurutma

Ko6miirdeki nem igeriginin azaltilmas: komiir tiiriine ve pargacik boyutuna baghdir,
Nemin %38-%10 gibi degerlere getirilmesi modern drenaj kulelerinde ve santrifujlarda ¢ok
az bir maliyetle yapilabilir. Orta boyutlu kurutucularda nemin %1 azaltilmas: 0,25-0,35

DM arasinda degigen bir maliyet getirir (Lowry, 1963).
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Ote yandan kdmiiriin gok fazla kurutulmasi da bir takim dezavantajlar1 beraberinde
getirir. Tutugma tehlikesi, agin toz kayiplari, tagimada ve depolamada olusan hava
stirtlinme kayb1 6rnek olarak verilebilir. Bu nedenle nem problemi her kullanim amaci i¢in

ayr ayn diigtiniilmelidir.
4.1.3. Biriketleme

Biriketleme, herhangi bir kat1 maddeyi bir kalip icerisinde sikigtirarak, iiniform ve
saglam bir {iriin haline getirmektir. Bu sirada kémiiriin su igerigi optimuma diisiiriilmekte
ve 151l degeri yiiksek bir yakit elde edilmektedir.

Genelde, komiiriin biriketlenmesinde iki ana amag s6z konusudur. Birincisi, yeterli
1511 degere sahip tozlagan komiirleri degerlendirmek; ikincisi ise yiiksek su igerikleri
nedeniyle tuvenan olarak yakilmasi gii¢ olan kémiirlerin kurutma yoluyla 11l deZerlerinin
arttirilmasi ve arkasindan biriketleme ile yiiksek 1s1l degerli saglam bir yakit haline
doniigtiiriilmesidir. Boylece, kirilgan ve yiiksek su igerikli linyitler, yiiksek bitiimlii veya

yar1 bitlimlii kémiirler de parga yakit haline doniistiiriilmektedir.

4.2, Isil Siiregler

Fosil yakitlara uygulanan 1sil siiregler gazlagtirma, sivilagtirma, yanma ve pirolizden
meydana gelmektedir.

Genel olarak piroliz oksijensiz ortamda gergeklesir ve genelde bagka kimyasal
maddeler kullamlmazken, gazlagtirma siireglerinde bir veya daha fazla reaksiyon girdisi
Ornegin oksijen, buhar veya hidrojen sisteme ilave edilebilir. Bu kimyasal girdiler yiiksek
gazlagtirma sicaklifinda kati karbon ile reaksiyona girer ve kati iiriiniin azalmasina bagh

olarak, gaz veriminin de artigina neden olurlar.
4.2.1. Gazlagtirma, sivilagtirma, yanma

Gazlagtirma, kdmiirii buhar, hava, oksijen ve hidrojen ile tepkimeye sokarak gaz

liriinlerin elde edildigi bir yontemdir. Komiiriin gazlagtirilmasiyla elde edilen gazlarin
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bilesimi ve miktar, komiiriin cinsine, aktivitesine, kullanilan gazlarn tiiriine ve uygulanan
gazlagtirma iglemine (basing, sicaklik) baghdir. Uflenen gazin bilesimine gore sistemden,
jeneratdr gazi, su gazi, sehir gazi, sentez gazi elde edilmektedir. Komiir gazi 1511 degerine
gore diigiik 1511 degerli (800-1800 kcal/m3), orta 1s11 degerli (1800-3600 kcal/m3) ve
yiiksek 1511 degerli (8500 kcal/m®) olmak fizere ti¢ grup altinda toplanir (Kural, 1991).
Gazlagtinicilar gesitli gekilde siniflandirilmaktadirlar. En énemli siniflandirma
bigimleri gaz ve komiir akimlarninin birbirine gére durumlan ile kiiliin gazlastiricidan
uzaklagtirma ydntemine dayanmaktadir. Cizelge 4.1 akima gore kdmiir gazlagtiricilarim

gOstermektedir.

Cizelge 4.1. Akima gore kémiir gazlaguricilar

Lurgi Gasifier

Ruhr 100 Gasifier
Sabit yatak British Gas/Lurgi slagging
gazlagtiric Gasifier

KGN Gasifier

U-Gas Gasifier Kilngas Gasifier
Akiskan yatak Winkler Gasifier COGAS Process
gazlastirici High-temperature Winkler Catalytic Gasifier

Westinghouse Gasifier

Stiriiklenmeli Koppers-totzek Process Saaberg-Otto Gasifier
yatak gazlastiric Texaco Gasifier “Combustion
Shell-Koppers Gasifier Engineering Gasifier

Bu ¢alisma sirasinda yapilan kaynak taramasinda fosil yakatlar iizerine bir¢ok
gazlagtirma galigmalarina rastlanmigtir. Bu caligmalardan bazilan agagida &zetlenmistir.

ABD Michigan Antrim bitiimlii sistinin pirolizi sonucu olusan kat1 iiriiniin
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gazlagirma reaksiyon kinetigi incelenerek, sicaklifin fonksiyonu olarak CO/CO, oram
zamana kars1 grafife gecirilmis ve gazlagtirma hizlan kargilagtinlmigtir. Sonugta ABD
Green River ve Isve¢ Ranstad bitiimlii sisti igin bulunan sonuglara uyumlu veriler elde
edilmigtir (David, et al., 1986).

Kanada Estavan linyit komiirii (16,713 MJ/kg 1s1l degerinde) hava ve hava/buhar
karigim ile atmosferde ve 6MPa'in tizerindeki yiiksek basinglarda gazlagtinlmistir. Her
bir deney sonucu toplanan gaz &rnekleri 1s1l degerlerinin 6rnekteki metan igerigi ile yakin
bir iligkide oldugu belirlenmistir. Estevan linyit kémiiriiniin hava ve hava/buhar karigimi
ile metan, hidrojen, karbon monoksit ve karbon dioksit igeren gaz iiriinii vermek iizere
gazlagtilabilecegi goriilmiigtiir (Van der Heijden and Verma, 1981).

KENTORT III akigkan yatak gazlastiricida geri dongiilii gazlastirilmug gist
kullanildiginda yag veriminin azaldi§1 fakat diistik vistozite ve ortalama molekiil agirhig ile
daha yiiksek H/C mol oranina sahip yiiksek kaliteli iirtiniin elde edildigi saptanmugtir
(Toulbee and Carter, 1991).

Diger bir ¢alismada ekonomik olarak sivi yakit eldesinde ne tiir bir kémiir
gazlagtirict kullanilmas: gerektigi aragtirilmug, elde edilen iiriin fiyatnin gazlagtinic: tipi ve
k&miir tiirii ile %100 bir paralellik gosterdigi saptanmistir (Bridwater and Anders, 1991).

Azuhata ve arkadaglan (1986) yaptiklan bir ¢aligmada O,/kémiir orani, kdmiir
besleme hiz1 ve basing gibi parametreleri incelemigler ve O,/kdmiir oraninin 0,8'lik bir
degeri ile basingtaki artigin karbon doniisiimiinii arttirdifini ortaya koymuglardar.

Komiirlin gazlagtinilmas: sirasinda gaz-kati reaksiyon modeli kullanilarak demirin
katalitik etkisi yapilan diger bir ¢aligma ile gdsterilmistir. Bu ¢aligma ile kinetik hiz
sabitleri ve aktivasyon enerjileri de ayrica hesaplanmigtir (Hastaoglu, et al., 1988).

Akigtan yatakta, karbondioksit ile char (kat1 {iriin) in gazlaghnlmasi Maksni ve
arkadaglart (1987) tarafindan yapilmustir. Electroresistivity probe kullanilarak gazlagtirma
kosullar altinda kabarcik boyutu (bubble size) Slgiilmiistiir. Kabarcik yatak modeli
(bubbling bed model) kullanilarak char ve CO, doniisiimii hesaplanmustir. Akiskan yatak
gazlagtiric1 sonuglarinin modifiye edilmis kabarcik yatak modeli (modified bubbling bed
model) ile agiklanabilecegi gosterilmis, etkin kabarcik bbyutu secilmistir.

Yapilan bir'gah§mada, 1030-1200 K arasindaki ortamda bir yatak sicakliginda 810

kPa basingta akigkan yatak reaktdr kullamlarak buhar ve oksijen ile Teksas linyiti
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gazlagtinlmig, bir model gelistirilerek deneysel olarak test edilmigtir (Rhinehart, et al.,
1987).

Diger bir ¢alismada Baker ve Mudge (1987), sabit yatakli bir reaktsrde katalizorlerin
etkilerini incelemiglerdir. Asit kraking kataliztrlerinin daha etkin, hidrokraking
katalizorlerinin (Co veya Mo, Ni, W, Pd vd.) ise tar krakinginde kok verimini
indirgedigi, katalizor deaktivasyon hizinin indirgenmedigini géstermislerdir.

Atmosfer basincinda, CO, atmosferinde, 800-900°C sicaklik aralifinda char (kat1
tirtin) - CO, reaksiyonu Sotirchos ve Crowley (1987)'in yaptiklart bir ¢aligma ile
incelenmigtir. Sonugta yaklagik olarak %85 déniigiimle elde edilen tiim reaksiyon hiz
egrilerinin bir maksimum gosterdigi, reaksiyon hizinin maksimumdayken baglangig
reaksiyon hizindan 2-3 kez daha yiiksek oldugu gtsterilmistir.

San Ardo (ABD) agir petrol yaglarn degisik 1sitma hizlarinda ve indirgenmis
sicakliklarda gazlagtinlmistir. Caligmanin amaci reaksiyon sonucu iiretilen atif1 (carbon
residue) minimuma indirgemek ve iiriinlerdeki BTX'I maksimum diizeye ¢ikarmaktadr.
700 psig basincin tizerindeki artan hidrojen basincinda atik olusumunun minimum, BTX
olusumunun ise maksimum oldugu goériilmiistiir (Walsh and Chen, 1983).

Mandal ve Kunzru (1986) buhar atmosferinde kokun katalitik gazlasma kinetigini
¢aligmuglar ve reaktdr duvarinin potasyumkarbonatla kaplanmasi ile koklasma hizinin
azaldif1 goriilmiistiir. Kokun katalitik gazlagma hizinin K,CO; derisimine, sicakliga, kok
konsantrasyonuna ve buharin kismi basincina bagli oldugunu belirlemislerdir.

Bir galigmada da farkl: stiriiklenmeli akim (entrained flow) ile komiir gazlagtirma
teknolojilerini kargilagtirmak {izere bir arastirma yapilmig, bunlardan iki kademeli
gazlagtirma sisteminin tek kademeli gazlagtirma sistemine gore komiiriin metanole
doniiglimiinde yaklagik %6 daha avantajli oldugu sonucuna varilmigtir. Ayni zamanda
oksijen tiiketiminde %10-15 dolayinda indirgenebilecegi gdsterilmistir (Abichandani and
Woodroffe, 1989).

Timple ve arkadaslar: (1991), linyit, yar bitiimlii kémiir ve bitiimlii kémiirleri
katalizOrsiiz, katalizorlii ve mineralleri giderilmis sekilde laboratuvar &lgeginde
gazlagtirarak bunlarin 6zelliklerini ve kat1 firtin (char) reaktivitelerini kiyaslamiglardir.
650-800°C arasindaki sicakliklarda termogravimetrik analiz (TGA) ile char-buhar

reaksiyonlarinin kinetigini ¢aligmiglardir. Termodinamik denge modeli ile H,, CO, CO,
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ve CH, gaz derigimleri. . belirlenmistir. Diigiik dereceli komiirlerin bitliimlii kdmiirlerden
daha reaktif oldugu goriilmiigtiir. Potasyum karbonat, demirli amonyum siilfat (FAS),
dogal minerallerden trona, taconite ve kiregtaginin char reaktivitesindeki etkisini
aragtirmigtir. Bunlardan trona, taconite ve kiregtagimin katalizérsiiz reaksiyonlara gére
char'in gazlasma hizim 2-10 kez daha artttirdi$1 gozlenmigtir.

Linyitin buharla gazlagtinlmasinda, sodyum kloriir ve potasyum kloriiriin katalizr
olarak kullanmildi§1 bir ¢aligmada kloriir iyonlarinin tiimiiniin iyon degistikten sonra su ile
geri kazanilabilece§i Takarada ve arkadaglar: (1989) tarafindan gésterilmigtir.

Diger bir ¢aligmada ise atmosfer basincinda ¢aligan, hava akig hizi 25-100 kg/h,
arasinda olan siklon reaktorde oglitiilmiis komiiriin yanma ve gazlagmasi ¢aligilmigtir.
Makroskopik, izotermal bir model kullanilarak kémiir pirolizi, kati iiriin (char)
oksidasyonu ve CO oksidasyonunun kinetik tiiretimleri yapilmis, deneysel ve teorik
sonuglar arasinda biiyiik bir uyum gézlenmistir (Barnhart, et al., 1982).

Wyodac komiirii ve kat1 {iriiniin Jaboratuvar Sl¢eginde gazlagtirilmas: Bhattacharya
ve arkadaglaninin (1986) yaptiklan bir ¢aligmada incelenmistir, Burada gelistirilen modelin
gazlagsmanin ilk kademelerinde deneysel verilerle ¢ok daha uygunluk gdsterdigi
saptanmugtir. Reaksiyon hizindaki belirsizligin daha biiylik Reynold sayilarinda (biiyiik
pargacik boyutu) daha az oldugu diistincesinden hareketle kurulan modelin biiyiik boyutlu
ticari igletmeler igin uygun oldugu sonucuna varilmugtir.

Termogravimetrik aparatinda CO, kullanimiyla kdmiir char'inin gazlagtinlmas: ise
bir difer arastirmada ortaya konulmugstur. Déniigiim-zaman egrisinin egiminden
Langmuir-Hinshelwood tipi hiz esitligi tiiretilip bu esitlikteki hiz sabitleri elde edilmistir.
Boylece termogravimetrik analiz ile nasil bir kinetik esitlik elde edilebilir sorusunun yanit1
bu caligmada belirlenmigtir (Matsui, et al., 1987).

Karbon-buhar (C-H,0) ve karbon dioksit (C-CO,) reaksiyonlan igin akigkan yatak
kullanilarak hiz egitliklerinin tiiretimi bagka bir ¢aligmada gergeklestirilmigtir. Sonuglarin
Langmuir-Hinshelwood ve Ergun hiz ifadeleri ile uyum iginde oldugu, boylece gazlagtirica
performasyonunu belirlemede kurulan modelin kat1 iiriiniin reaktivitesini hesaplamada
etkin bir rol oynadig: sonucuna varilmigtir (Katta and Keairns, 1981).

Bitiimlii kdmiir, yan bitlimlii komiir ve linyit ornekleri igin pilot 8lgekte akigkan

yatak reaktorde hidrojen siilfiiriin olusum hiz1 Ma ve arkadaglarinin yaptiklan bir inceleme
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ile elde edilmistir (1989). Sonugta tiim girdiler i¢in kiikiirt doniigiimiiniin yatak
sicaklifindaki artigla artti1 goriigtine varilmgtir.

Kentucky bitiimlii kdmiirlerinden firetilen kat1 {iriiniin (char) gazlagma hizim
belirlemek i¢in ticari boyutta akigkan yatak gazlagtirict kullanarak kinetik bir model
geligtirilmigtir. Bubar, H,, buhar-H, ve sentez gaz kangimlar1 gaz ortami olarak
kullanilmigtir. Kat1 firlintin gazlagma hizinmin buhar ortamm ile en yiiksek diizeyde oldugu
belirlenmistir. Elde edilen sonuglarin Cizelge 4.1'de gériilen akigkan yatak U-Gas
gazlagtiricida elde edilen sonuglarla biiyiik bir uyum iginde oldugu gésterilmistir (Goyal,
et al., 1989).

Adanez ve Labino (1990) hareketli yatak (moving bed) komiir gazlastirici igin bir
matematik model gelistirmiglerdir. Model, kati-gaz reaksiyonlarini agiklamak {izere
"shrinking core" modelini kullanarak farkli sicakliklarda adyabatik bir reaktorii
kapsamaktadir. Burada kiitle ve enerji denkligi i¢in egitlikler 4. mertebeden Runge-kutta-
nerson ydntemiyle ¢dziilmektedir. Parametre olarak buhar, CO, ve O,, pargacik boyutu,
kiil tabakasinin yayimmi (emissivity), maksimum sicaklik ve gaz bilegimi ¢aligilmugtir.

Brown ve arkadaglarinin yaptiklari galigmada (1986), atmosfer basincinda
stiriiklenmeli akim gazlagtiricida degisik derecelerde komiir tiirlerinin etkisi incelenmigtir.
Sonuglar, O,/k8miir orani, pargacik boyutu, komiiriin 1511 degeri, girdilerin karigim1 ve
kat1 {irlin reaktivitesinin karbon ddniigtimii igin 6nemli birer etken olduklarini g&stermigtir,

Sabit yatak reaktdrde piroliz ve gazlagtirma iglemleri sirasinda H,S, COS ve SO,
olusumu Furimsyk ve arkadaglarinin yaptiklan bir aragtirma ile incelenmigtir (1991).
Incelenen kémiirlerin iig tanesi yar1 bitiimlii diger ikisi ise bitiimlii komiir tiirlerini
kapsamaktadir. Kémdir tiirlerinin hepsi i¢in H,S ve SO,'in ¢ogunun piroliz basamag:
sirasinda olugtugu, COS'iin ise yanlizca gazlagma sirasinda olustugu diisiintilmektedir.
Komiirdeki mineral maddenin gazlagma sirasinda rol oynadifi bdylece kiikiirt igeren
tirlinlerin ¢ogunun piroliz basamaginda olustugu, gazlasmada ise mineral ve organik
maddeler arasindaki etkilesmelerin kiikiirt bilegenlerinin olusumunda etkili oldugu
belirtilmektedir.

Gaz-char reaksiyon kinetifinde k&miir char'indaki aktif merkezlerin rolii
McEnaney'in yaptig1 bir ¢aligma ile gosterilmistir (1991). Mineral madde ve katalizérlerin

aktif merkezler tizerindeki etkileri ise net olarak agiklanamamaktadir. Sonug olarak
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gazlagtirma iglemlerinde aktif merkezlerin énemli rolii oldugu diisiincesiyle tanima daha
agiklik getirilmesi ve endiistriyel boyuttaki gazlagtiricilarda, yitksek basingta hizli piroliz
iglemlerinde ve izotermal olmayan sartlar altinda yapilan gazlagtirma iglemlerinde konunun
cahisilmas: gerekliligi ortaya konmusgtur.

Brezilya mineral komiirli iizerinde kinetik bir ¢aligma termobalans kullanilarak
atmosfer basimcinda 800-1000°C sicaklik araliklarinda gergeklestirilmistir, Gazlagtirma
igleminden &nce piroliz yapilmigtir. Baglangi¢ olarak yayinirlifin énemini vurgulamak
lizere buhar akis1 ve pargacik boyutunun etkisi incelenmis, belli kogullar i¢in bu etkiler
ihmal edilmigtir. Deneysel sonuglar "unreacted core” modeli ile yorumlanmistir. Gaz
tiriinler baglica H,, CO ve CO, olmak iizere farkli zamanlarda ve sicakliklarda
hesaplanmagtir. Elde edilen sonuglar diger literatiir verileri ile karsilagtinldiginda kémiiriin
oldukga yiiksek derecede reaktif oldugu sonucuna vanlmigtir (Schmal, et al., 1982).

Piroliz edilmis bitlimlii kdmiir ile yar: bitiimlii k&miir akigkan yatak reaktdrde, 790
kPa basincinda, buhar ve oksijen ortaminda gazlagtirilmagtir.

"Tki kademeli reaktér modeli” ve "ii¢ kademeli reaktér modeli” kullanilarak karbon
doniisiimii, gaz liretim hiz1 ve gaz bilegimi arasinda bir korelasyon yapilmigtir. Gaz liretim
hiz1 lizerine etkin olan en 6nemli degiskenlerin ortalama yatak sicakligi ve buhar/karbon
mol orani oldugu belirlenmistir. Yatak sicaklifindaki kii¢iik bir degigmenin gaz akig
hizinda dnemli degigikliklere neden oldugu, gazlagtiricidaki kiikiirt déniigiimiiniin
yaklagik olarak karbon doniigiimiine esit alinabilecedi Prdy ve arkadaglarninin yaptiklan bir
caligmada saptanmistir (1981, 1984).

Laboratuvar lgeginde akigkan yatakta 650-920°C sicaklik aralifinda buhar ve CO,
ortaminda Isve¢ bitlimlii sistinin gazlagtirilmas: ise difer arastirma konusunu
olusturmaktadir. Aragtirma bu sistin yitksek uguculuga sahip komiir gibi ayn1 kimyasal
davranig iginde oldufunu, gazlagma hizinin Langmuir-Hinshelwood ifadesiyle
tanimlanabilecegini gostermistir (Bjerle, et al., 1980).

Hareketli yatak komiir gazlagtirma reaktorleri igin yatigkin durumda heterojen bir
model de Cho ve Joseph (1981) tarafindan gelistirilmigtir. Diferansiyel esitlikler sahte
yatigkin durum (pseudosteady state) varsaymm ile ¢dziilmiig, sonuglar "Morgantown
Enerji Teknoloji merkezi" ve "Westfield" gazlagtiric1 verileri ile kargilagtinlmugtir.

Bulgular, kan ve gaz akimi arasindaki onemli enerji degisikliklerinin 6zellikle yanma
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bolgesinde meydana geldigini gostermigtir.

Linyit char'in gazlagmasinda kalsiyumun katalitik aktivitesi hava, buhar, CO, ve H,
gibi farkli atmosferde ¢aligilmug, gazlagma hizimn kalsiyum yiikselmesindeki artigla dogru
orantil olarak artt1§1 bu ¢aligma ile saptanmigtir (Solano, et al., 1986).

Demir katalizorii esliginde termobalans ile H, veya H,O ortaminda linyitin
gazlagmas1 Ohtsuka ve arkadaglar1 (1987) tarafindan gergeklestirilmistir. Demirin
aktivitesinin hem yiikselen demire hem de ilave edilen yabanci metallere bagh oldugu,
yabanci madde varlifinin (6zellikle potasyum) demir katalizoriin aktivitesini Snemli dlgiide
arttirdif1, H,-H,O kangiminda demirin ¢ok az bir aktivite g6sterdigi belirlenmis demirin
agirlikca %2 gibi diisiik bir yiikleme ile katalitik etkinlikte yeterli oldugu goriisiine
vanlmigtir.

Bagka bir aragtirmada ii¢ tiir Kanada komiirii 1,4 ton/giin besleme hiz1 ile
gazlagtimlmistir. K&miir besleme hizi, pargacik boyutu, geri déngii edilen katz iiriin (char),
beslemenin yatagin hangi bolgesinden yapilmas: gerektigi (alt veya iist bdlge) ve diger
isletme parametrelerinin etkileri incelenmistir. Caligma sonucu piiskiirtmeli yatak (spouted
bed) gazlagtiricilar igin beslemenin yatagin alt bolgesinden yapilmas: gerektigi, yaklagik
%20 nem igeren komiirler igin buhar kullaniminin gerekli olmadigi, biiyiik pargacik
boyutuna sahip komiirlerin daha yiiksek 1s1] degere sahip gaz iiriin verdigi, reaktsr
boyutundaki artigla gazin kalite ve verimi ile 1s1l verimin arttif1 sonucuna varilmigtir
(Foong, et al., 1981).

Yukandaki ¢aligmaya paralel olarak komiir gazlagmasinda akigkan yatak ve
pliskiirtmeli yatak icin bir kargilagtirma Watkinson ve arkadaglar1 (1983) tarafindan
yapilmugtir. Gazin 151l degerinde ve verimindeki farkliliklara ragmen sonug olarak her iki
sistemin de temelde benzer oldugu kanisina varlmigtir.

Petrollii kum kokunun (oil sands coke) gazlagma kinetigi Nguyen ve Watkinson
(1990) tarafindan arastinlmigtir. Caligma atmosfer basincinda, 800-930°C sicaklik
aralifinda yar1 kesikli karigtirmal: yatak “stirred bed" reaktdriinde gerceklestirilmis,
karbon ve kiikiirt doniiglimi igin hiz ifadeleri gelistirilmigtir.

IL. Diinya Savag1 sirasinda, komiirler i¢in gelistirilen "katalitik hidrojenasyon" ve
"sentez" prosesleriyle temeli atilmug olan "sivilaghrma" ¢aligmalar, genis rezervlerinden

dolay1, sonradan da en ¢ok kdmiirler tizerinde aragtirilmigtir.
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“Sivilagtirma, komiiriin gerek sivi yakit, gerekse kimyasal hammadde
gereksinimlerini karsilamak iizere yiiksek enerji yogunlugu olan, kolayca depolanip
taginabilecek ve c¢evre kirliligi yaratmayacak sivilara doniistiiriilmesi olarak
tanimlanabilir”.

Komiir sivilagtirma prosesleri ti¢ kategoride simiflandinlabilir. Bu kategorilere ait

onemli proses 6rnekleri Cizelge 4.2'de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Komiir sivilagtirma prosesleri

Dogrudan SRC-I Two-stage Liquefaction
Stvilagtirma SRC-II H-Coal
Exxon Doner Solvent Bottrop liquefaction plant
Rheinbroun Saabergwerke.process
Liquefaction
Piroliz Lurgi Ruhrgas COED
TOSCOAL Occidental pyrolysis process
Dolayh Fischer-Tropsch Mobil MTG
Sivilagtuma Methanol

Fosil kat1 yakitlarin sivilagtinilmasi {izerine yapilan bazi ¢aligmalar da asagida
Ozetlenmistir.

Wyodak yar1 bitlimlii ve Kentucky bitiimli kdmiirlerinin Cizelge 4.2'de goriilen
SRC-I prosesinde dogrudan sivilagmalar: sonucunda elde edilen distilatin kalitatif ve
kantitatif bilegimi tayin edilmis, hidrokarbon fraksiyonlarinin analizinde ¢esitli analiz
yontemleri kullanilmistir (Boduszynski, et al., 1985).

Narain (1985), yaptif1 ¢aligma ile sivilagma verimi tizerine sicaklifin, komiir
tiiriiniin, ¢dziiciiniin ve hidrojenin nasil bir etki yarattigini incelemigtir. Elde ettigi verilerle
su sonuglar dogrulanmaktadir; sicakliktaki artigla tetrahidrofuran (THF) ve pentanda

¢Oziinenlere doniisiim artmakta, tetralinin veya hidrojenin varhgi THF ve pentanda
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¢Ozlinenlere doniiglimil arttirmakta, tetralin ve hidrojenin birlikte olmasi pentanda
¢oziinenlere doniislim igin bir katk: yaratmakta fakat THF'da ¢6ziinenlere déniigiimde bir
katk1 olusturmamaktadar.

Bienkowski ve arkadaglan (1987a), buhar ve amonyak karigimli bir ¢dziicii ile
komiiriin sulandirilmasimi ¢aligmuglar, 750 psig basincinda, 400°C sicakliginda, %2,5
NH, derisiminde agirhkca %42,5 maksimum doniigiim elde etmiglerdir. Burada kémiir
doniigimi igin NH, bir katalizor rolii oynamigtir. Yine Bienkowski ve arkadaglar
(1987b) tarafindan komiir sivilagsmasi igin yan akiglt bir mikro reaktérde (semiflow
microreactor) iki basamakli proses gelistirilmigtir. Proses, once diisiik sicakliktaki bir
buharla ve daha sonra superkritik bir bubarla kémiiriin 6én dsleme tabi tutulmasim
kapsamakta, bunun sonucunda agirlik¢a %40 gibi bir maksimum déniigiim saglamaktadir.

Avustralya bitimli kdmiirlerinin tetralin kullanilarak izotermal kogullarda
sivilagtirilmasi, bu amag igin yapilmug hizli enjeksiyon reaktdrde (rapid injection reactor)
gergeklestirilmigtir. Urlinlerin yapis1 ve verimi iizerine reaksiyon sicakligi, reaksiyon
zamaninin etkileri aragtinlmig, 450°C'de aromatiklerde Snemli Slgiide bir artig goriilmiis,
ilk 2,5 dakikada da komiirdeki alifatik bilesenlerin biiyiik bir kisminin gaza doniistigi
gozlenmigstir (Foster, et al., 1983).

Grens ve arkadaglann (1980), yari bitiimlii komiiriin, uygun bir ¢éziicii ile
kanistinlmg ZnCl, ¢ozeltisinin kullamldig: reaksiyon ortamunda, piroliz sicaklifimnin
altindaki sicaklikta (yaklasik 325°C'nin alt1) siklohekzan ve piridinde ¢&ziinen maddelere
doniiglimiinii yliksek bir oranda elde etmislerdir. 250°C'de ve 35 atm hidrojen basincinda
piridinde ¢6ziinenler %28 lik bir ddniisiimle elde edilirken, tetralinin ilavesiyle bu
doniigiim %68 gibi yiiksek bir degere ulagmstir.

Yildinm (1985), kirmizi gamur + Na,S katalizdrii egliginde 435°C'de 60 dak
tepkime siiresinde sallantili bir otoklavda kesikli olarak yaptig1 deneylerde degisik linyit
komiirlerinin birbirine gére sivilagtirilabilme potansiyelini degerlendirmistir.

Sonug olarak incelenen alt1 Tiirk linyit kdmiirlerinin sivilagtirilmaya uygunluklar
agisindan Can, Seyitomer ve Elbistan komiirleri oldukca yeterli goriilmekte; Tungbilek,
Soma ve Beypazan komiirleri ise bu amagla kullanilmak ig¢in pek de uygun

bulunmamaktadir.

Kaynak taramasinda fosil yakitlarin yanmasi ve degerlendirilmeleri de gz éniinde
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bulundurulmustur. Tiim diinyada enerji krizine ¢6ziim olarak, diislik kaliteli komiir ve
fosil yakatlarin yakilmasi ve teknolojinin geligtirilmesi zorunlulugu dogmaktadir. Ancak
bu konuda énemli bilgi ve veri eksiklikleri mevcuttur. Yakma sistemleri sabit yatakta
yakma (fixed-bed combustion), siispansiyon halinde yakma (suspansion firing) ve
akigkan yatakta yakma (fluidizied beds combustion) olmak {lizere ii¢ gruba aynlir
(Berkowitz, 1979). Bu yakma sistemlerini kendi aralarinda da alt gruplara ayirmak
miimkiindiir (Bkz. Berkowitz, 1979).

Yanma ile ilgili pek ¢ok ¢alisma yapilmug olup bunlardan bir kag tanesi burada
aktanlmigtir.

Ekinci ve arkadaglar (1985), akigkan yatakta baz1 Tiirk kdmiirlerinin davranigini
incelemis, farkli sicakliklarda pargacik boyutunun fonksiyonu olarak ugucu maddenin
yanmasi deneysel verilerin regresyon analizi ile formule edilmistir.

Yanma olayinda kémiiriin yapisinin, boyutunun ve seklinin nasil bir etki yaratt1§1

ise Vleeskens (1987)'in yaptig1 calisma ile incelenmigtir.

4.2.2. "Piroliz" disik sicaklik karbonizasyonu

Komiiriin oksijensiz bir ortamda 1sitilarak, gaz, sivi ve kati firiinlere ayrilmasi
iglemine "karbonizasyon" denir. Karbonizasyon islemi ile gaz, sivi ve katt yakit
tiretilebildigi gibi kimyasal hammaddeler de tiretilebilir. Karbonizasyon igleminin kogullar1
liretim amacina y&nelik olarak belirlenir. Karbonizasyonla siv1 ve gaz yakat iiretilerek,
icten yanmali motorlar i¢in sentetik yakit elde edilebilmekte, kati yakatlardaki kiikiirtten
olusan gevre kirliligi de 6nlenebilmektedir.

Karbonizasyon igleminde ¢ikilan son sicaklik iirlin yapisini etkilemektedir. Sivi ve
katran ¢ikig1 300°C civarinda baglamakta ve 550-600°C'de sona ermektedir. Buna karsin,
gaz ¢ikigt 900-1000°C'ye kadar devam etmektedir. Karbonizasyon sicaklifi 600°C'ye
kadar olan iglemlere "diisiik sicaklik karbonizasyonu"; 900°C'ye kadar olan iglemlere
"orta sicaklik karbonizasyonu"; 900°C'den yiiksek olan iglemlere ise "yiiksek sicaklik
karbonizasyonu" denmektedir. Kémiirde karbonizasyon sirasinda, sicakliga bagh olarak

meydana gelen degisimler genel olarak gsdyledir (Glineyman, 1986).
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110-150°C : Absorblanmig (sogurulmus) su ayrilir.

150-300°C : Absorblanmus gazlar (CO,, CH,, C,H,, H,S) aynlirlar.

270-300°C : Ince dagilms piritlerden ve organik maddeden H,S olugur.

330-350°C : Organik madde, yliksek karbonlu artik (semi kok) ile kaynama noktas1

330-350°C olan uzun dallanmig kompleks molekiillerden olusan
pirabitiime ayrigir.

350-450° : 350°C'de pirobitiim buharlagmaya baglar. Meydana gelen buharlar 1s1
transfer oranim diisiirdiigii i¢in bu yavag endotermik bir reaksiyondur.
Bundan dolay1 her tanecigin dig kisimlarinda sicaklik yiikselmesi olur.
Bu sirada orta kisymlarda pirobitiim ve koka pargalanma devam
etmektedir.

450-600°C : Kararli olmayan pirobitiim buharlart 460°C'nin iistiinde gaz, hafif

’ hidrokarbonlar ve karbonsal artifa pargalanma egilimindedir.

Karbonsal artiktan metan ve etan seklinde daha bagka hidrokarbon

gazlan ile H,, CO ve CO, ayrilarak geriye sadece bir karbon iskeleti

kalir.
600°C'nin tisti  : Koktan CH,, H,, CO ayrilmas1 devam ederek reaksiyon yetenegi

diisiik olan yliksek oranda grafitlesme kok meydana gelir.

Degisik komiirlerin sivilasabilme 6zelligini belirlemede 6nemli bir parametre H/C
oramdir. Kémiirler igin bu oramimi diisiik oldugu bilinmektedir. H/C atom oram linyit,
bitlimlii kémiir ve kerojen i¢in sirayla 0,8; 0,5-0,9 ve 1,5 iken benzin ve 6 numara fuel-oil
igin 2,0-2,2 ve 1,3-1,6'dir. Sivilastirma isleminin bagarili olabilmesi icin yakittaki
hidrojen eksikligi ortama hidrojen ilavesiyle saglanabildigi gibi, olusan {iriinden karbonun
uzaklagtinlmasiyla da yapilabilir. Tiim bu agiklamalar sonucunda genel olarak "kimyasal
yapinin 1s1 teknigi ile degigimi"” seklinde tamimlanan piroliz, esas itibariyle, "k&miiriin
hidrojence zengin ugucu bir fraksiyonla, karbonca zengin kat1 artik kismina ayiran bir
iglem" olarak da tanimlanabilir.

Giinlimiizde kat1 fosil yakitlarindan sentetik gaz, sivi ve kat1 yakit eldesinin Snem
kazanmas {izerine piroliz sdzcigli yukanidaki genel anlaminin diginda "kémiirden sentetik

gaz ve siv1 yakit eldesini amaglayan 6zel bir prosesin tanimu” olarak degisik bir anlamda
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da kullamilmaya baglanmigtir,

Cok amagli piroliz prosesleri, laboratuvar dlgiilerinden baglayip biiyiik ekonomik
endiistriyel tesislere kadar uzanan genig bir alanda uygulanmaktadir. Bunlara érnek
olarak; koklagtirma (cooking) yiiksek sicaklik karbonizasyonu (high temperature
carbonization), diigiik sicaklik karbonizasyonu (low temperature carbonization),
pargalayici distilasyon (destructive distillation), volatilizasyon (volatilization), retortta
1s1tma (retording) sayilabilir.

Gelistirilmekte olan piroliz prosesleri, yitksek basinglara ¢ikmadan ve dncelikle
kiikiirt uzaklagtinnlmasina yénelmeden, kdmiirden ana iiriin olarak sivi yakit eldesini
amaglayan proseslerdir. Proseslerde yan iiriin olarak gaz ve kati1 yakit da meydana
gelmektedir. Bu proseslerde elde edilen sivi yakit hidrojenlendirilerek kalitesi
yiikseltilmekte ve kiikiirtten arindirilmaktadr,

Giinlimiizde en geligmis piroliz prosesleri COED (Char-Oil-Energy-Development
process "EMC Corp."), Garett (Garrett Research and Development Co. Inc.), Toscoal

(Oil Shale Corp.) ve Lurgi-Ruhrgas prosesleridir.
4.2.2.1. Sentetik vakit Giretim teknolojisi olar iroliz

‘Kat yakit agisindan degerlendirildiginde, karbonizasyon olarak amlan 1sil
bozundurma iglemi; s1vi ve gaz yakat agisindan degerlendirildiginde piroliz olarak bilinir.
Isil bozundurma sirasinda kdmiir yapisindaki baglardan, énce en zayiflar: sonra da
kuvvetlileri kirilarak sivi dirlinlere ve gaza doniigiirler. Siv1 iiriinler, diiz ve dallanmig
zincirli yapidaki bilegiklerin yani sira alu halkaya kadar ¢ikan polisiklik aromatik
hidrokarbonlardan olusabilirler. Gaz iiriinler ise, esas olarak H,, CO,, CO, CH, ve daha
az olmak kaydiyla da C,H¢, C;Hg ve C,H, gibi hidrokarbonlardan olugurlar. Siv1 ve gaz
tirlinlerin verim ve iirlin yapilar, kullamlan 1sitma hizlan ve ¢ikilan sicaklik kadar,

kullanilan kémiir cinsiyle de ilgili bir konudur.

4.2.2.2, Pirolize etki eden parametreler

Pirolize etki eden en &nemnli parametreler, sicaklik, tanecik biiyiikliigi, 1s1tma hiz1 ve
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basingtir. Konu ile ilgili ayrintila bilgi Ekinci ve Okutan (1991) tarafindan verilmistir.

Literatiirde 1000°C'a kadar ¢ikilan piroliz deneylerinde piroliz olaymm ugucu madde
¢ikigina kadar hazla gelistigi, daha sonra gok yavas gelisen yan kokun gazlagmasi olayinin
soz konusu oldugu bildirilmektedir.

Tanecik boyutunun artmasi ile k&miir biinyesinde olusan uguculann gaz
atmosferinde gegis yolu uzamaktadir. Yani, kiitle iletimi sinirlamasi s$z konusu
olmaktadir. Bu nedenle, ugucular yiizeyle daha uzun siire temas etmekte ve ikincil
tepkimelerin olugumu artmaktadir. Koklagma tiim piroliz verimini diistiriitken, yiizeyde
pargalanma tepkimeleri siv1 verimini azaltip gaz verimini artirma ySniinde etki etmektedir.
Ayrica, piroliz ortamunda siirtikleyici gaz kullanilarak kiitle iletimi sinirlamasini ortadan
kaldirmak miimkiindir.

Isitma hizinin sivi verim {izerine etkisi ise degisiklik g'c':stermektedir. Yiiksek 1s1tma
hizlarinda, reaksiyon hizinin daha kisa integral stiresinden dolayi, sivi daha yiiksek
sicakliklarda olugmaya baglar. Isitma hiz1 arttikga, sivinin kdmiir partikiilinde kalma
zamam kisalip, ikincil tepkimelerin olugumu azalacagindan, sivt verimi artar. lkeda ve
¢.a., 1000°C'ye kadar 10°C/dak 1sitma hiz1 ile yaptiklart deneyde, baslangi¢ katranimin
sadece %50'sinin, 105°C/dak 1s1tma hizinda ise neredeyse hepsinin katran olarak kémiir
partikiilii digina giktifim1 gozlemislerdir. Yorgun (1993) aygicek yag endiistrisi yan
lirliniinden piroliz yontemi ile sentetik yakit tiretimini inceledigi calismasinda 7°C/dak ve
30°C/dak olmak tizere iki farkl 1s1tma hiz1 kullanmugtir. 30°C/dak 1s1tma hizinda yapilan
deneylerde piroliz sicakliklariyla piroliz déntisiimiinde az da olsa bir artig gézlenmis, buna
paralel olarak siv1 iirlinde sadece 900°C gibi yiiksek sicakliklarda gok az bir artig
goriilmiistiir. Glineyman'in (1986) yaptig1 calismada ise secilen 1sitma programinin
Goyniik bitiimlii gistinin siv1 verimi iizerine etkisi incelendiginde, 1s1tma hizinin sivi
verimi {izerine fazla bir etkisi olmadig1 gézlenmigtir. Goriildiigli tizere 1s1tma hizinin etkisi
¢aligmada kullanilan maddeye gore degisiklik gdstermektedir.

Azot atmosferinde yiiksek basing, baglangi¢ katraninin kdmiir partikiiliinde kalma
stiresini artiracagindan, katran olusumunu azalur. Hidrojen atmosferinde ise, basing
arttik¢a, katran olusumu da artar. Ciinkii, yiiksek basinglarda baglangi¢ katraninin kararls
hale gelmesine hidrojenin etkisi, katranin k&miir partikiiliinde kalma siiresinin

artmasindan daha fazladir (Ikeda, 1989; Arabacioglu'dan. 1991). Sabit hidrojen
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basinglarinda ise, gaz hizinin etkisi biiyiiktiir. Eger gaz hiz1 diigerse, basing artsa bile,
difiizyon sinirlamalarinin artmasindan ve devolatilizasyon hizinin diigmesinden dolay:

verim diiser (Bolton, 1987; Arabacioglu'dan, 1991).
4.3. Bitimli Sistlerin Pirolizi

Bitiimlii gistler, komiir sinifina girmeyen ve petrol esash ¢oziiciilerde ¢dziinmeyen,
ancak oksijensiz ortamda petrokimyasal s1v1 veren kat1 yakitlar olarak tanimlanir (Ekinci
ve Okutan, 1991). Bitiimlii sistlerden sentetik yakat iiretim proseslerinde, ilk ve en 6nemli
adim olan piroliz iglemi, bitiimlii sist tanimlamada etkin bir rol oynamaktadir. Ayrica
iilkemizde bulunan kémiir, linyit gibi diger kat1 yakitlara oranla sivilagmaya yatkinhigi ve 5
milyar ton dolaylarinda oldugu bildirilen jeolojik rezervleriyle lilkemiz agisindan ¢ok
Onemlidir.

Bitiimlii sistlerin, piroliz i¢in uygun bir girdi olugturmasi, bu mineralin, bu yonde
endiistriyel 6lciide uygulamasinin 150 yili agkin siiredir yapilagelmesinin nedenidir.
Nitekim bitiimlii gist pirolizi konusundaki veri birikimi, linyit ve kdmiire oranla ¢ok daha
zengindir.

Bitiimlii gistlerin anorganik kismu kat1 yakitin kalitesini belirleme, gegsitli proseslere
katalitik etkide bulunma, dogrudan kimyasal tepkimeye girme ve proses sonrasi kalinti
olarak ¢evre kirliligi konusunda ¢ok 6nem tagimaktadir.

Bitiimli gist degerlendirme yontemi olarak piroliz y&ntemi benimsenmigse,
anorganik yapi, sistin ve katinin mekanik dayamikhlifim belirlemede ¢ok etken rol
oynayacaktir. Mekanik dayamklilik madencilik, kirma, retortlama ve atik giderme
konularinda ekonomik ve teknolojik kolaylik ya da giicliikler getirebilecek bir dzelliktir.

Genel olarak bitiimlii sistlerin %50'sine yakin bolimii magnezyum ve kalsiyum
karbonatlardan olugmaktadir. Bu minerallerin kalsine edilmesi halinde, SO, tutucu 6zelligi
oldugu bilinmekte ve akigkan yataklarda, SO, tutma islemi igin kullamlmaktadir.
Oksijensiz ya da oksijence fakir bir ortamda piroliz yapildig1 durumlarda (480-540°C
dolaylarinda) bu minerallerin H,S tuttugu bilinmektedir. Piroliz sicaklig1 760°C dolayinda
cikarildig1 zaman, olugan H,S'in tiimiiniin tutulabildigi bildirilmektedir.

Bitlimli sistlerden hidrokarbon yakit veya kimyasal madde girdisi tiretmek igin
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kullanilabilecek bir yontem de, yapidan anorganik kisimlan uzaklagtirmaktir. Organik
yapinin zenginlestirilmesi i¢in fiziksel ve kimyasal ydntemler birlikte kullanilabilr.
Ekonomik ag¢idan daha uygun olan kiiciilterek simflandirma ve flotasyon iglemlerinden
sonra piritlerin geri kalan kism, hidroklorik asitle; siilfatlar hidroklorik asit ve ginko ile;
silikatlar hidroflorik asitle kaynatilarak uzaklagtirilabilmektedir.

Kimyasal yolla iki agamali zenginlegtirme Tiirk asfaltitleri igin Bartle ve ¢aligma
arkadaglar1 (1981), ti¢ asamal1 olarak Tolay ve Ekinci (1982) tarafindan uygulanmgtir
(Kural, 1991). Her iki ¢alismada da elde edilen son iiriin piroliz girdisi olarak

kullanilmugtir.

4.3.1. Bitiimlii sistleri retortlama yontemleri

Retortlama, bitiimlii gistin igerdigi organik madde, kerojenin 1s1 etkisiyle siv1 ve gaz
hidrokarbonlara, suya ve karbonsal artifa pargalanmas: prosesidir (Biron vd., 1979:
Giineyman'dan, 1986). Ayn1 zamanda bir piroliz yéntemidir.

Bitiimlii gistlerin retortlanmasi ile ilgili 6n bilgi Fischer Assay denemesinden elde
edilebilir. U.S. Bureau of Mines tarafindan geligtirilen Fischer Assay yontemi Stanfield,
Frast (1945) ve Hubbart (1965) tarafindan aynintili bir gekilde tanimlanmgtr.

Bir ton bitlimlii sistin olugturulabilecegi sist petrolii galon olarak saptanir. Bu
deneme i¢in 100 gr numune aliiminyum retort igine yerlestirilir ve hava girisini énlemek
igin sikica kapatilir. Numune 40 dakika 500°C'ye gelecek sekilde 1sitilir. 500°C'de 20
dakika tutulur. Kerojenin pargalanmasi ile olugan buhar halindeki piroliz iiriinleri
sogutulur. §ist petroli, su ve kondense olmayan gaz ayr ayr cihazlarda toplanr.

Fischer Assay ¢ok kullanilir bir yéntem olmasina ragmen kusurlu yonleride
bulunmaktadir (Bkz. Giineyman, 1986).

Giinlimiizde sentetik petrol eldesi konusunda en Onemli gelismeler ABD ile
Almanya'da yogunlagmustir. Her iki iilkede de yapilan ¢aligmalar temelde ikiye ayrilir.

1- Yertistii (Ex - Situ)

2- Yeralt1 (In - Situ) retortlama teknikleri.

Yerlistii retortlama tekniklerinde ortak dzellik bitiimlii gistlerin uygun madencilik

yOntemleri ile yeriistiine ¢ikanlip retortlama tesislerinde iglenmesidir. Yeriistii



53

tekniklerinde kullanilan retortlar 1s1tma yoniinden gaz yanmali (gas combustion) ve dolayli
1sitmali (indirect heating) olmak iizere ikiye aynlirlar.

Dolayl1 1s1tmalz tekniklerden biri Tosco II yontemidir. Teknik 1970'lerden bu yana
yapilan ¢aligmalarda biiyiik Sl¢lide gelismigtir (MTA, 1978: Giineyman'dan, 1986).

Diger dolayli 1sitmal1 retortlama prosesleri Lurgi-Ruhrgas y8ntemi, Petrosix
yontemi, Union-SGR yontemi, Institute of Gas Technology yontemleridir.

Gaz yanmali retortlama ydntemlerine 6rnek olarak ABD'de gelistirilmig olan Union
Oil Company ydntemi verilebilir.

Yeralt1 retortlama tekniklerindeki ortak ozellik bitimli sistin yeryiiziine
¢ikarilmamasidir. Bitiimli sist yeraltinda, yani maden yatag: icerisinde islenir. Yeralt1
piroliz sonucu iiretilen sist petrolii, iiretim kuyularindan digariya alinir. Bdylece bu
yontemle maliyeti arttiran madencilik masraflart azaltilmug olur. Ayrica artik sistin ve

dekapaj malzemesinin dogayi kirletme tehlikesi ortadan kalkar.

4.4. Piroliz Uriinlerinde Uygulanan Analiz Yéntemleri

Sentetik yakit ve organik kimyasal maddelere alternatif olabilme 6zelliklerinden
dolay1, kémiir ve benzeri kat1 yakitlarin kimyasal yapilar1 hakkinda genis ¢alismalar
yapilmaktadir. Komiir katranlar1 ve sivilagtirma iiriinii ekstraktlar1 gibi molekiil agirhig
genig bir aralikta degisen kompleks hidrokarbon karigimlarinin analizi igin, tek tek
bilesiklerin taninmasina y6nelik gaz kromatografisi ve kiitle spektrometresi gibi yéntemler
yeterli olmamaktadir. Binlerce bilesikten olusan bu karigimlarin yapilar, cesitli
kromatografik ve spektroskopik yontemin birlikte kullanilmasiyla aydinlatilmaya

¢alisilmaktadir (Senatalar, 1984).

4.4.1. Kromatografik yontemler

Ko6miir sivilarinin karakterizasyonu, temelde ¢dziiniirliik karakterine dayanir. En
¢ok kullanilan siniflandirma pentan ve toluende ¢dziinen (yaglar ve asfaltenler) gruplara
ayirmakdir (Schlosberg, 1985: Arabacioglu'dan, 1991). Fakat yag ve asfaltenleri ayirmak

i¢in ekstraksiyon yonteminin kullanilmasi ¢ok kisith bilgi saglar. Ciinkii bir maddenin
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¢oziintirliigli sadece onun C-H iskeletine ve kimyasal fonksiyonlarina baglh degildir.
Yardimct solvent olarak davranan diger maddeler arasindaki reaksiyonlarda 6nemlidir. Bu
yiizden, kdmiir sivilarinin daha detayli karakterizasyonu i¢in, faz yayihmima dayanan
kromatografik yontemler kullamlir (Whitehurst, et al., 1980; Roberts, et al., 1985:
Arabacioglu'dan, 1991). Kromatografi, bir karigimdaki maddelerin baglangigta
bulunduklanindan farkli bolge veya fazlarda aynlmasini saglayan bir ayirma yontemidir
(Jones, 1970). Bagka bir deyigle kromatografi, ¢esitli maddelerin, hareketli bir faz
yardimuyla, sabit bir faz iizerinde, degisik hizlarla hareket etmeleri veya siirliklenmeleri
esasina dayanir (Giindiiz, 1990).

Hareketsiz kat1 destek maddesine gére kromatografi dort alt bolime ayrilir.

- Siitun kromatografisi

- Gaz kromatografisi

- Ince tabaka kromatografisi

- Kagit kromatografisi

4.4.1.1. Siitun _kromatografisi

Siitun kromatografisinde genellikle cam, metal veya dayanikli plastik maddelerden
yapil1 siitunlar kullanilir. Burada sabit faz olarak kullamlacak adsorban madde; hareketli
fazda ¢Ozlinmemeli, inert olmali yani sistemdeki maddelerle kimyasal reaksiyona
girmemeli, partikiiller esit biiyiikliikte ve beyaz renkli olmaldir. En ¢ok kullanilan
adsorbanlar silikajel, aliimine, aktif k&miir, kalsiyum karbonat, kaolin, aliiminyum silikat,
magnezyum silikat, seker ve nigastadir. Adsorbsiyon giicii, rnekte bulunan fonksiyonel
gruplara, adsorbana ve solventin polaritesine baglidir. Kémiir sivilarindaki polar
maddeleri ve asfaltenleri kimyasal olarak ayirmak i¢in orta-asidik dzellikler uygun
oldugundan ve diger solventlerden daha az karigim maddesinden adsorbe ettiginden,
silikajel tercih edilir (Whitehurst, 1980: Arabacioglu'dan, 1991). Adsorban madde siituna
ya kuru halde veya ¢oziicliye karigmis olarak doldurulur. Daha ¢ok ikinci gekil kullanilir.
Ciinkii adsorban madde siituna kuru halde uygulandiginda hava kabarciklarinin kolayca
giderilmesi engellenir. Bu bakimdan tercih edilen yontem minimum miktarda ¢oziicii ile

dolgulama yapilmasidir. Siitun adsorbanla doldurulduktan sonra hava boslugu, yarik,
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gatlak olmamalidir. Devamli ¢oziicli ilave edilmeli, adsorbanin kurumasina imkan
verilmemelidir.

Kolonda hareketsiz faz, non-adsorbant ve gozenekli bir tikag ile muhafaza edilir. Bu
genellikle cam pamugudur.

Coziiciide ¢Ozlinmiis halde bulunan madde karigimi bir miktar adsorban ile
kangtinlir ve ¢dziicli ugurulur. Kuru toz haldeki madde ¢oziicti ile dolu olan siituna
doldurulur. Yine burada da hava boslugu, yarik, catlak olmamalidir. Bundan sonra
¢oziicti iistten devamh ilave edilir ve musluk agilarak iki saniyede bir damla olacak sekilde
stvi (eluat) toplanmaya baglar.

Kromatografik ayirma iglemi sirasinda siitunu olugturan hareketsiz faz, ¢éziicii ve
meydana gelen bantlann tiimiine "kromatogram” denir. Eliisyon saglayan ¢oziiciiye
"eluent", eliisyon olan bilegen ¢6zeltisi ise "eluat" adin1 alir. Céziicii kolondan kariggmdaki
bilegenleri ¢6zmeksizin gegerse bunu da siiziintii (filtrate) denir.

Eliisyon sirasinda karigimdaki maddeler kullanilan ¢o6ziiciideki ¢oziiniirliikleri ve
adsorpsiyon kabiliyetleri oraninda siitundan agagt dogru ilerlemeye baglar. Maddelerin
polariteleri hem hareketli fazdaki siiriiklenme hizini, hem de adsorbans yiizeyindeki
tutunma derecesini tayin eder. Polar maddeler polar ¢éziiciilerde, apolar maddeler apolar
¢oziiciilerde en iyi siiriiklenir. Bir molekiiliin polaritesi yapisindaki fonksiyonel gruplarin
cinsi, sayist ve pozisyonuna baglidir. Buna dayanarak ¢oziiciiler eliisyon kuvvetlerine
gore eliiotropik seride apolardan baglayarak polara dogru sirayla kullanilir. Yani
¢Oziiciiniin polaritesi sirayla arttirlir. Apolardan polara dogru bu simf: Petrol eteri,
hekzan, karbontetrakloriir, toluen, benzen, diklorametan, kloroform, eter, etilasetat,
aseton, izopropanol, etanol, metanol seklindedir.

Genelde adsorpsiyon etkisi non-polar ortamda en giigliidiir.

Ayrlan maddeler siitunda bantlar olugturur. Eger maddeler renkli ise siitunda
degisik biiyiikliikte renkli bantlar meydana gelir. Her bant siitunda sirayla eliie edilir. Yeni
bantlarin olugmadig: hallerde eliiotropik serideki daha polar bir ¢éziicii veya ¢oziicii
karigim ile eliisyona devam edilir. En son olarak stitunda kalan en polar maddeler metanol
gibi polar bir ¢&ziicii ile eliie edilir.

Silikajel siitunu ile basit bir ayinm sonucunda, alifatik hidrokarbonlar (n-pentan

veya n-hekzan ile eliisyon), notral aromatikler (benzen/toluen) ve polar bir fonksiyon
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(metanol veya tetrahidrofuran) elde edilir (Roberts, et al., 1985; Lee and Bartle, 1985:
Arabacioglu'dan, 1991).

Aynlan maddeler renksiz ise toplanan fraksiyonlar yogunlastirildiktan sonra ince
tabaka kromatografisine tabi tutulur. Boylece ayn1 maddeleri tasiyan fraksiyonlar
birlestirilir.

Toplanan fraksiyonlardan rotavapor ile ¢oziicli uzaklagtinlir ve miktarlan tayin
edilir. Daha sonra apolar bir ¢oziicii ile veya kendi ¢oziiciisiiyle ¢oziilerek gaz

kromatografi cihazinda incelenir.

4.4.1.2. Gaz kromatografisi

Gaz kromatografisi, yliksek sicakliklarda buharlasabilen maddelerin ayirimu ve
tayini igin kullamlan analiz yontemidir. Gaz kromatografisi iki kisimda incelenebilir: gaz-
kati kromatografisi ve gaz-sivi kromatografisi. Gaz sivi kromatografisi icin hareketsiz faz,
gdzenekli kati destek maddesi {izerine adsorblanan sividir. Gaz-kati kromatografisinde ise
hareketsiz faz bir katdir. Her iki sistemde de hareketli faz genellikle "tagiyici gaz" denilen
inert bir gazdir (Jones, 1970).

Gaz-kat1 tekniginde kolonda farkli bilesenler farkli derecelerde adsorbe edilir ve
bunun sonucunda kolonda farkli mzda gegerler. Adsorpsiyon olay1 oldugu igin elde edilen
piklerin kuyruklu olmas1 ayirmalan giiglestirir. Bu yiizden yéntem ¢ok az kullanilir,

Gaz-s1vi kromatografisi ise genig bir kullanim alan: yaratmuigtir. Burada rol oynayan
mekanizma sadece partisyondur. Hareketli olan gaz fazi, sabit fazla doldurulmug
kolondan kolayca geger. Analizi yapilacak numune igindeki maddeler bu iki faz arasinda
Ozelliklerine gore dagilirlar.

Siitun ‘cam veya paslanmaz g¢elikten yapilir. I¢ ¢ap1 2-6 mm ve en az 1m
uzunluktadir. Fazla yer kaplamamasi igin siitun helezon sekline getirilir. Siitunun bir ucu
enjektdr ve gaz girig kismina, diger ucu ise dedektore baglidir. Tagiyic1 gaz akimindan
ayrilan bilegenlerin ¢ikist gdzlenir ve dedektérle derisimi slgiiliir.

En ¢ok kullanilan tagiyici gaz hidrojen, azot, karbondioksit ve argondur. En
onemlisi tagiyic1 gaz inert olmals, ideal bir dedektor ise yiiksek hassasiyete sahip, stabil,

biiyiitiilebilen ve kaydedebilen bir sinyal vermeli ve asal gaz ile taginan bilegenin
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derigimiyle lineer olarak degismelidir.

En ¢ok kullanilan dedektorler, katharometre (151l iletmeli), 1s1l ¢ift, argon (B-151m),
alev iyonlagmal1 gibi dedektdrlerdir. Dedektdr kolondan gelen tasiyict gaz iginde binde bir
kag¢ oramindaki yabanci bir gaz1 belirleyen diizenek olarak tanimlanir.

Uygulanan numune miktann 0,5-2 pl arasindadir. Kati1 8rekler ise ugucu bir
¢oziiciide ¢ozelt haline getirilerek enjekte edilir.

Destek maddesi silikajel ve ates tuglasi gibi adsorban 6zellikte olan maddelerdir.
Analizi yapilacak numunedeki maddeler polarsa polar sivili, apolarsa apolar sivili siitunlar
kullanilir. Numunenin enjekte edilmesi ile gecen gaz karigimindaki bir bilegenin
goriinmesi igin gegen zaman madde i¢in tutunma zamani (retention time) olarak bilinir
(Uzluk, 1990).

Gaz kromatografisinin esas uygulama alan1 kompleks karigimlardan organik

maddelerin belirlenmesi ve tayinidir (Bekaroglu vd., 1980: Uzluk'tan, 1990).
4.4.2. Niikleer manyetik rezonans (NMR)

Cekirdek spin says1 (I=1/2) olan hidrojen atomunun bir manyetik alanda rezonansa
girerek enerji alip, spinin yon degistirmesi prensibine dayanan bir spektroskopi
yOntemidir. Manyetik alan siddetindeki (Ho) artmaya kargilik adsorblanan enerjiyi veren
bir spektrum ¢izilir. Hidrojenden baska I#0 olan diger ¢ekirdeklerde de bu gézlenebilir.
Bu yiizden NMR spektroskopisinin 1H, 1°F, 31p, 13C tiirleri vardur.

Tanim olarak ise NMR spektroskopisi, sivi iiriinlerin i¢indeki farkli kimyasal
yapilardaki hidrojen ve karbon miktarlarim saptamak i¢in kullanilan analitik bir yontemdir.
"H NMR yéntemi ile alifatik ve aromatik hidrojen dagilimi goriilebilmekte, 13C NMR ile
karbon atomlarinin yaprdaki dagilimn incelenebilmektedir (Yarcdim, 1984: Giineyman'dan,
1986).

TH ve 13C NMR spektroskopisi ile bulunan hidrojen ve karbon atomlar1 dagilimlari,
fonksiyonal grup bilgisi, elementel analiz sonuglar1 ve ortalama molekiil agirhgi verileri

birlestirilerek sivi iiriinlerin ortalama molekiil yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olunabilir.
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4.4.3. Infrared spektroskopisi

Bu yontem, fotometrik analiz yontemidir. Fotometrik tayinler bir numuneye giren
1g1kla ¢ikan 1g181n radyasyon giigleri arasindaki oramin &l¢iilmesi esasina dayanir.

Bir kaynaktan ¢ikan 151k paralel bir demet haline getirilir, bir monokromatdrden
gecirilir ve adsorbsiyonun meydana geldigi kiivete girer, kiivetten ¢ikan 151n demeti gelen
151k demetinin radyasyon giiciiyle orantihi bir elektriksel sinyal olugturan fotoelektrik
dedektoriine ¢arpar. Buradan gelen 11kla ¢ikan 151k arasindaki oran belirlenir.

Infrared spektroskopisinde, genellikle dalga boylar1 2500-25000 nm arasinda olan
1sinlardan yararlamlir. Bu nedenle gériiniir sahada kullanilan cihazlardan biraz farklidir.
Camlarin ¢ogu, daha kisa dalga boylan igin, saydam degildir ve prizmalar, sebekeler,
mercekler, kiivetler 6zel camdan veya kuartzdan yapilmalidar.

Infrared adsorbans ol¢limleri daha ¢ok organik maddeler igin yapilarini
aydinlatmaya yardimci olarak spektrumlar1 elde etmek iizere kullanilir. Cogu kez
elektronik ve NMR spektroskopileriyle birlikte uygulanir. Yontem ile fonksiyonel
gruplarin dagilimlan hesaplanip diger parametrelerden de yararlanilarak ortalama molekiil
yapsindaki atom ve atom gruplarinin yerleri belirlenebilir. Bu konuda daha ayrintili bilgi

icin Giineyman'in (1986) yaptig1 calisma incelenebilir.
4.4.4. Termogravimetrik analiz

Termogramivetrik analiz yOntemi, termoanalitik analiz y&ntemlerindendir.

Termoanalitik yontemler Cizelge 4.3'te smiflandirilmugtir.
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Cizelge 4.3. Termoanalitik Yontemler

Yéntem Olgiilen &zellik Cihaz

Termogravimetrik Agirhiktaki degisim Termobalans

analiz

(TGA)

Tiirevsel Agirliktaki degisim hizi Termobalans

Termogravimetrik

analiz (DTG)

Differansiyel Termal Is1 absorbsiyonu DTA cihaz1

analiz (DTA)

Kalorimetrik Is1 absorbsiyonu Diferansiyel

Differansiyel Kalorimetre

termal analiz

Termometrik Titrasyon Sicaklik degisimi . Titrasyon
kolorimetresi

Termogravimetrik ydntemde sabit hizla artan sicaklikla birlikte belli bir zaman
aralifinda afirlik kayb: Sl¢iilmektedir. TGA teknigi, numunenin agirhk kaybr ile ilgili olan
petrol olusumu hakkinda kantitatif bir fikir verir. Ayrica kantitatif verilerden sist petrolii
icinde bulunan mineral tiirleri ve onlarin pargalanmasi hakkinda bilgi elde edilebilir. Yani
elde edilen termogramlar yardimiyla incelenen maddenin hangi sicakliklar arasinda stabil
oldugu ve hangi sicakliklarda dekompoze oldugu belirlenebilir (Synder and Sounders,
1979: Uzluk'tan. 1990).

Differansiyel Termal analiz yontemiyle, herhangi bir maddenin 1s1 adsorbsiyonu
belirlenmektedir. Béylece bitiimlii sistin piroliz kinetigi DTA teknigi ile de aragtinlabilir.

Williams (1983), Jordan bitiimlii sistleri ile yaptif1 galigmada iki tane endoterm



60

gbzlemistir. Bu endotermlerden birincisi 40 ve 303°C'ler arasinda, kerojenin
yumusamasini gosteren, ikincisi 320 ve 540°C'ler arasinda, kerojenin pargalanmasini ve
petrol olusumunu gdstermektedir.

TGA ve DTA termogramlarn birlikte incelenerek termal ¢aligma kogullan
belirlenebilmektedir. Ornegin birlestirilmis DTA ve TGA ile ag1§a ¢ikan gaz analizi birlikte
kullanilarak daha fazla bilgi sahibi olunabilir. Béylece olusan buharlan teshis etmek ve
bitiimlii gist numunesi i¢inde meydana gelen agirlik kaybi olaylart ile spesifik 1s1 arasinda
baglant1 kurmak miimkiin olabilir. Allred ve Rojeshwar TGA ydntemini kullanarak
bitiimlii sist igindeki kerojenin termal pargcalanmasini incelemiglerdir. Her ikisi de DTA
yontemini kullanan Heady ve ¢aligma arkadaglarinin belirttigi gibi prosesin iki adimda
geligtifini, yumusama ve bitiim olusumunu izleyen buharlagmadan olugtugunu Sne

stirmiiglerdir (Williams, 1983).
4.5. Bitiimlii Sistlerin Pirolizi ile Ilgili Yapilan Calismalar

Diinya enerji kaynaklarinin %75 gibi énemli bir boliimiinii olugturmasi nedeniyle
kat1 yakatlarla ilgili éra§t1rmalar gelecegin en 6nemli konularindan biridir.

Cesitli iilkelerde bittimlii gistlerin, yapisi ve dzellikleri fizerine, bir ¢ok arastirmaci
tarafindan degisik ¢aligmalar yapilmigstir. Bunlarin yaninda, siv iiriin verimini arttirmak
icin degisik proses sartlar1 ve degisik retortlama yontemleri iizerine ¢aligmalar yapilmus,
bu proses sartlarinin ve retortlama yodntemlerinin, stvi {irlin bilesimi iizerine etkileri
aragtirlmugtir.

Ulkemizde ise bitiimlii sistler konusunda yiiriitiilen galigmalar genelde ylizeysel
olmus, ayrintili incelemeler safhasina ulagilamamigstir. Ancak son yillardaki teknolojik ve
bilimsel gelismeler diisiik tentrlii bitlimlii sistlerin degerlendirilmesini ekonomik olarak
miimkiin kilmigtir. Nitekim MTA enstitiisti 1965 yilindan beri bitiimlii gist aragtirmalarina
yeniden baglamugtir.

Bu boliimde fosil yakitlan tizerine diinyada ve iilkemizde yapilan aragtirmalar kisaca
Ozetlenmigtir.

Yapilan ¢aligmalarda, genel olarak, bitlimli sistlerin parcalanmasinin birinci

mertebeden bir proses oldugu One siirlilmektedir. Ayrica bitiimlii sistlerin
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parcalanmasinda son iiriinler elde edilene kadar farkli ara kademelerin oldugu
sbylenmektedir. En iyi bilinen ve kullanilan bozunma modeli asagidaki sekilde

verilmektedir.

ok 2 o - .
Kerojen — bitiimen — siv1 iiriin + gaz {irlin + kat1 iiriin

Modelde k; ve k, kerojen ve bitiimene bagh sabitlerdir. Bu model, kerojenin
parcalanmasinin global ve makroskopik olarak tamimlanmasini yeterli bir gekilde
agiklamaktadir. Ancak, siv1 iiriin eldesinde, tirlinlin verimi ve dagilim1 agisindan gerekli
olan, kerojenin yapisindaki kimyasal fonksiyonu agiklamaya yeterli degildir (Miknis, et
al., 1978: Uzluk'tan, 1990).

Avustralya'da Rundle bitiimlii sistleri iizerine yapilan bir arastirmada 350-500°C ve
10-240 dakika zaman araliklarinda piroliz yapilarak, zaman ve sicaklikla agirlik kayb ve
stv1 {irlin veriminin degisimi, degisik sicaklik araliklarinda aromatik fraksiyonlardaki
degisim incelenmigtir. Zaman ve sicaklik artttkga aromatik fraksiyonun da arttifi
gozlenmigtir (Wilson, et al., 1985).

Bitiimlii gist ve komiir {izerine yapilan bir ¢aligmada, her ikisinin de piroliz
{iriinlerinde, pirolizden arta kalan organik karbon ile alinan orjinal rneklerdeki aromatik
karbon arasinda bir iligki oldugu belirlenmigtir. Piroliz sirasinda orjinal rnekteki aromatik
karbonun, siv1 iiriinlerin olugumunda direng etkisi yarattif1 gdzlenmigtir. Yapidaki alifatik
karbon ile piroliz sonrasi arta kalan organik karbon arasinda da herhangi bir iligki
olmadig1 saptanmugtir (Miknis and Conn, 1985).

13C Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) tekniklerindeki geligmeler bitiimlii sistin
pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriinlerin ve artifin i¢indeki aromatik karbon
fraksiyonunun 8l¢iilmesini miimkiin kilmistir. Miknis ve ¢.a. harcanan gist igindeki
aromatik karbon veriminin 25 ve 550°C'lerdeki piroliz sicaklifindan bagimsiz oldugunu
saptamiglardir (Wilson, et al., 1985).

Wilson ve ¢.a. tiriinlerin elementel bilesimi iizerine sicaklifin ve zamamn etkisini de
incelemiglerdir. Sonuglar géstermigtir ki gist petrolii icindeki karbon igerigi artan sicaklikla
dnemli dlciide azalmakta fakat reaksiyon siiresi ile birlikte artmaktadir. Hidrojen igerigi

sicaklik ve siireden bagimsiz, azot igerii ise artan sicaklikla artmaktadr.
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MTA Enstitiisii (1978) tarafindan yapilan bir galigmada Beypazarn bitiimlii
sistlerinden retortlama yontemi ile sentetik ham petrol ve sentetik yakit gazi eldesi
olanaklar1 laboratuvar diizeyinde aragtirilmigtir. Caligmalar 550, 570, 755 ve 900°C
sicakliklarda yapilmug, elde edilen {iriinlerin dagilimi ve szellikleri incelenmigtir. Sist
katrani veriminin 550 ile 900°C'ler arasinda sabit kaldigini, bu nedenle Beypazar1 bitiimlii
sistlerinin yalmz sentetik ham petrol eldesine yonelik degerlendirilmesinin diigiiniilmesi
halinde 550 ve 600°C'ler arasinda retortlanmasi zaman ve enerji kazanilmasi ydniinden en
uygun sicaklik olacag belirtilmistir (Giineyman, 1986).

Diisiik sicaklik ve basingta elde edilen iriiniin, degisik sicaklik ve 1sitma hizlarinda
elde edilen {irlin ile kargilastirilmas: sonucunda, diigiik 1sitma hizinda elde edilen siv1
tiriiniin yiiksek 1s1tma hizinda elde edilen sivi iirline kiyasla daha diisiik molekiil
agirhigina, viskoziteye, kiikiirt icerigine ve daha yiiksek H/C atomik oranina (siv1 kalitesi)
sahip oldugu belirlenmistir (Khan, 1989a).

Khan (1989b) yaptig1 bagka bir ¢calismada ise sabit yatak, akigkan yatak ve
stiriiklenmeli yatak reaktdrlerinde elde ettigi sivi bilesimini birbirine gére kiyaslamugtir,
Caligmas1 sonucunda yapilmas: gerekenin, farkli reaktdr geometrisinde elde edilen siv1
tirtinler arasindaki bilegim farkliliklarim1 anlamak ve yiitksek enerji yogunluguna sahip
yakit igin en iyi reaktor geometrisine karar vermek oldugu vurgulamugtir.

Krabiell ve arkadaglar1 (1987) diigtik 1s1tma hizlarinda yaptiklari deneylerde
agagidaki bulgulan elde etmislerdir.

Komiir pirolizinde 6zellikle hidropirolizde, iiriinlerin olusumu ve bilegimi ard arda
gelen iki reaksiyon basamagina baglidir. Birinci reaksiyonda kdmiiriin kat1 organik
kisminin molekiil yapisi 1s1l bozunmasi ile bozundurulur. Ikinci reaksiyonlar da ise,
birinci basamakta olusan tiriinler birbirleriyle veya ¢evre gaz atmosferi ile reaksiyona
girerler. Bu reaksiyonlar son iiriin dagihmini ve piroliz verimini tayin eder. Ikinci
reaksiyonlar esas olarak kalig siiresi, gaz atmosferi ve basing gibi proses parametreleriyle
ilgilidir. Ayn sicaklikta hem k&miiriin 1s11 bozunmas1 hem de sivt iiriin verimini
yiikseltmek istenilen {iriin verimini saglamaktadir. Bu nedenle piroliz iki ayr1 basamakta
incelenmek durumundadir. Birincisi komiiriin 650°C'nin altindaki sicakliklarda ve orta

basingta (~7,5 MPa) 1s1l bozunmasi, ikincisi ise 400°C'nin altindaki sicakliklarda
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10 MPa'in iizerindeki hidrojen basincinda katalitik tar veriminin arttirilmast olmalidir
(Karabiell, et al., 1987).

Gibbins ve Kandiyoti (1987) slipliriici gaz olarak Helyum kullandiklar:
deneylerinde diigiik 1sitma hiz programli deneylerinde (Fischer Assay, Gray King,
thermobalance), ugucu {riinlerin aym1 yerde sirkiilasyonundan dolay: ikincil
reaksiyonlarin etkili oldugunu, yiiksek 1sitma hiz programli deneylerinin ¢ogunda
(akigkan yatak, wire-mesh reaktdr) ise ugucu verimlerindeki artiglar1 hesaplamanin
miimkiin olmadigini gérmiiglerdir.

Flash piroliz 100°C sn'!' den daha biiyiik 1s1tma hizlarindaki pirolizdir (Takeuchi
and Berkowitz, 1989). Hizli piroliz, diisiik 1s1tma hizindaki pirolize gore daha yiiksek sivi
verimi saglamasina ragmen, tiim kémiir tiirleri i¢in uygun bir yéntem olmamaktadir.
Clinkii iiretilen s1v1 hidrokarbonlarin miktar1 kadar kalitesi de Snemlidir. Kémiir tiirlinde
isabetli bir se¢im ve iyi optimize edilen proses kosullar: daha iyi sonuglarin alinmasinda
onemli etkenlerdir.

Celik bir retortta, linyitin h1zli 1s1tma programl pirolizinde siv1 bilesiminde aromatik
bilesen veriminin yavag 1sitma hiz programl piroliz sonucu elde edilen aromatik bilegen
verimine gore daha yiiksek oldugu gézlenmistir (Nieh, et al., 1984).

Ayni ¢alismada kat1 {iriinlin adsorbsiyon ozellikleri de incelenmigtir. Uygun 6n
iglemlerden sonra kat1 {irlin igin yiiksek adsorbsiyon &zelligi elde edilir. Sivi fazdaki
yapilan adsorbsiyon testleri ticari aktif karbonun 6zelliklerine oldukg¢a yakinlik
gostermigtr. Bu kat1 iiriin ucuz, iyi kaliteli yakit olarak ve diisiik atesleme noktasindan
dolay1 iyi bir tutugma maddesi olabilmektedir.

Flash piroliz {izerine yapilan bagka bir ¢aligmada, parametre olarak reaksiyon
sicakhig1, basing ve gaz kalg siiresi incelenmistir. Sonug olarak sicaklifin en dnemli
parametre oldugu, digerlerinin ¢ok az bir etkiye sahip oldufu goriilmiistiir (Bissett,
1988).

Fynes ve arkadaglar1 (1984) tek kademeli bir reaktdrde Ingiliz komiirii ile
Avustralya linyitini hidrojen ve azot ortaminda piroliz etmiglerdir. Caligmanin amaci,
farkl1 derecelerdeki komiirlerin siv1 ve kat1 iiriinlerinin fiziksel, kimyasal 6zellikleri
lizerine hidrojen ve azotun etkilerini incelemek ve kargilagtirmakur. Piroliz sonucu tiim

Ornekler igin stvi ve gaz verimlerinin artan hidrojen basinciyla arttif1 gézleniyor. 5
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MPa'dan 30 MPa'a kadar olan hidrojen basincinda iiretilin sivinin diger kosullarda elde
edilen sividan oldukga aromatik oldugu da isaret ediliyor. Aromatiklikteki bu artig ise
hidrojence zengin yan zincirlerin kaybina baglamyor.

Linyitten antrasite kadar degigen derecelerde, yiiksek 1s1tma hi1zinda (105 Ks1) ve
yiiksek sicakliklarda (1600-2400 K), kesikli bir reaktérde 13 farkli 6rmek iizerinde ugucu
verim tayinleri gergeklestirilmigtir. Calisma sonunda kuru iiriin gazlar (baglica H,, N,
CO, CO, ve CH,) analizleri gaz kromatografisi ve infrared spektroskopisinde
gergeklestirilmigtir. Ugucu verimi ile karbon igerigi arasinda 13 komiirden 12'si i¢in
(antrasit harig) lineer bir bagint1 elde edilmigtir (Neoh and Gannon, 1984).

Pargacik boyutu, nem igerigi ve kdmiir tiirii gibi parametreler bagka bir ¢aligmamn
konusunu olugturmaktadir. Yiiksek sicaklik (800-1600°C) ve basinglarda (1-20 atm) azot,
karbondioksit ve subuhari ortamlarinda yapilan deneylerde yiiksek 1sitma hizlar1 (102 -
103 °C s°1) denenmigtir. Karbondioksit ve subuhari ortamlarinda gerceklestirilen pirolizin
saf azot ortamuna gore daha az oldugu gozlenmistir. Burada piroliz yiizdesi asagidaki

formiile gére hesaplanmugtir (Tamhankar, et al., 1984).

(We - Wy - Wrinm., - Wg) x 100

%piroliz =
P (W c” Wm - Wmmm)

Burada,
W_ = kdmiir miktari,
W_ = nem miktart
W in.m = mineral madde miktari,

Wg = kat1 iiriiniin gazlagmas: swrasinda gergek agirlik kaybi.

Kmiir pirolizinin kinetii, ya kimyasal reaksiyonla ya da taginim iglemleriyle etkili
olabilir. Eger belli par¢acik boyutundaki kémiiriin pirolizi igin ¢evre gaz basinci ve 1s1tma
hiz1 bilinirse, prosesin kimyasal reaksiyon hiziyla m yoksa tagimim hiziyla m kontrollii
oldugu bulunabilir. Bu konuda Wagner ve arkadaglari (1985) yaptiklari caligmada kritik
pargacik ¢apimin isitma hizindaki artigla azaldigini saptarmglardir, aym1 zamanda gaz
basincinin da benzer bir etkiye sahip oldugunu gérmiislerdir. Deneyler basingl Curie-

point piroliz reaktdriinde yapilmugtir.
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Culfaz ve Eser (1985) Elbistan, Tungbilek, Seyitomer, Beypazari linyitleri ile
Beypazar bitlimlii gisti, Kozlu tag komiirii ve Sirnak asfaltitinin 1s1l bozunma {iriinleri
verim ve bilesimlerini tayin etmiglerdir. Caligmada asfaltit ve bitiimlii gist gibi kdmiir dis1
kats yakitlarin 1511 bozunma davramglar: komiir ile kargilagtirlmigtir. Isitma hizindaki artig
ile s1v1 veriminin diistiigii, gaz veriminde artig oldugu saptanmisgtir.

Isil bozunma deneylerinde sicaklik, gaz ¢ikig hizi, toplanan gaz iiriin hacim verileri
zamana karg1 stirekli almmug, kati {iriin, bozunma suyu ve siv1 iiriin verimleri 6l¢iilmiis,
gaz analizleri yapilmigtir. Piroliz girdisi kat1 yakitin 1s11 degeri ile piroliz iiriinlerinin
toplam 1s11 degerleri hesaplanarak kargilagtinlmigtir,

Uriin dagiliminin nikel katalizériin kullanimi ile degistirilebilecegi Dror ve
arkadaglarmin (1985) yaptiklan1 bir ¢aligmada belirlenmistir. Katalizoriin sadece gaz
bilesimini degerlendirmekle kalmayip, ayn1 zamanda katalizorsiiz piroliz sirasinda olugan
katinin olugmamasin1 sagladigr gozlenmistir. Gaz kromatografisine kiitle
spektrometresinin ilavesiyle her bir bilegen kantitatif olarak tayin edilmigstir. Kullanilan bu
yontemle alifatik, aromatik, naftanik ve heterosiklik tiirevler aydinlatilmugtir. Deneyler
sonucunda H,, H,0, H,S, CO, CO,, doymus ve doymanug alifatik hidrokarbonlar
benzen, toluen, ksilen teshis edilmis ve kantitatif olarak belirlenmistir. Pirolizde farkli
lirlinleri elde etmede kataliz6r se¢iminin bir yontem olabilecegi, bitiimlii sist ve sivi {irlin
(tar) karigimlarini kullanmanin denenebilecegi ve kiiciik miktarda (burada 2 mg alinmugtir)
katalitik metalleri kullanmanin géz 6niinde bulundurulmas: gereken konular oldugu
gOriilmiigtiir.

Wu ve Harrison (1986) ti¢ tiir Louisiana linyiti ile yaptiklar piroliz ve hidropiroliz
deneylerinde ugucu bilegenler iizerinde N, ve H, etkilerinin énemli oldugunu belirlediler.
Calismada ugucu bilesenler GC-MS'de analiz edilerek 150 bilesen belirlenmistir.
K&miiriin pirolizi (veya hidropirolizi) sonucu olusan ugucu iiriinler genellikle diigiik
miktarda alkanlar, alkenler ve fenoller ile daha biiyiik konsantrasyonlarda benzen ve
halkal bilegenleri icermektedir. Linyit fenol iiretimi igin daha ¢ok oksijen icerirken, kémiir
molekiilii daha ¢ok aromatik halkalar1 igermektedir.

Sicaklik, k6miiriin bozunma hizin1 6nemli 6l¢iide kontrol etmekle birlikte iiriin
verimi i¢in su dort parametre bir kombinasyon olugturmaktadir; son (ultimate) sicaklik,

1s1tma hizi, par¢acik boyutu ve piroliz ortami Sabit bir yatakta Mississipi linyiti ile yapilan
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piroliz deneylerinde gaz liretiminin son sicakliktaki artigla arttig1 goriilmiigtiir. Buna karg1
siv1 verimi sicakliktaki artigla azalmigtir. CO, CH, ve H,'nin son sicakliktaki artigla
arti g1, CO,'in ise relatif olarak sabit kaldig1 gozlenmistir (Farage, et al., 1987).

Kanada komiirlerinin pirolizi sonucu elde edilen sivi {irlin iizerinde detayli
karakterizasyon ¢aligmalan ise Teo ve Watkinson (1987) tarafindan yapilmustir. Coziicii
fraksiyonlarina aynlan sivi {iriin, yiiksek-performans sivi kromatografisi, yiiksek
¢Oziiniirliiklii kapiler gaz kromatografisi ve gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-
MS) ile analiz edilmigtir. Caligmada hizli pirolizle (rapid pyrolysis) elde edilen siv1 {iriiniin
konvansiyonel pirolizle elde edilen siv1 iiriinden daha kompleks ve bilesimlerinin daha
farkli oldugu goriilmiigtiir.

Reaktdr geometrisinin parametre olarak ¢aligildig: bir bagka aragtirma Goneng ve
arkadaslari (1990) tarafindan yapilmigtir. Onemli 6lgiide farkh tasarim &zelliklerine sahip
akigkan yatak, wire-mesh reaktér ve hot-rod sabit yatak reaktdrlerinde 400-800°C
sicakliklan arasinda, atmosfer basincinda yapilan pirolizde sivi ve kat: iiriin verimleri
ol¢tilmiistiir. Hot-rod reaktdriinde siipiiriicii gaz akig hizinin ve yatak yiiksekliginin nasil
bir etki yarattig1 incelenmigtir.

Sundaram ve arkadaglan (1985) New Mexico yar1 bitiimli kdmiiriiniin 50 psi
basincinda, 700-1000°C'de, siiriiklenmeli reaktdrde (entrained reactor) flash pirolizini
gergeklestirmigtir. Artan piroliz sicakligi ile sivi veriminin ve sivi iiriindeki non-aromatik
hidrojen igeriginin azaldig1, aromatik hidrojen igeriginin ise artt1if1 goriilmiigtiir. S1v1
lirliniin kimyasal 6zelliklerinin proses kogullarina bagh oldufu sonucuna vanlmigtr.
Ornegin baz1 tiir kémiirlerde piroliz olay: reaktdriin bir kag feet derinlifinde ¢ok kisa kalig
siiresinde tamamlanabilmektedir. Olusan bu birincil reaksiyon basamaginin eger reaktoriin
tlim bolgesinde ilerlemesine izin verilirse ikincil reaksiyonun takip ettigi gériiliir. Burada
olugan iirlinlerin miktar1 ve kalitesi biiyiik bir oranda proses parametrelerine baglidir.
Karakterizasyon ¢aligmalar1 daha g¢ok yiiksek uguculuga sahip iiriinler {izerine
yapilmaktadir. Diigiik uguculuga sahip, yiiksek molekiil agirlikli ve gok fonksiyonel siv1
fraksiyonu kompleks bir yapiya sahip ve dzel galigma gerektirir. Ayni zamanda diger
yiiksek ugucu &zelliklere sahip iiriinlerle kiyaslandiginda siv1 iiriin verimi genellikle daha

diigtiktiir. Bu nedenlerle diisiik uguculuga sahip sivi iiriiniin karakterizasyon ¢aligmalan
kisithdir,
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Diisiik dereceli komdirlerin verim ve {iriin kalitesi {izerine etkileri biiyiik 6lgekteki bir
flash piroliz reaktoriinde gergeklestirilmistir. Sicaklifin fonksiyonu olarak déniigtim, sivi
ve gaz verimi, CO verimi ve hidrokarbon gaz verimi grafige gecirilmistir. Calisma sonucu
yiiksek oksijen igeriine ragmen diisiik dereceli komiirlerin piroliz beslemesi olarak cazip
olabilecegi goriigiine vanlmugtir (Tatterson, et al., 1990).

“ Verilen bir fosil yakat i¢in belli bir proses kogullarinda bilegim y&niinden ne tiir bir
piroliz sivi iriinii elde edilebilir?\\somsunun yamti1 Chakravarty ve arkadaglannin (1990)
yaptiklani caligmada aranmugtir. Caligmada fosil yakit rnekleri ve bunlarin piroliz s1v1
iirtinleri arasindaki bilesim yoniinden benzerlikleri ve farkliliklarini ortaya koymak iizere
"canonical korelasyon analizi" yapilmugtir. Yiiksek kaliteli siv1 yakat iiretiminin (diigiik
kiikiirt icerigi, yiiksek H/C oram) diisiik sicaklik pirolizi ile saglandif1 gdsterilmistir.
Diisiik sicaklikta tiretilen sivi {iriiniin akigkan veya siiriiklenmeli akig reaktérii kullanilarak
elde edilen piroliz stvisindan daha yiiksek H/C oranina ve daha diisiik heteroatom
igerifine sahip oldugu gdzlenmistir.

Genel olarak ve bitlimlii sistlerin analizi hakkinda ayrintili bir calisma Williams
(1983) tarafindan yapilmgtir. Bu ¢aligmada bitiimlii sistlerin zellikleri, ticari yonii,
terminolojisi, tiiriine ve organik madde morfolojisine gore siniflandirilmasi, rezerv
durumu, bitlimlii sistlerde bulunan kerojen (¢6ziinmeyen organik madde) miktan ile
piroliz, literatiirdeki piroliz aparatlari, spektroskopi, kromatografi, yag verimi
korelasyonlar, termal analizler ve konu ile ilgili en son teknikler agiklanmaktadir. Bitiimlii
sistlerin yanisira petroliin gelecekteki politik ve ekonomik durumu da sz konusu
caligmada tartigilmaktadir.

Bitlimlii gistlerdeki organik karbon dagilimini gosteren 13C NMR 8lgiimlerine
dayanarak bitiimlii gistteki karbonun biiyiik bir kisminin 1511 iglem sirasinda inert durumda
oldugu sOylenebilir (Miknis, et al., 1982). Miknis s1v1 verimlerini modifiye edilmis
Fischer yontemine (ASTM D-3904) gore hesaplanmigtir. Kinetik ve modelleme
galigmalan yapilarak kati {iriin ve doniismeyen kerojen arasindaki farkin bitiimlii sistin
piroliz kinetigini anlamada énemli bir faktsr oldugu vurgulanmigtir,

Sentetik yakitlarin kompleks yapilar1 nedeniyle bireysel olarak ayrilmadan &nce
kimyasal siniflara gére ayrilmast gerekmektedir. Bu én ayirma iglemi, az miktarda

alimina (Al,O,) ve silisyum oksit (silicic acid) kullanilarak adsorpsiyon siitun
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kromatografisiyle iki basamakta gerceklestirilebilir (Later, et al., 1981). Sentetik
yakitlarda spesifik bilegenlerin saptanmasinda bazi nedenler de bulunmaktadir. Spesifik
zararl1 ve kanserojen bilegenlerin teshisi ve ayrilmasi, sentetik yakitlarin yakilmasi ve
tiretilmeleri sonucu ortaya ¢ikan gevresel ve mesleki saglik rizikolarin1 énemli dlgiide
ortadan kaldiracaktir.

Kat1 yakiatlarin pirolizinde s1v1 iriiniin verimi ve bilegimi iizerine su buharinin etkisi
Minkova ve arkadaglar1 (1991) tarafindan incelenmigtir. Eger kat1 yakitlarin yap: tayini
i¢in bilylik miktarlarda tiriin isteniyorsa pirolizde su buhar1 kullaniminin uygun bir yéntem
oldugu goriisii bu ¢aligma ile ortaya konulmustur.

Piitiin ve arkadaglan1 (1988) yaptiklar1 ¢aligmada Seyitdmer ve Goyniik bitiimlii
sistlerini Heinze retordunda 520 ve 900°C'de piroliz etmislerdir. Elde edilen siv1 iiriin
elementel analiz, IR, NMR spektroskopisi, size exclusion kapiler siitun kromatografisi ve
benzetimli distilasyon ile karakterize edilmigtir. Van Krevelen diyagraminda H/C ve O/C
atomik oranlarmin ¢izilmesiyle her iki kerojenin de Boliim 3.3'te anlatilan L. tip kerojen
grubuna girdigi goriilmiistiir.

Tungbilek linyitinin sabit yatakli reaktérde 500°C'de karbonizasyon deneyleri
Durusoy ve Giirliz (1990) tarafindan yapilmgtir. Katalizér olarak kobalt-molibden ve
zeolitin kullamldig1 deneylerde gaz verimi degismezken, katran veriminin diigtiigii, yar
kok verimlerinin ise arttifs bulunmusgtur. Katalizér varhifinda gaz iiriinlerinin degisimi de
incelenmiy karbondioksit, metan ve hidrojen siilfiir verimlerinin diistiigii, etan ile su
verimlerinin degismedigi, buna karsilik propan ve biitanin arttif1 goriilmiistiir.

Iki agamali komiir sivilagtirma proseslerinin bir uzantsi olarak gelistirilen, k&miir ve
afir petroliin birlikte katalitik olarak sivilagtinlmasina dayanan "Coprocessing" yontemi,
gelecekteki syvilagtirma teknolojisinin en ciddi adayr olmustur (Speight and Moschopedis,
1986: Denizci vd.,'den ,1990). Bu gorils dogrultusunda Denizci ve arkadaglari (1990),
petrol kokenli asfaltik bir pirobitiim olan Avgamasya asfaltiti ile Cayirhan linyit
karigimlarmnin Fischer retordunda, diiiik sicaklik pirolizine ugratarak iiriin verimlerini
izlemiglerdir. Asfaltit-linyit kariggmlarinin pirolitik bozunmalan sirasinda, bu ikisi arasinda
kuvvetlendirici (sinerjistik) bir etkilesim saptanmigtir. Karigimlarin teorik verimlerine
kiyasla toplam sivi ve gaz verimlerinde arti§, semikok veriminde ise diisiis olarak

somutlanan bu etkinin 6zellikle linyite az miktarda asfaltit eklendigi durumlarda



69

kuvvetlendigi gozlenmigtir.

Su buharinin sivilagtirma ve gazlagtirma prosesi iizerindeki olumlu etkisi literatiirde
degisik yakitlar i¢in ortaya konmustur. Bittimli gistlerin su buhar ile siipiiriilen modifiye
edilmis Heinze retordundaki verim ve iiriin Citiroglu ve arkadaglar1 (1990 a) tarafindan
incelenmigtir. Goyniik ve Seyitomer bitiimlii gist sahalarindan alinan drnekler 4°C/dak
1s1tma hiz1yla 550°C'de piroliz edilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda bitiimlii sistlerin
pirolizinde su buhari uygulamasinin sivi {iriin verimini %60 mertebelerine kadar
arttirabildigini saptanuglardir. Su buharinin etkisi verim artiginin yanisira {iriin dagihmin:
polar yapidan, alifatik ve daha az nétral aromatik yapiya dofru kaydirmaktadir. Bu
degisimle kinlma mekanizmasinin énemli rol oynamas: nedeniyle iirlinlerin dagiliminin
kii¢iik molekiillere dogru kaymasi prosesleme ve hidrojen tiiketimi agisindan olumlu
geligmeler olarak goriilmiistiir.

Bagka bir ¢aligmada Goyniik ve Seyitdmer bitiimlii sistleri, GSyniik, Seyitdmer,
Can ve Yatagan linyitlerinin sabit yatakli Incoloy reaktérde hidropiroliz ve Molibden
katalistiyle hidropirolizi gergeklestirilmistir (Citiroglu vd. 1990 b). Bitiimlii sistlerin
hidropiroliz sonuglarinin kiyaslanmasinda Seyitdmer igin ¢ok daha yiiksek toplam verim
elde edildigi gozlenmektedir. Hidropirolizin molibden katalizdr ortaminda
gergeklestirilmesi durumunda G6yniik ve Seyitémer bitlimlii gistleri sirasiyla %90 ve %80
swv1 irlin verimine ulagmiglardir. Linyitlerin hidropiroliz ve katalitik hidropiroliz sonuglar:
kiyaslandiginda ise linyitlerin higbirisinde G8yniik bitiimlii sistinde oldugu kadar etkin bir
artig goriilmemistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan galigmada iilkemizde rezerv agisindan 6nemli bir yeri olan Seyitdmer-
Kiitahya ve Goyniik-Bolu linyiti ile bitiimlii sistlerinin gesitli proses sartlarinda birlikte
pirolizi (co-pyrolsis) gergeklestirilerek sentetik siv1 yakat liretim olanaklari angtinilmigtir.

Piroliz galigmalar1 normal piroliz ortamu (statik) ve siiriikleyici gaz (N,, sweeping
gas) ortamu olmak iizere iki ayr1 grupta yiiriitiilmiistiir. Caligmalarda, piroliz iiriinlerinin
verimleri belirlenmis ve sivi1 irtin verimi goz dniine alinarak en uygun piroliz sartlar

aragtrimugtir,
5.1. Kullanilan Numunelerin Ozellikleri

Seyitdmer-Kiitahya ve Goyniik-Bolu sahalarindan alinan bitiimlii sist ve linyit
numuneleri deneylerde kullanilmak {izere laboratuvarda stoklanmugtir.
Bu boliimde, drneklere uygulanan analizler, boyut kiigiiltme ve elek analizi, nem

tayini, kiil tayini, ugucu madde miktar tayini, 1s1l deger tayini ve elementel analiz gibi

bagliklarla belirtilmigtir,
5.1.1. Boyut Kkiiciiltme ve elek analizi

Bitiimlii gist ve linyit &rnekleri (Retac, 1985) ¢ekicli degirmende elek analizi
yapilmak lizere 6giitiilmiigtiir. Oiitiilen 6rnekler oda sicakliginda kurutulduktan sonra
Retsch-Vibra elek setinde -0,425 mm (40 mesh); +0,224 mm (60 mesh) elekler arasinda
kalacak sekilde elenmigtir.

5.1.2. Nem tayini
Saat camuina 1 gr madde konularak 110°C'ta etiivde tutulur. Madde ile birlikte sabit

tartima gelmesi saglamr. Sabit tartima gelen saat camundaki 8rnek desikatérde sogumaya

brrakalir. Soguduktan sonra tartilir (TS 972).
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My -mg
B"mz-ml x 100 (5.1
Burada,
B : %denem

m, : Bogkabin agirhigy, (€3]
m, : Kabin Srnek ile birlikte agirhigs, (g)
m, : Kabin nemi giderilmis 6rnek ile birlikte agirligy, (g)

5.1.3. Kiil tayini

Ham 6rnek karigtirilarak agik havada kurutulur. Delik biiyiikliigii 0,425 mm olan
mekanik elekten en az 1 dakika elenerek gegirilir. Temiz ve kuru bir kap tartilir. Igine 0,15
gr/cm?3 ten fazla olmayan bir tabaka meydana getirilecek gekilde 1 g. kadar 6rnek diizgiin
bir sekilde yayilir. Kap oda sicakliginda firina konulur. Firin sicakligs ilk 30 dakika
250°C'a kadar yiikseltilir, 30 dakika daha isitilarak sicaklik 500°C'a yiikseltilir ve
500°C'tan 840°C'a gikarilmak i¢in 60 dakika 1sitilir. Firin bu son sicaklikta 60 dakika
tutulur.

Kap firindan ¢ikarilir ve kalin bir metal levha {izerinde, dnce 5 dakika sofutulur
daha sonra bir desikattre konularak sogutulur. Desikatorde 15 dakika sogutulduktan

sonra tartilir (TS 1042).

A =§:~:—_—%:—x 100 (5.2)
Burada,

A % dekil afirhif

m; : Boskabin agirligs, (g)

m, : Kabin 6rnek ile birlikte agirhis, (g)

m, : Kabin kil ile birlikte agrhig, (g)
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5.1.4. Ucgucu madde miktar tayini

Havada veya etiivde kurutulmusg, tamam 200 mikron elekten gegirilmis Srnekten 1
g civarinda 5zel kuvars kroze igine tartim alimir. Kapag: kapatilarak 900°C'a ayarlanmis
firina konur (islem ¢abuk ve firnin ortasina gelecek sekilde yapili). Firmnin sicakliimin
800°C'tan agag1, 940°C'tan yukan olmamasina dikkat edilerek tam 7 dakika sonra kroze
¢ikarilir. Desikattrde sogutularak tartilr (TS 711).

5.1.5. Isil de@er tayini

Deneylerde kullanmilan Bitiimlii gist ve linyit 6rneklerinin (ASTM D-3286)'a gore
Eskisehir geker fabrikas: kimya laboratuvarinda ve Eskigehir ¢imento fabrikasi analitik

kimya-yakit analizi laboratuvarlarinda 1s1l deger tayinleri yapilnugtir.
5.1.6. Elementel analiz

Hammaddenin igerdigi azot, karbon, hidrojen, ve oksijen miktarlarini belirlemek
amaciyla TUBITAK-Gebze ve University of Leeds, Department of Fuel and Energy-

Ingiltere'de elementel analizleri yapilmugtir.
5.2. Hammaddenin Pirolizi

Seyitomer-Kiitahya, Goyniik-Bolu bitiimlii sist ve linyitlerinden sentetik siv1 yakit
liretiminin aragtirilmas1 amaciyla birlikte piroliz (Co-pyrolysis) yontemi uygulanmigtir.
Piroliz iglemleri modifiye edilmiy Heinze retordunda gergeklestirilmistir. Piroliz
sisteminde, 316 paslanmaz ¢elikten yapilmus "Heinze" retordu ve bu retordu gevreleyen
2000 watt 1s1t1c1 rezistansly, izolasyonu yapilmig firin kullanilmigtir. Konik agizh retort
¢ikig borusu, sivi firliniin yogunlagmasini dnlemek amaciyla 600 watt'hk bir 1siticiyla
1sitilmigtir, Konik agiza teflon bant sanlarak katranin toplandig1 toplama siselerine
s1zdirmaz bir baglant1 saglanmustir. Piroliz deney diizenei ve diizenegi olusturan birimler

Sekil 5.1'de gosterilmigtir.
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Birinci grup calisma, Seyitomer-Kiitahya linyit ve bitiimlii sistleri ile normal piroliz
ortaminda (statik) yiiriitiilmiistiir. Ogiitiilmiig linyit ve bitiimlii sistten %0-100 arasinda
degisen oranlarda kangtirilarak 40 g tartilip Heinze retorduna konulmusg ve retort firin
igine yerlestirilmigtir. Piroliz diizeneginin diger birimleriyle gereken baglantilar
yapilmustir. Daha sonra, ayar noktasindan istenilen sicaklik ve 1sitma hizina gore sisteme
uygulanacak voltaj ayarlanmigtir. Piroliz sicakli1 istenilen degere geldikten sonra 30
dakika daha bu sicaklikta beklenmis ve deneye daha sonra son verilmistir. Deney
sliresince, sistemde elde edilen gaz tiriin akig hizlar1 belirli araliklarla sabun képiigii akim
dlger yardimyla dlgiilmustir.

Deney sonunda sivi toplama sigelerinde toplanan katran (tar) ve su ayrilmg, katran
diklorometan ile yikanarak bir balona toplanmistir. Katran, déner buharlagtinicida
¢oziicliden uzaklagtinldiktan sonra tartilmug ve katran (sivi iiriin) verimi hesaplanmustir.
Ayrilan su Slgiilerek, olusan su yiizdesi, retort i¢inde kalan kat1 madde (char) kat1 {irlin
verimi belirlenmistir. Gaz {irtiniin agirlik¢a verimi toplam kiitle denkliginden (farktan)
bulunmus, tiim hesaplamalar kuru kiilsiiz madde iizerinden yapilmgtr,

Seyitdmer bitiimlii sist ve linyitlerin birlikte pirolizleri, degisik piroliz sartlarinda
gergeklestirilmigtir. Oncelikle, 0,224-0,425 mm pargacik boyutu araligindaki érnek, 300,
450, 520, 700, 900°C piroliz sicakliklarinda, %0-100 arasinda degisen oranlarda 7°C/dk
1s1tma hizinda piroliz edilmigtir. BSylece piroliz sicaklifinin ve bitiimlii gist linyit oraninin
s1v1 Uiriin verimlerini ne ol¢ilide etkiledigi arastinlmgtir,

M.T.A. Enstitiisii tarafindan yapilan bir ¢aliymada pargacik boyutunun retortlamada
etkisi aragtirilmig ve etkin olmadi§1 sonucuna varilmigtir (MTA-1976). Bu nedenle bu
¢aliymada pargacik boyutu parametre olarak incelenmemistir.

Ikinci grup galigma, Goyniik-Bolu linyit ve bitiimlii sistleri ile normal piroliz
ortaminda ve siiriikleyici gaz (N,) ortaminda yiiriitiilmiigtiir. Piroliz iglemlerinde yine 40 g
drnek tartilarak retorda konulmus, retort firin igine yerlestirilmigtir, Piroliz i¢in gereken
sistem baglantilar1 yapildiktan sonra sisteme siiriikleyici gaz olan N, sabit yatagin altindan
belirli akig h1zinda verilmisgtir,

Deneyler bir 6nceki grupta agiklandig: sekilde gerceklestirilmistir. Parcacik boyut
aralif1 0,224-0,425 mm olan 6rnek, 520 ve 700°C piroliz sicakliklarinda, %0-100
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arasinda degisen oranlarda, 7°C/dk 1s1tma hizinda normal piroliz ortaminda (statik) piroliz
edilmigtir. Stiriikleyici gaz ortamundaki deneylerde ise piroliz sicaklifa 520°C, bittimlii gist
miktar1 %75, %95, %100 ve 1sitma hiz1 7°C/dk olarak alinmigtir. Deneyler 100 ve 200
cm?/dk stipiiriicii gaz akim hizlarinda yiiriitiilmiistiir.

Tiim bu deneylerden piroliz doniigiim verimi, kati iiriin, siv1 iiriin, gaz iiriin
verimleri ve olusan su yiizdeleri hesaplanmigtir. Caligmalarda sivi iiriin veriminin

arttirllmas diisiiniilerek en uygun piroliz kogullar arigtinlmagtir.

5.3. Piroliz Katramin Incelenmesi

Caligmalarda normal ortam piroliz katranlarinin yapisinin belirlenmesi ve bunun
yaminda diger siv1 yakitlarla karistirilabilmesi amaci ile gesitli kromatografik ve
spektroskopik yontemler uygulanmigtir.

5.3.1. Piroliz katranmn Infrared spektrumu (IR)

Piroliz katraninin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla IR spekturumlari

Shimadzu IR-435 Infrared Spectrophotometer cihazinda alinmugtir.
5.3.2. Piroliz katraminin elementel analizi

Piroliz katranimnin igerdigi azot, karbon, hidrojen ve oksijen miktarlarin: belirlemek

lizere Carlo Erba 1106 elementel analiz cihaz ile elementel analizleri yapilmustr.

5.3.3. Piroliz katranimn 1H NMR spekturumu

Piroliz katranlarmnin farkli kimyasal yapilardaki hidrojen ve karbon baglarim
belirlemek amaciyla 'H NMR spektrumlart Anadolu Universitesi Tibbi Bitkiler Arastirma
Merkezinde alinmgtir.
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5.3.4. Piroliz katrammmin siitun kromatografisinde fraksiyonlanmasi

Piroliz sonucu elde edilen fraksiyonun alifatik, aromatik ve polar fraksiyonlarina
aynilmasi i¢in kdmiirden elde edilen siv1 tiriinlere uygulanan yéntemden (ASTM 285-62)
hareketle bitiimlii gist ve linyit katram1 i¢in modifiye edilmis fraksiyon y&ntemi

kullanilmugtir (Bartle, et al., 1981) (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Piroliz katraninin fraksiyonlara ayrlmasi

~1 g katran
~ 50 cm¥® n-pentan
n-pentanda ¢dziinenler n-pentanda
kromatografi ¢oziinmeyenler
n-pentan Toluen Eter Metanol
(150 ml) (150 ml) (100 ml) (100 ml)

1 g numune 50 ml n-pentan iginde goziilerek bir gece oda sicaklifinda birakilmgtar.
Coziinmeyen kisim filtre edilerek ayrilmistir. n-pentanda ¢6ziinen kistm alifatik-aromatik,
ester ve polar fraksiyonlarina siras1 ile 150 ml n-pentan, 150 ml toluen, 100 ml eter ve
100 ml metanol kullamlarak silikajel kolonda  elue edilerek ayrilmigtir. Bunun igin 1 cm
i¢ ¢apinda 50 mllik kolon 600°C'de 8 saat aktive edilen 70-230 mesh pargacik
boyutundaki silikajel ile doldurulmustur. Toplanan eluatlarin rotavaporda ¢oziiciisii
uzaklagtinlmig ve ylizde miktarlar hesaplanmigtir. Siitun kromatografisi normal ortam

piroliz katranlarina uygulanmgtr.
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5.3.4.1. Siitun_kromatografisi n-pentan eluatin IR spektrumu
Piroliz katraninin pentanda ¢oziinenler kisminin siitun kromatografisi sonucunda
elde edilen n-pentan eluatinm IR spektrumu Shimadzu IR-435 Infrared spectrophotometer

cihaz ile alinmig ve fonksiyonel gruplar belirlenmigtir,

5.3.4.2. Situn krom rafisi n-pentan eluatin gaz krom
Piroliz katraninin n-pentanda ¢éziinenler kisminin siitun kromatografisi sonucunda
elde edilen n-pentan eluatinin gaz kromatografisi, Hewlett Packard Series II gaz

kromatografi cihazi ile kromatogramlar alinmigtir.

5.3.4.3. Eluatin_elementel analizi

Piroliz katraninin n-pentanda ¢oziinenler kisminin siitun kromatografisi sonucu n-

pentan eluatinda karbon, hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt analizleri yapilmugtir.
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6. DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR VE
DEGERLENDIRILMESI

Bu béliimde yapilan deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglar verilmigtir.
Oncelikle deneylerde kullanilan bitiimlii sist ve linyitlerin nem, kiil, ugucu madde, 1sil
deger tayin ve elementel analiz sonuglan verilerek numune tanitilmigtir. Hammadde
belirlendikten sonra, piroliz deneylerinde elde edilen sonuglar ¢izelgeler halinde verilmis,
piroliz iiriin verimlerine; piroliz sicaklig, bitiimlii gist ylizdesi, siiriikleyici gaz akig hizinin
etkisi grafiklerle gosterilerek tartigilmistir. Daha sonra, elde edilen siv1 iiriin iizerinde
yapilan spektroskopik ve kromatografik caligma sonuglari verilmig ve petrol tiirii sivi

yakatlarla karsilagtirilmas: yapilmusgtir.
6.1. Kullanilan Numunelerin Ozellikleri

Seyitdmer-Kiitahya ve GOyniik-Bolu bitlimli sist ve linyitleri iizerine
gergeklestirilen elementel analiz sonuglar: Cizelge 6.1'de ayrica kullamilan 6rnekte yapilan

nem, kiil, ugucu madde tayinlerinin sonuglan Cizelge 6.2'de ve Cizelge 6.3'te verilmisgtir.

Cizelge 6.1. Hammaddenin elementel analiz sonuglan

% Agirhk
Bilegen Seyitomer Seyitémer Goyniik Goyniik
B. sist linyit B. sist linyit
C 18,64 50,12 55,87 49,33
H 2,45 4,25 7,07 3,99
N 0,39 1,13 1,18 1,58
@) 78,52 44,5 35,88 45,10
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Seyitomer bitiimlii sist ve linyitleri ile gergeklestirilen deneylerde nem ve kiil
tayinleri belirli araliklarla tekrar edilmig ve ortalama deger olarak Cizelge 6.2'de

verilmigtir.

Cizelge 6.2. Seyitémer bitlimlii sist-linyit analiz sonuglarn

% Agirlik
Analiz Bitumlu gist Linyit
Havada kuru kémiir Havada kuru kdmiir

Kaba rutubet - -
Higroskopik rutubet 5,24 : 10,26
Ucucu madde 20,10 39,60

Sabit karbon 9,66 34,34
Kiil 65,0 15,80
Kiikiirt biitiinii 1,60 2,05

Cizelge 6.3. Goyniik bitiimlii gist ve linyit analiz sonuglar

% Agirhk
. Bitilimlii gist Linyit
Analiz Havada kuru kémiir Havada kuru kémiir
520°C 700°C 520°C 700°C
Kaba rutubet - - - -
Higroskopik rutubet 6,25 7,70 16,98 17,08
Ugucu madde 56,30 56,30 30,60 30,60
Sabit karbon 15,42 22,32 37,79 37,36
Kiil 22,03 13,68 14,63 14,96
Kiikdiirt biitiinii 325 2,06

Cizelge 6.3'te goriilen Goyniik bitlimlii sist ve linyitleri ile 520°C ve 700°C piroliz
sicakliklarinda gergeklestirilen deneylerde nem ve kil tayinleri daha saglikli sonug

alabilmek amaciyla iki kez yapilmigtir.
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Oncelikle 520°C piroliz sicaklig1 uygulanirken bu degerler belirlenmis daha sonra

700°C piroliz sicakhifn i¢in analizler tekrar edilmigtir.

6.2. Isil Deger Olciim Sonuglari

Seyitémer bitiimlii sist-linyiti ve Goyniik bitiimlii gist-linyiti 1s11 deger tayin

sonuglari Cizelge 6.4'te verilmigtir.

Cizelge 6.4. Bitiimlii sist-linyit 1s1] deger tayin sonuglan

Isil deger B Sc yitomer — ("}ﬁyniik

(keal/kg) lélilsr?lu Linyit Bl;‘ilsr?lu Linyit
Ust 1s1l deger 1625 4600 5744 4355
Alt1s1] deger 1515 4320 5493 4050

6.3. Piroliz Sonuclari

Bitlimlii gist ve linyitlerin birlikte pirolizi ile sivi yakit iiretim olanaklarinin
aragtinldig1 bu ¢calismada piroliz parametrelerinin piroliz iiriinlerinin dagilim oranim ve
Ozelliklerini nasil etkiledigi aragtirilmugtir.

Yapilan caligmada, piroliz deneyleri iki grupta yliriitiilmiigtiir. Birinci olarak normal
piroliz ortaminda (statik) Seyitomer bitiimlii gist ve linyiti icin, ikinci olarak da normal
piroliz ortaminda ve siiriikleyici gaz ortarmnda Gyniik bitlimlii gist ve linyiti i¢in piroliz
deneyleri gerceklestirilmigtir.

Deney sonuglarn kendi aralarinda, birbiri ile ve literatiir verileri ile kiyaslamali olarak
bir sira iginde verilmigtir.

Bitiimlii gist ve linyitlerinin organik yapilar1 daha 6nceki boliimde verilen ¢esitli
analiz sonuglar ile belirlenmigtir. Bu nedenle organik ve anorganik yapilarda olabilecek
etkilesmeler g6z niinde tutularak bitiimlii sist ile linyit &rnekleri %0-100 arasinda degisen

oranlarda kanigtinlarak piroliz edilmisgtir.



6.3.1. Seyitomer bolgesi bitiimlii sist ve linyitlerinin piroliz

sonuclari

Literatiirde degisik kat1 yakatlarin birlikte pirolizlenmesi sonucu genelde bir verim

artig1 gdzlenmektedir. Birbirini kuvvetlendirici "Synergic" etki olarak bilenen bu etki daha

Once yapilan Gyniik bitiimlii gist ve Yatagan linyiti ile yiiriitiilen piroliz deneylerinde

gdzlenmistir (Citiroglu, 1989).

Rezerv agisindan lilkemizde Onemli bir yeri olan Seyitomer bitiimli gist ve

linyitlerinin degerlendirilmesi dogrultusunda birbirini kuvvetlendirici etki (synergic) bu

caligmada aragtinlmugtir.

Segilen piroliz sicakliklarinda elde edilen tiriin dagilimlar1 Cizelge 6.5-6.9'da

verilmigtir.

Cizelge 6.5. Bitiimlii sist-linyit piroliz sonuglari

Piroliz Sicaklig1 : 300°C
Karigimdaki
B.S. ylizdesi | Sivi iriin Kat: iiriin Toplanan Gaz iiriin Piroliz
(%) verimi verimi su verimi doniisiimii
(%) (%) (%) (%) (%)
0 7,15 55,40 26,24 11,21 44,60
50 15,18 48,50 23,38 13,04 51,50
100 28,90 42,99 21,48 6,63 57,01




Cizelge 6.6. Bitiimlii gist-linyit piroliz sonuglar1

Piroliz Sicaklig1 : 450°C
Karigimdaki e
B.S. ylizdesi | Siviiiriin | Katiiiriin | Toplanan | Gaz iiriin Piroliz
(%) verimi verimi su verimi doniigiimii
(%) (%) (%) (%) (%)
0 6,84 51,17 26,49 17,43 48,83
25 13,65 49,14 20,95 16,25 50,86
50 15,48 43,26 21,67 20,93 56,76
75 21,40 36,00 25,10 17,50 64,01
95 31,60 31,46 21,40 15,53 68,54
100 26,70 31,43 25,32 16,55 68,57
Cizelge 6.7. Bitiimlij gist-linyit piroliz sonuglar
) Piroliz Sicaklig1 : 520°C
Kanigimdaki
B.§. ylizdesi | Sivitiriin | Kan'iirin | Toplanan | Gaz iiriin Piroliz
(%) verimi verimi su verimi doniigiimii
(%) (%) (%) (%) (%)
0 5,94 46,54 26,99 20,52 53,46
20 10,33 42,74 26,16 20,76 57,26
25 12,20 43,93 24,10 19,74 56,08
33 11,80 39,61 29,03 19,63 60,40
50 17,80 38,93 25,33 16,90 61,10
66 20,30 31,71 24,45 23,59 68,30
75 24,14 31,30 22,56 22,00 68,71
80 26,20 27,33 24,66 21,77 72,67
95 25,90 19,27 2323 31,60 80,73
99 32,00 14,63 23,47 29,90 85,37
100 25,83 31,64 19,28 23,24 68,36
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Cizelge 6.8. Bitiimlii gist-linyit piroliz sonuglarn

Piroliz Sicakligi : 700°C
Kanigimdaki
B.S. yiizdesi | Svi1 iiriin Kat1 iirlin Toplanan | Gaz iiriin Piroliz
(%) verimi verimi su verimi doniigiimii
(%) (%) (%) (%) (%)
0 8,73 46,52 16,68 28,07 53,48
100 29,64 7,00 31,20 32,16 93,00
Cizelge 6.9. Bitiimlii gist-linyit piroliz sonuglan
Piroliz Sicaklig: : 900°C
Kangimdaki
B.S. yiizdesi | Siw tiriin Katr {iriin Toplanan | Gaz iiriin Piroliz
(%) verimi verimi su verimi doniigiimii
(%) (%) (%) (%) (%)
0 8,38 43,09 22,60 25,93 56,91
25 9,50 38,57 22,76 29,15 61,44
50 15,52 29,83 24,47 30,19 70,17
75 21,40 18,53 24,52 35,52 81,47
95 22,93 7,17 22,18 47,72 92,83
100 21,11 16,52 20,78 41,58 83,48

Cizelgedeki sonuglar her bir piroliz sicaklif: icin bitiimli sist yiizdesine kars1 siv1
{irtin verimi, kat1 {irlin verimi, gaz {iriin verimi Sekil 6.1, 6.3'te grafik olarak sirasi ile

verilmigtir.
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Caligilan piroliz sicakliklarinda % sivi iiriin verimine gore deneysel ve teorik

verilerin kargilagtinilmasi ise Sekil 6.4., 6.7.'de verilmigtir.
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Sekil 6.4. 300°C'de % sivi iiriin verimine gore deneysel ve teorik verilerin

kargilagtirilmasi
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Sekil 6.5. 450°C'de % sivi lrlin verimine gore deneysel ve teorik verilerin

kargilagtirimasi
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Sekil 6.6.  520°C'de % siv1 iiriin verimine gore deneysel ve teorik verilerin

kargilagtirilmasi
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Sekil 6.1, 6.3'te bitilimlii gist yiizdesine kars1 siv1, kat1 ve gaz iiriin verimleri grafie
gegirilmigtir. Piroliz sicaklifinin artmasiyla birlikte kat1 {irlin veriminde diisiig dolayisiyla
piroliz doniigiimiinde bir artig gdzlenmekte, 300°C'de %100 bitiimlii sist i¢in % 57,01
olan piroliz doniislimii, 450°C'de % 68,57'ye ¢ikmig, 900°C'de ise %83,47'e kadar
ulagmistir. Buna paralel olarak 300°C'de yine % 100 bitiimlii gist icin % 42,99 olan kat1
liriin verimi 450°C'de % 31,43, 520°C'de % 31,64 degerlerine diigmiis, 900°C'de ise, %
16,52 gibi oldukga diigiik bir degerde kalmistir. Bitiimlii sist-linyit karigimlar igin
sonuglar degerlendirildiginde ise Sekil 6.2'de goriildiigii gibi 300°C'de kat1 iiriin verimi
genelde teorik olarak beklendigi diizeyde olmugtur. 450°C'de % 25 bitiimlii gist linyit
karigimu igin teorik olarak % 45 dolayinda olan kat1 {iriin verimi % 49,14 diizeyinde
goriilmiig, % 50 bitlimlii gist linyit kariggmindan itibaren ise teorik olarak beklendigi
diizeye inmistir. 520°C piroliz sicaklifinda % S0 bitlimlii sist linyit karigimina kadar kats
lirlin verimi teorik olarak beklendigi diizeyde olmus ancak % 66 bitiimlii §ist karisiminda
normal olarak % 36 diizeyinde beklenirken % 31,71 seviyesine diigmiistiir. Bu da bize bu
noktadan itibaren piroliz doniigimiindeki artigin baglamig olduunu gostermektedir.
Ozelllikle % 95 bitiimlii sist linyit karigumi igin teorik olarak yaklasik % 31 civarinda
olmasi beklenen verim % 19,27 diizeyinde gériilmiigtiir. 900°C piroliz sicaklifinda ise %
50'lik karigima kadar katt iirlin teorik olarak beklenilen diizeyin iizerinde kalmus, % 75'lik
kangimda % 22,5 olarak beklenen verim % 18,53 seviyesinde % 951k karigimda % 17
olarak beklenen verim ise % 7,17 seviyesinde goriilmiigtiir.

Deneylerde olugan su miktarinda da sicaklikla belirgin bir degisiklik goriilmemis ve
bdylece sicaklikla piroliz doniiglimiinde goriilen artig, kendisini gaz iirlin olarak
gostermistir. Piroliz sicakhifinin artmasiyla beraber gaz tiriinde de bir artig gériilmiis, gaz
tiriin verimi % 100 bitiimlii sist i¢in 300°C'de % 6,63 gibi oldukga diisiik bir degerde iken
900°C'de %41,58'e kadar ulagmustir,

Bitlimlii gistlerin pirolizi sirasinda sivilagmalari linyite nazaran daha diisiik
sicakliklarda gerceklestirilmektedir. Yine bitiimlii gist ve linyitlerin degisik oranlarda
kangtinlarak pirolizi sonucunda s1vi {iriin veriminde bir arti§ saglanmugtir. Bu artig linyitin
anorganik yapisindan ileri gelen katalitik etkilesimden ve bitiimlii sistin bir ekstraksiyon

ortami olusmasi ve giiclendirici (synergic) etkilerle agiklanabilir.
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Deneylerde Seyitomer linyiti % 5,94-8,73 arasinda deisen sivi iiriin verimi
gOstermigtir. Bitiimlii sist 6rneklerinde yiiriitiilen galigmalarda ise 300, 450, 520 ve
700°C'de s1ra51$11a % 28,9, % 34,7, % 25,83 ve % 29,64 olan sivi iiriin verimi 900°C
piroliz sicaklifinda % 21,11'e diigmektedir.

Bitlimlii gist-linyit karigimlan ile yiiriitiilen galigmalarda piroliz galigmalari 300, 450,
520 ve 900°C piroliz sicakliklarinda gergeklestirilmigtir. 300°C piroliz sicaklifinda yapilan
¢aligmalarda siv1 iiriin verimi genelde teorik olarak beklenilen diizeyin altinda kalmugtir,
450°C'de % 25, % 50, % 75 bitiimlii gist-linyit karigimlarinin siva {iriin verimi teorik
degerlere yaklagmug ancak % 95 bitiimlii gist linyit karigimmnda normal olarak sivi tiriin
verimi % 25 diizeyinde beklenirken % 31,6 seviyesine ¢ikmigtir. 520°C piroliz
sicaklifinda yiiriitiilen galigmada ise, gii¢lendirici etki % 50 bitiimlii Sist linyit
karigimindan itibaren kendisini gostermeye baglamig, zellikle % 80'lik karigimunda teorik
olarak % 22 olmas: beklenen verim % 26,2, % 99'luk karigimda teorik olarak % 25
olmas1 beklenen verim % 32,0 diizeyinde goriilmiistiir. 900°C piroliz sicakliinda
yiiriitlilen ¢aligmalarda ise gii¢lendirici etki % 50'lik karigimdan sonra kendisini
gostermeye baglamug, % 75'lik karigimda % 18 diizeyinde beklenen sivi iiriin verimi %
21,5 diizeyine ulagmus, % 95'1ik karisimda teorik olarak % 20 diizeyinde sivi iiriin verimi
beklenirken verim % 22,93 olarak ortaya gikmugtir.

Goriildiigii gibi, 900°C piroliz sicaklifinda yiiriitiilen ¢aligmalarda her bir karisim

ylizdesi i¢in 6nemli sayilabilecek Sl¢tide giiglendirici etki gbzlenmemistir.
6.3.2. Goyniik bolgesi bitiimlii sist ve linyitlerinin piroliz sonuclari

Goyniik bittimlii gist ve linyiti igin gergeklestirilen piroliz deneyleri normal piroliz
ortarmunda (statik) ve siiriikleyici gaz akum (N,) altinda yapilmugtir,

Piroliz iglemlerinin ilk agsamasi normal piroliz ortaminda piroliz sicaklig1 ve bitiimlii
sist-linyit yiizdesi gibi piroliz degiskenlerinin, piroliz iiriin verimine etkisi aragtirilmugtir.

Piroliz ¢aligmalarinin ikinci asamasi olan siiriikleyici gaz akimt altinda yapilan
¢aligmada ise, piroliz degigkenleri olarak bitiimlii sist-linyit yiizdesi ve siiriikleyici gaz
akim hizlar1 incelenmigtir. Béylece Goyniik bitiimlii ve linyiti i¢in en uygun piroliz

kosullan aragtinlmusgtir.
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6.3.2.1. rmal piroliz ortanmn 1lan hsmalar

Boliim 6.3.1'de verilen Seyitomer bitiimlii gist ve linyitlerinin birlikte pirolizlenmesi
sonucu goriilen kuvvetlendirici (synergic) etki (Senséz, 1994), Gyniik bitiimlii gisti ile
linyit kanngimlarinda gézlenmemisgtir.

Secilen piroliz sicakliklarinda elde edilen iiriin dagilimlan Cizelge 6.10-6.11'de
verilmistir.

Cizelge 6.10. Bitiimlii gist-linyit piroliz sonuglari

Piroliz Sicakhig: : 520°C

Karigimdaki :

B.S. yiizdesi | Sivi iiriin Kati {iriin Toplanan Gaz tiriin Piroliz
(%) verimi verimi su verimi doniislimii

(%) (%) (%) (%) (%)
0 4,18 43,84 26,64 25,34 56,16

25 12,14 39,24 18,11 30,51 60,76
50 21,26 34,23 18,52 25,99 65,77
75 28,54 29,16 15,27 27,03 70,84
95 35,40 24,85 10,78 28,97 - 75,15
99 36,13 22,86 11,55 29,46 77,14
100 38,13 24,65 11,14 26,08 75,35
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Cizelge 6.11. Bitiimlii sist-linyit piroliz sonuglarn

Piroliz Sicaklig: : 700°C

Karigimdaki

B.S. ylizdesi | Siviiiriin | Kati iiriin Toplanan | Gaz iirlin Piroliz
(%) verimi verimi su verimi doniistimii

(%) (%) (%) (%) (%)
0 4,16 40,15 27,41 28,28 59,85

25 13,83 36,41 21,30 28,46 63,59
50 21,05 31,44 22,07 25,44 68,56
75 29,65 27,53 14,51 28,31 72,47
95 35,87 23,86 7,85 32,42 76,14
99 36,02 23,72 10,66 29,60 76,28
100 38,36 23,03 11,44 27,17 76,97

Cizelge 6.10, 6.11'de verilen sonuglar her bir piroliz sicaklif1 igin bitiimlii gist
ylizdesine karg: s1v1 lirlin verimi, katr iirlin verimi ve gaz verimi Sekil 6.8, 6.10'da grafik

olarak sirasi ile verilmigtir,
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520°C ve 700°C piroliz sicakliklarinda % siv1 iiriin verimine gore deneysel ve teorik

verilerin kargilagtinlmast ise Sekil 6.11, 6.12'de verilmistir.
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Sekil 6.11. 520°C'de % sivi iiriin verimine gore deneysel ve teorik verilerin

kargilagtiriimas:
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Sekil 6.12. 700°C'de % sivi liriin verimine gore deneysel ve teorik verilerin

kargilagtinilmast
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Sekil 6.8, 6.9 ve 6.10'da goriildiigii gibi bittimlii sist yiizdesine kars1 sivi, kati ve
gaz iirlin verimleri grafie gecirilmistir. Kat1 iirtin verimi 520°C ve 700°C piroliz
sicakliklan igin bitiimlii gist yiizdesindeki artigla birbirine paralel dogrultuda azalmigtir
(Sekil 6.9). Buradan piroliz sicaklif1 ve bitlimlii gist ylizdesindeki artisin yiizde piroliz
doniiglimiinii arttirdig1 sonucuna varabiliriz.

Cizelge 6.10, 6.11'de goriildiigii gibi degisik piroliz sicakliklarinda % su degerleri
fazla degisiklik g&stermekte ayn1 zamanda bu degismeler diizensiz oldugundan herhangi
bir egilim (trent) gbzlenmemektedir. Bu bulgulara gére % su miktarinin pratikte retortlama
kosullanindan bagimsiz ve kullamlan hammaddeye 6zgii oldugu diistiniilebilir.

Piroliz sicaklifinin artig1 ile gaz firiinde bir artig goriilmils, linyit igin 520°C'de %
25,34 olan deger 700°C'de % 28,28'e bitiimlii sist i¢in 520°C'de % 26,08 olan deger
700°C'de % 27,17'ye ylikselmistir. Ayn1 durum bitiimlii gist-linyit karistmlan i¢in de
gegcerlidir.

Sekil 6.8 incelendiginde Goyniik linyitinin 520°C ve 700°C piroliz sicakliklarmda
pirolizi sonucunda sivi {iriin veriminde dikkate deger bir farklilik gézlenmemigtir, verim
yaklagik olarak % 4 diizeyinde olmugtur. Bitlimli sist Srneklerinde yiiriitiilen ¢alismalarda
ise 520°C ve 700°C'de swrasiyla % 38,13 ve % 38,16 gibi siv1 irlin verimleri alinmugtir.
Bitiimlii gist linyit kanigimlan ile yiiriitiilen ¢aligmalarda ise siv1 iiriin verimi genelde teorik
olarak beklendigi diizeye yakin olmustur. Ancak 520°C ve 700°C piroliz sicakliklarinda %
95 ve % 99 bitlimlii §ist linyit kangimlarinda sivi iiriin verimi teorik olarak
beklenilenlerden diisitk seviyede gozlenmistir. Bu ise deney hatalari sinirlar igerisinde
degerlendirilebilir. 520°C piroliz sicakliginda % 95 bitiimlii sist linyit karigimu icin % 36,5
diizeyinde s1v1 {iriin verimi beklenirken % 35,40, % 99 bitiimlii sist linyit karisimu icin %
37,5 diizeyinde siv1 lirlin verimi beklenirken % 36,13 gibi teorik olarak beklenilenlerden
diisiik seviyede degerler elde edilmistir. Aym sekilde 700°C piroliz sickliginda % 95 ve %
99 bitiimlii sist linyit karigm igin sirasiyla teorik olarak % 36,5 ve % 38 olmas1 beklenen
verim % 35,87 ve % 36,02 diizeyinde goriilmiistiir.

Goriildiigii gibi Seyitomer bitiimlii gist ve linyit karigimlan i¢in gdzlenen birbirini
kuvvetlendirici etki Goyniik bitlimlii gist linyit karigimlar igin 520°C ve 700°C piroliz

sicakliklaninda yiiriitiilen ¢aligmalann higbirisinde gézlenmemistir.
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6.3.2.2. Siiriiklevici gaz ortaminda vapilan caligsmalar

Bu boliimde, siiriikleyici gaz (N,) ortaminda yapilan ¢ahigma sonuglar: verilmigtir,
Deneyler 7°C/dk 1s1tma hizinda, 520°C piroliz sicaklifinda, 0,225-0,424 mm pargacik
boyut araliginda ve 100, 200 cm?/dk siiriikleyici azot gazi akim hizlarinda yiiriitiilmiigtiir.
Sonuglar Cizelge 6.12, 6.13'te verilmis, ayrica 100 cm?/dk gaz akig hizinda elde edilen
piroliz iirlin verimleri Sekil 6.13'te gosterilmigtir.

Normal piroliz ortamina gore azot ortaminda yapilan deneylerde sivi iiriin

miktarlarinda goriilen artig Sekil 6.14'te goriilmektedir.

Cizelge 6.12. Siiriikleyici gaz ortaminda yapilan piroliz deney sonuglan

N, akig hiz1 : 100cm?/dk

Kangimdaki »

B.3. ylizdesi | Siviiiriin | Kat iiriin Toplanan | Gaz iiriin Piroliz
(%) verimi verimi su verimi doéniistimii

(%) (%) (%) (%) (%)

75 34,60 25,33 12,55 27,52 74,67
95 43,39 18,59 8,20 29,82 81,41
100 44,58 16,88 12,15 26,39 83,12

Cizelge 6.13. Siiriikleyici gaz ortaminda yapilan piroliz deney sonuglar

N3 akig hiz1 : 200 cm?/dk
Karnigimdaki ~
B.§. ylizdesi | Siviiirin | Kat iiriin Toplanan | Gaz iiriin Piroliz
(%) verimi verimi su verimi déniisiimii
(%) (%) (%) (%) (%)
75 35,75 24,42 12,70 27,13 75,58
100 47,10 16,29 975 | 2686 83,71
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Sekil 6.13. Siiriikleyici gaz ortaminda % Bitiimlii siste gore % piroliz iiriin verimleri (N,

akig hizt: 100 cm’/dk)
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Piroliz ortaminin piroliz verimine etkilerini gdrebilmek amaciyla azot atmosferi
altinda gergeklestirilen deneylerde azotun siiriikleme hizinmn etkisini gorebilmek igin 100
cm®/dk ve 200 cm3/dk hizlarinda galigiinusgtir.

Cizelge 6.12 ve 6.13'te goriildiigii gibi azot akim hizindaki artig ile siva {irtin
miktarlarinda bir artig meydana gelmektedir. Normal piroliz ortaminda yapilan deneylerde
% 75 bitiimlii sist linyit karigim igin sivi firiin verimi % 28,54 degerinde iken 100 cm3/dk
ve 200 cm3/dk gaz akim hizlarinda siv1 tiriin verimi siras1 ile % 34,60 ve % 35,75 olarak
saptanmigtir. Dolayisiyla azot ortamu ile sivi iiriin veriminde % 17,5 ve % 20,2 gibi bir
art1g saglanmigtir. Ayn1 durum % 100 bitlimlii sist i¢in de gecgerli olmaktadir. S1v1 iiriin
verimi normal piroliz ortaminda % 38,13 seviyesindeyken 100 cm3/dk ve 200 cm®/dk gaz
akim hizlarinda sirasiyla % 44,58 ve % 47,10 olarak belirlenmistir. Burada da % 14,5 ve
% 19,0 gibi siv1 iiriinde bir verim artis1 gézlenmistir.

Gagz liriin veriminde normal piroliz ortamina gore azot atmosferinde ¢ok az da olsa
bir artig kaydedilmigtir. Bu artig piroliz doniisiimiinde ise ¢ok daha belirginlesmistir. % 75
bitlimlii gist linyit karigimu igin piroliz doniisiimii normal piroliz ortamunda % 70,84, 100
cm3/dk gaz akim hizinda % 74,67, 200 cm3/dk gaz akim hizinda ise % 75,58 olarak
kaydedilmigtir. % 100 bitlimlii sist i¢in ise piroliz doniigiimii normal piroliz ortaminda %
75,35, 100 cm3/dk gaz akim hizinda % 83,12, 200 cm3/dk gaz akim hizinda % 83,71
degerin almgtir.

Azot atmosferinde yapilan deneyler sonucunda toplanan su yiizdelerinde belirgin bir
azalma gozlenmistir (100 cm3/dk gaz akim hizinda % 100 bitiimlii sist disinda). En
belirgin azalma % 75 bitlimld sist linyit kariggminda olmusg, normal piroliz ortaminda bu
deger % 15,27 iken 100 cm3/dk gaz akim hizinda % 12,55 ve 200 cm3/dk gaz akim
hizinda % 12,70 olarak kaydedilmisgtir.

Sonug olarak azot ortaminda ve bunun yanisira azot gaz akim hizindaki artigla sivi
{irlin veriminin arttig1 ortaya konulmugtur.

Yapilan ¢aligmalarda, deney siiresince sistemi terk eden gaz iirlin akig debisi ve
retord sicaklifi slirekli olarak sabun kopiigii akig Slger yardimiyla 6lglilmiistiir. Tiim
caligmalarda elde edilen sonuglar yaklagik olarak ayni karakterde goriildiigiinden Srnek
olarak % 75 ve % 95 bitiimlii sist-linyit kariggmlan igin 100 cm3/dk siiriikleyici gaz debisi
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altinda yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar Sekil 6.15'de gosterilmistir. Sekilde
goriildiigii gibi, deneylerde sistemde gaz {iriin ¢ikis1 genelde 250-450°C arasinda yogun
olarak goézlenmektedir. Boylece bu sicaklik aralifinda pirolizde ugucu bilegenlerin
aynldig: ve gaz iiriiniin artig gdsterdigi goriilmektedir. Bunun yaninda en yiiksek gaz iiriin
akig hiz1 tiim galigmalarda yaklagik 325-425°C arasinda goriilmiistiir. Sicakligin 500°C'in
lizerine ¢ikanlmasiyla birlikte gaz iirlin ¢ikig1 ¢ok diisiik diizeyde olmug diger bir deyigle

retorttan aynlan gazlar sivi {iriin olarak kendisini gostermisgtir,
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6.4. Piroliz Katramimin Incelenmesi

Yapilan piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi iiriin spekstroskopik ve
kromatografik yontemlerle incelenmistir. Bu boliimde piroliz katranina uygulanan bu

yOntem ve sonuglar burada verilmistir.
6.4.1. Piroliz katraninin IR spektrumu

Seyitdmer ve Goyniik bitlimlii gistleri ile linyitlerinin, degisik piroliz kosullarinda
pirolizi sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin IR spektrumlar1 Sekil 6.16-6.17'de
verilmigtir. Her iki sekil i¢in de % 95 bitiimlii sist linyit karigiminin IR spektrumu s6z
konusudur.

Spektrumlarda goriildiigii gibi 3400-3200 cm-1'de fenolik (-OH), 2900 cm-1'de
gbzlenen kuvvetli band alifatik (C-H) bagimin varhifimi géstermektedir. 1700 cm-!
bandindaki pik ester karbonil (C=0) grubunu, 1600 cm! bandindaki pik, aromatik veya
alkadienlerin C-C bag titresimini gostermektedir. 1460 cm-1'de alifatik (C-H) bag, 700-
900 cm1 bandlan arasinda ¢ok sayida pik olmasi, uzun zincirlerin varligini, 740 cm-1

bandinda pik bulunmasi ise bunun uzun alkil gruplarn iceren aromatik bir bilesik oldugunu

kanatlar.
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6.4. Piroliz Katrammn Incelenmesi

Yapilan piroliz deneyleri sonucunda elde edilen siv1 iiriin spekstroskopik ve
kromatografik yontemlerle incelenmigtir. Bu béliimde piroliz katranina uygulanan bu

yontem ve sonuglar burada verilmigtir.
6.4.1. Piroliz katraninin IR spektrumu

Seyitomer ve Goyniik bitiimlii gistleri ile linyitlerinin, degisik piroliz kogullarinda
pirolizi sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin IR spektrumlar1 Sekil 6.16-6.17'de
verilmigtir. Her iki sekil i¢in de % 95 bitiimlii gist linyit karigiminin IR spektrumu s6z
konusudur.

Spektrumlarda goriildiigii gibi 3400-3200 cm-'de fenolik (-OH), 2900 cm-!'de
gozlenen kuvvetli band alifatik (C-H) baginin varliini gostermektedir. 1700 cm-1
bandindaki pik ester karbonil (C=0) grubunu, 1600 cm-! bandindaki pik, aromatik veya
alkadienlerin C-C bag titresimini g&stermektedir. 1460 cm-1'de alifatik (C-H) bag1, 700-
900 cm-1 bandlan arasinda gok sayida pik olmasi, uzun zincirlerin varlifini, 740 cm-!

bandinda pik bulunmasi ise bunun uzun alkil gruplan igeren aromatik bir bilesik oldugunu

kanutlar,
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6.4.2. Piroliz katranimin elementel analizi

Seyitomer ve Goyniik bitiimlii gistleri ile linyitlerin normal ortam pirolizi sonucunda
elde edilen katranin elementel analiz sonuglari ve molar gdsterimleri bu bsliimde sirasiyla
Cizelge 6.14, 6.15, 6.16 ve 6.17'de verilmigtir. Bunlardan ilk ii¢ii Seyitomer digeri

Goyniik bolgesi drneklerine aittir,

Cizelge 6.14. Piroliz katranimin elementel analizi

Karigimdaki Bittimlii sist yiizdesi (%) : 25

Bilesen % Miktar1 Mol sayis1 Molar Gosterim
C 80,55 6,7125
H 10,56 10,560 CHyi,5732 Oo,0680 No,0144 So,0011
N 1,35 0,0964
S 0,24 0,0075 Mol Oran1 H/C = 1,5732
O 7,30 0,4563

Cizelge 6.15. Piroliz katraninin elementel analizi

Kangmmdaki Bitiimlii gist yiizdesi (%) : 50
Bilesen % Miktar1 | Mol sayis1 Molar Gésterim
C 78,93 6,5775
H 10,99 10,990 CHi 6708 Oo,0866 No,0105
N 097 | 00693
S - - Mol Oram1 H/C = 1,6708
0 9,11 0,5694
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Cizelge 6.16. Piroliz katraninin elementel analizi

Kangimdaki Bitlimlii gist yiizdesi (%) : 75

Bilesen % Miktar1 | Mol sayis1 | Molar Gosterim
c | 8306 6,9217
H 12,35 12,350 CHj,7842 Op,0311 No,0118
N 1,14 0,0814
S - - | Mol Oram H/C =1,7842
0] 3,45 0,2156

Cizelge 6.17. Piroliz katranimin elementel analizi

Kangimdaki Bitlimlii gist yiizdesi (%) : 75

Bilesen % Miktar1 Mol sayis1 Molar Gosterim
C 81,95 6,8292
H 11,23 11,230 CHj,6444 Ou,0492 No,0151
N 1,44 0,1029-
S - - Mol Oran1 H/C = 1,6444
0 5,38 0,3363

Sonuglardan goriildiigii gibi katranlarin H/C oram 1,5-1,8 arasinda olmus ve
bdylece 1,5-1,9 arasinda H/C oranina sahip petrol ve sist petrolii (Whitehurst, et al.,

1980) ile bir benzerlik gostermisgtir.
6.4.3. Piroliz katramnm 1H NMR spektroskopisi

Seyitdmer ve Goyniik bdlgelerinin sirasiyla % 95 ve % 99 bitiimlii gist linyit
karigimlarinin siv iiriinlerin NMR spektroskopisi Sekil 6.18 ve 6.19'da verilmistir.
Sekil 6.18 ve 6.19'da verilen 1H NMR spektrumlarindan piroliz katraninin ¢ok az

aromatiklik gOsterdigi anlagilmigtir. Ayrica her iki spektrum iginde 1,256-1,255 ppm'de
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goriilen kuvvetli pik -(CH,) - wax'lan 0,879-0,878 ppm ve 2,254-2,122 ppm'de goriilen
pikler CH; gruplarini, sirasiyla aromatik halkayla ve diiz zincire bagh olarak

gostermektedir.



113

LYAIN H 4 Un rars ururun$eres 3£ur] 1818 n[umiq 66 % 159810 JowguAsg *g1°9 140§

no OO0 . —=— N ~J

U O H O N

Z m RILHH 0 N
I/ — |
0 l Z £ 7 q g L
[N NN N U U T N TV AN YA TN WY T NN TS SO N T A ST SN S VAN N NN SN SR SN SN N T SN AN

Wdd ——




115

Seyitémer ve Goyniik bélgeleri bitiimlii gist linyit karigimlarinin pirolizinden elde
edilen s1v1 tiriinlerin JH NMR spektrumlari incelendiginde, her iki sivi iiriiniin yapilarinda

farklilik olmadig goriilmektedir.

6.4.4. Piroliz. katramimin siitun kromatografisinde fraksiyonlarina

ayriimasi

Bu boliimde fraksiyonlarin eluatlarinin ortalama sonuglarn verilmigtir. Piroliz
sonucunda elde edilen sivi iriinlere siitun kromatografisi Boliim 5.3.4'te verildigi sekilde
uygulanmig ve igerdikleri hidrokarbon gruplarinin yiizdesi belirlenmistir. Yapilan 6n
calismada piroliz sicakhifinin genelde yap: iizerinde etkisi olmadi1 saptandigindan,
yalmizca 520°C piroliz sicakliinda elde edilen sivi iiriinlerin siitun kromatografisi
gerceklestirilmigtir, Bitlimlii gist yiizdelerine gore sivi iirlinlerin siitun kromatografisi

sonuglan1 Seyitomer ve Goyniik bdlgesi igin srasiyla Cizelge 6.18-6.19'de verilmistir.

Cizelge 6.18. Piroliz katranina uygulanan siitun kromatografisi sonuglari

% Verim
Katranda n-pentanda | Asfaltenler :

bitiimlii gist ¢Oziinen n-pentan Toluen Eter Metanol

(%) kistm (%) (%) eluati eluati eluati eluatt

0 80,27 18,02 32,7 27,69 9,25 4,10

25 75,5 24,04 32,64 15,00 23,00 2,00

50 86,5 6,70 42,60 26,60 26,60 3,20

75 93,0 3,50 51,50 21,50 - 12,50

100 87,5 4,50 53,50 17,00 11,00 5,50
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6.4.4.1. Siitun_krom rafisi eluatlarin IR

Siitun kromatografisi eluatlarinin IR spektrumlar sirasiyla Sekil 6.20, 6.21 ve

6.22'de verilmistir.
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6.4.4.2. Situn_krom rafisi_n-pentan eluatinin z _krom rafisi

Normal piroliz ortaminda yapilan Goyniik bitimlii gist-linyit karigitmi piroliz
katraminin Boliim 5.3.4'te verildigi sekilde siitun kromatografisinde ayirimindan elde
edilen n-pentan ve toluen eluatlarinin gaz kromatografisi sonuglart Sekil 6.23-6.30'da
verilmigtir.

Tim pentan eluatinin gaz kromatogramlart incelendiginde Cg'dan C;3'e kadar
bilesenlerin ylizdesinde belirgin bir artig gozlenmigtir. C;3-C,7 arasindaki bilesenlerin
yiizdesi belli bir diizeyde kalmis ve C,7-Cs5 arasindaki bilesen yiizdelerinde ise belirgin
bir diigme goriilmiistiir. Bdylece elde edilen sivi iiriiniin alifatik dafiminin genel olarak
Cy-Cs33 karbon dagilim arasinda oldugu sdylenebilir. Ayrica GSyniik bdlgesi siv firiin
igin phytane/pristane (Cy7-C;g) oram: hesaplandiinda bu oranin 1,04 gibi relatif olarak
diigiik bir degerde olmas1 Goyniik bolgesi drneklerin anoxic ortamda bulundugunu ve
bunun I. tip kerojen sinifina dahil oldugunu gd&stermektedir (Barnard, 1981;

Citiroglu'dan, 1993).
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6.4.4.3. Katranin situn kromatografisi eluatinin elementel analizi

Cizelge 6.18 ve Cizelge 6.19'dan goriildiigii gibi Seyitomer ve Goyniik bolgesi
bitiimlii gist-linyit kanigimlarinin pirolizi sonucunda elde edilen katranlarin siitun
kromatografisi ayinmlan yaklagik bir benzerlik igerisinde olmustur. Bu nedenle Seyitémer
bolgesi piroliz katraninin siitun kromatografisi aymnmindan elde edilen n-pentan eluatinin

elementel analiz sonucu ve molar gdsterimi 6rek olmak iizere Cizelge 6.21'de verilmistir.

Cizelge 6.20. n-Pentan eluat1 elementel analizi

Bilegen % Miktar1 Mol sayis1 Molar Gésterim
C 87,11 7.2593
H 10,89 10,890 CHy,s002 Op,0022 No,oo71 50,0044
N 0,72 0,0514
S 1,02 0,0319 Mol Oran1 H/C = 1,5002
O 0,26 0,0163

Cizelge 6.20 incelendiginde n-pentan eluatinin H/C oran1 1,5002 degerinde olmug
ve boylece H/C orani 1,5-1,9 arasinda olan petrol ve sist petrolii (Whitehurst, et al.,
1980) ile bir benzerlik gosterdigi belirlenmisgtir.
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SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Geligen ve niifusu hizla artan diinyada, insanin ve gelistirdigi endiistrinin artan
gereksinimlerine paralel olarak enerji sorunu siirekli olarak insanlifin giindeminde
kalmakta ve yeni enerji kaynaklar1 bulabilmek i¢in aragtirmalar ve caligmalar kesintisiz
stirdiiriilmektedir.

Ulkemizin birincil enerji kaynaklan olan petrol, dogal gaz ve tag komiirii agisindan
Onemli bir rezerve sahip olmadif1 bilinmektedir. Bu nedenle 6zellikle enerji yéniinden diga
bagimbh iilkeler arasinda yer alan iilkemizde enerji elde edebilecek her tiir secenek dikkatle
aragtirilmali ve tarigmaya agilmalidar.

Bilindigi gibi enerji talebi biiylik bir artig gosterirken enerji tiretimi oldukga diigiik
diizeyde kalmakta ve birbirinden biiyiik farklilik gdstermektedir. Bu farkin ekonomik
gelismeleri olumsuz yonde etkilemesi nedeniyle bu fark ya yeni enerji kaynaklan ile
kapatilacak ya da daha &nce etkin ve optimum bir gekilde kullanilmayan enerji
kaynaklarmin devreye sokulmasina kadar siirecektir.

Ulkemizde fosil kaynaklar agisindan, kémiirden sonra en dnemli enerji kaynag
olarak "isitildiklarinda petrol veren kayaclar" olarak tanimlanan bitiimlii sistler
gelmektedir. Yaklagik olarak 1,5 milyar ton gibi oldukg¢a Snenli sayilacak bitiimlii gist
rezervlerine sahip olan {ilkemizde bu alanda yogun ¢alismalarin siirdiiriilmesi biiyiik &nem
kazanmaktadr.

Ulkemizin iginde bulundugu bu durum, yeni teknoloji iireten iilkelerin yéneldigi
dogrultuya paralel olarak uygun prosesler gelistirilerek bitiimlii gist ve linyitlerin daha
-etkin bigimde enerji kaynag: olarak degerlendirilmesi alaninda yapilan ¢aligmalarin
Onemini arttrmaktadir.

Fosil kaynaklarinin enerji kayna$i olarak degerlendirilme yéntemlerinden biri de 1s1
stirecler iginde yer alan ve son yillarda iizerinde yogun ¢aligmalarin yapildi§1 piroliz
yontemidir. Diinyada ve lilkemizde fosil kaynaklarin pirolizi {izerine caligmalar
yogunlagmakta ve bu ¢aligmalarda daha yiiksek verimde petrol esdegeri sivi iiriin elde
edilmesi 6ngoriilmektedir. Bu amagla piroliz tiriinlerinin kimyasal yapilarini ve verimlerini

etkileyen parametrelerin belirlenmesi ¢alismalan da siirdiiriilmektedir.
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Fosil enerji kaynaklarin pirolizi lizerine giiniimiize kadar yapilan ¢aligmalar genelde
laboratuvar diizeyinde kalmig ve piroliz kogullar, pirolizde kullanilacak reaktdr tasarimina
esas olacak bilgiler aragtinlmigtir. Bu konuda iilkemizde yapilan ¢aligmalarin son derece
sinirh diizeyde olmasi nedeniyle, tutarh, sistem ve sonuclan giivenilir daha sonraki piroliz
¢aligmalarinin yiirtitiilmesi giin gegtikge Snem kazanmaktadir.

Ayrica literatiirde, degisik kat1 yakitlarin birlikte proseslenmesi yoluyla genelde bir
s1v1 tirtin verimi artig1 goriildiigi kaydedilmigtir. Birbirini kuvvetlendirici “Synergic" etki
olarak bilinen bu etki Seyitdmer ve Gdyniik bdlgesi bitimlii gist ve linyitlerinin farklh
oranlardaki kangimlarinin farkh piroliz sicakliklarinda pirolizlenmesi ile aragtirilmigtir.
Siv1 {iriin verimindeki bu artig linyitin anorganik yapisindan ileri gelen katalitik etkilegim,
bitiimlii sistin normal linyit pirolizinde sz konusu olmayacak bir ekstraksiyon ortami
olugturmasi ve synergic etkilerle agiklanabilir.

Bu galigma, bu anlayis icerisinde Seyitomer-Kiitahya ve Goyniik-Bolu bolgesi
bitlimlii gist ve linyitlerinden birlikte piroliz (copyrolysis) yontemi ile sentetik sivi yakat
liretim olanaklarini laboratuvar diizeyinde aragtirmay1 amaglamugtir,

Yapilan ¢alismada, iki agamada yiiriitiilen piroliz ¢aligmalarinin ilk agamasi normal
piroliz ortaminda (statik) Seyitdmer bdlgesi bitiimlii sist ve linyitinin pirolizi amaciyla
gergeklestirilmigtir.

Bu grup ¢aligmada piroliz sicaklifinin ve bitiimlii gist linyit oraninin piroliz tiriin
verimlerine etkisini incelemek amaciyla; 0,224-0,425 mm pargacik boyutu aralifindaki
ornek, diisiik 1s1tma hizinda (7°C/dk), 300, 450, 520, 700, 900°C piroliz sicakliklarinda,
%0-100 arasinda degisen oranlarda piroliz edilmigtir. Calismalarda siv1 iiriin (katran)
veriminin arttirilmasi diisiiniilerek gii¢lendirici (synergic) etki aragtirnlmugtir. Piroliz
sicakliginin 300-900°C arasindaki bu degerlerinde yapilan deneylerde 520°C piroliz
sicaklifinda ve % 99 bitiimli sist linyit kanisgiminda sivi tirtin verimi % 25 olmast
beklenirken % 32 ile elde edilmigtir.

Her bir piroliz sicaklif igin siv1 {irtin verimleri incelendiginde ise; 300°C piroliz
sicaklifinda yapilan galismalarda sivi iriin verimi genelde teorik olarak beklenilen diizeyin
altinda kalmigtir. 450°C piroliz sicakliginda % 25, % 50, % 75 bitlimlii sist linyit
karisimlarinda sivi iiriin verimi teorik degerlere yaklagmig ancak % 95 bittimli ist linyit

karigiminda sivi irlin verimi % 25 diizeyinde beklenirken % 31,6 seviyesine gikmugtir.
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520°C piroliz sicaklifinda yiiriitiilen ¢aligmada ise gli¢lendirici etki % 75 bitiimlii gist linyit
karigimindan itibaren kendisini gdstermeye baglamis ve zellikle % 99'luk kanisimda
teorik olarak % 25 olmast beklenen verim % 32 diizeyinde goriilmiigtiir. 900°C piroliz
sicakliginda yiiriitiilen caligmalarda synergic etki % 501ik kanngimdan itibaren kendisini
gostermis, ancak bu etki oldukga diigiik diizeyde olmug, % 751ik karigimda % 18
diizeyinde beklenen siv1 {iriin verimi %21,5 diizeyine ¢ikabilmigtir. % 95'lik karisimda da
teorik olarak % 20 diizeyinde siv1 {iriin beklenirken bu deger % 22,93 olarak saptanmugtir.

Goriildiigii gibi 900°C piroliz sicaklifinda yiiriitilen ¢aligmalarda her bir kangim
yiizdesi i¢in 6nemli sayilabilecek Olglide synergic etki gézlenmemigtir. 520°C piroliz
sicaklifinda ise belirgin bir etki gdzlenmis ve dzellikle % 95 ve % 99 bitlimlii sist-linyit
karigiminda en yiiksek sivi firiin verimlerine ulagilmistir.

Deneylerde olugan su miktarlarinda sicaklikla belirgin bir degisiklik gériilmemis ve
bdylece sicaklikla piroliz doniisiimiinde goriilen artig, kendisini gaz {irlin olarak
gostermistr. Piroliz sicaklifimin artmasiyla gaz iiriinde bir artig goriilmiig, 300°C piroliz
sicakhgimda % 6-13 arasinda degisen gaz {irlin verimi 900°C piroliz sicaklifinda % 30-48
degerlerine ulagnugtir.

Sonugta, Seyitomer bolgesi bitimli gist ve linyit &rneklerinin normal ortam
pirolizinin 0,244-0,425 mm pargacik boyut araliginda, 7°C/dk 1sitma hizinda, % 99
bitlimlii gist-linyit kangiminda ve 520°C piroliz sicakliinda gerceklestirilmesinin uygun
olacag1 gOriilmiigtiir.

Piroliz ¢aligmalarinin ikinci agamasinda ise normal piroliz ortaminda G8yniik
bolgesi bitlimlii gist ve linyit karigimlarn i¢in piroliz deneyleri gergeklestirilmigtir.

Oncelikle normal piroliz ortaminda piroliz sicaklig1 ve bittimlii sist linyit oraninin
piroliz iirlin verimlerine etkisini incelemek amaciyla; 0,244-0,425 mm pargacik boyutu
aralifindaki 6rnek, diisiik 1s1tma hizinda (7°C/dk), 520, 700°C piroliz sicakliklarinda, %
0-100 arasinda degisen oranlarda piroliz edilmigtir. Burada da sivi1 iirlin veriminin
arttirilmasi diigiiniilerek gii¢lendirici (synergic) etki aragtirilmustir, Piroliz sicakliginin 520
ve 700°C oldugu bu ¢aligmalarda her bir piroliz sicakhi1 i¢in s1va {iriin veriminde dikkate
deger bir farklilik gézlenmemis ve ayrica genelde teorik olarak beklendigi diizeye yakin
olmusgtur. Kangimda bitiimlii gist oranimin artigiyla stvi {irfin verimi artarak yaklagik olarak
her iki sicaklik igin de % 38 gibi oldukga yiiksek bir deger elde edilmisgtir.
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Goyniik bolgesi bitiimlii gist ve linyiti i¢in piroliz ortaminin piroliz {irlin verimine
etkilerini gdrebilmek amaciyla azot atmosferi altinda gergeklestirilen deneylerde azotun
siiriikleme hizinin etkisini gorebilmek i¢in 100, 200 cm3/dk azot gaz1 akim hizlarinda
piroliz deneyleri yiiriitiilmiistiir. 0,244-0425 mm pargacik boyutu aralifindaki 6rnek,
diisiik 1s1tma hizinda (7°C/dk) ve 520°C piroliz sicaklifinda % 75-100 arasinda degisen
oranlarda piroliz edilmistir.

Sonugta azot akim hizindaki artigla siv1 iirtin miktarlarinda bir artig kaydedilmigtir.
% 75'lik karigimda normal piroliz ortamina gére 100 cm?/dk ve 200 cm®/dk gaz akim
hizlarinda sirasiyla % 17,5 ve % 20,2 gibi siv1 iiriin verimlerinde bir artig saptanmugtir.
Ayni durum % 100 bitiimlii sist igin gegerli olup normal piroliz ortamina gore 100 ve 200
cm?/dk gaz akim hizlarinda s1vi iiriin verimlerinde sirasiyla % 14,5 ve % 19,0'luk bir arti
belirlenmigtir.

Sonug olarak Géyniik bolgesi bitiimlii gist ve linyit 6rnekleri i¢in 520°C ve 700°C
piroliz sickliklarinda elde edilen siva iiriin verimlerinin birbirine oldukga yakin degerde
olduklarn belirlenmigtir. Buradan yiiksek sicakliklara gidildikce piroliz sonucundaki gaz
firiinlerinde bir artigin oldugu sSylenebilir. Tiim bunlara bagli olarak daha fazla enerji
harcayarak yiiksek sicakliklarda piroliz iglemi yerine daha diisiik enerji kullanimu ile
yapilan pirolizde de yaklasik olarak aym sivi iiriin veriminin elde edilebilecegi
saptanmugtir. Ayrica azot ortamunda ve bunun yam sira azot gazi akim hizindaki artigla siva
iirlin veriminin artt1g1 ortaya konmustur.

Goriildiigii gibi Seyitdmer 6rnekleri i¢in gdzlenen giiclendirici etki Gdyniik bitiimlﬁ
sist ve linyit karigimlan igin 520 ve 700°C piroliz sicakliklarinda yiiriitiilen ¢aligmalarda
gbzlenmemigtir. Bu durum sdyle agiklanabilir; Seyitdmer bitiimlii gistinin H/C oran1 1,58
olup sivilagma potansiyeli Seyitomer linyitine gore daha yliksek goriilmektedir. Boylece
daha diisiik piroliz sicakliklarinda ortamda olusan buharlar Seyitdmer linyiti i¢in ayrica bir
ekstraksiyon etkisi ortaya koymaktadir. Aym zamanda Seyitomer linyitinin elementel
analizinde C ve H degerlerinin bitiimlii giste gére daha yiiksek olmasi dolayisiyla ortamda
ayrica bir giiclendirici etki yaratmaktadar.

Diger taraftan Goyniik bitiimlii sistinin sivilagma potansiyeli (H/C oram 1,52) yine
Goyniik linyitine gore daha yiiksek olup ayn1 zamanda C ve H degerlerinin de linyite gére

zaten yiiksek olmast dolayisiyla linyit tarafindan giiglendirici bir etkinin ortaya ¢tkmadig1
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yorumu getirilebilir.

Ayrica yapidaki mineral madde varlifinin siv1 irin verim artiginda bir rolii
olabilecegi de gz ardi edilmemelidir.

Sistemi terk eden gaz iiriin akig hizinin 6lciilmesiyle, sistemden 325-425°C sicaklik
aralifinda biiyiik ol¢tide ugucu bilegenlerin ayrildigr belirlenmigtir. Bunun {istiindeki
sicakliklarda ise siv1 {iriin veriminin arttif1 gézlenmistir.

Yapilan ¢aligmada, tiim piroliz deneylerinin sonunda elde edilen sivi iiriin
spektroskopik ve kromatografik olarak incelenmigtir. Sivi iriiniin HNMR ve IR
spektrumlar1 alinmig ve elementel analizleri gerceklestirilmigtir. Ayrica siitun
kromatografisi eluatlarinin IR spektrumlan alinmig, elementel analizleri gergeklestirilerek
molar gosterimleri ortaya konmugtur. Siv1 iiriiniin elementel analizi sonucunda ham petrol
ve sist petroliine biiyiik bir yakinlik g&sterdigi goriilmiistiir.

Genel olarak Seyitdmer ve G8yniik bdlgesi bitiimlii gist ve linyit &rneklerinin
pirolizi sonucunda elde edilen sivi1 iiriiniin biiyiik bir yaklasim ile sentetik yakit olarak
kullamlabilecegi ortaya konmusgtur.

Boylece Seyitomer ve Goyniik bolgesi bitlimlii sist ve linyitlerinin rezerv agisindan
Onemli bir yeri olmasi ve diga bagimlilifinin bulunmamasi, uygulanan piroliz yénteminin
oldukga basit ve kolay uygulanabilir bir yontem olmasi nedeniyle, biiyiik Snem tasiyan
enerji sorununa alternatif olugturacaktir.

Bu ¢aligmada Heinze retortunda, stiriikleyici azot gaz1 akig1 altinda elde edilen sivi
lirlin verimleri yine ayni retortta su buhar ortammnda daha sonraki ¢aligmalarda denenerek
arttirilma yoluna gidilebilir.

Ayrnica tim piroliz ¢aligmlart sabit yatak reaktériinde siiriikleyici gaz akimu, su
buhart ve hidrojen ortaminda yapllarak sivi iirlin veriminin daha da arttirilmasi
aragtirlabilir.

Bunlarin diginda galigmalar akigkan yatak piroliz reakttriinde yiiriitiilebilir. Béylece
piroliz kosullar1 ve reaktdr tiplerinin piroliz iirlin verimlerini nasil etkiledigi de
incelenebilir.

Tiim bu ¢aligmalanin ekonomikliginin belirlenmesi ve endiistriye uygulanabilmesi
igin ileriki ¢aligmalarda pilot dlgekte piroliz iglemlerinin tasarlamip uygulanmasi

zorunludur.
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Bu ¢aligmada incelenmeyen bir retortlama parametresi olan basincin retortlama
verimlerine etkisinin aragtirilmasi, olasi bir endiistriyel siiregte uygulanabilecek en uygun
retortlama kosullarinin belirlenebilmesi igin reaksiyon kogullarinin reaksiyon kinetigi
lizerindeki etkisinin incelenmesi yine aragtirilmasi gereken konulardar.,

Sonug olarak yapilan ¢aligmada Seyitomer ve G8yniik blgesi bitiimlii sist ve linyit
kangimlarinin pirolizi incelenip umut verici sonuglar bulunmugtur. Bu aragtirmalardan
elde edilen sonuglarin fosil kaynaklarin pirolizi i¢in uygun kosullar1 belirlemesinin
yaninda daha sonra yapilacak sistemli piroliz g¢aligmalar igin katki yapacafi
diigiiniilmektedir. Bu bulgulardan hareketle iilkenin enerji sorunu kargisinda bitiimlii gist
potansiyelinin degerlendirilmesi, bu konudaki ¢aligmalarin ve aragtirmalarin genigletilerek

stirdiiriilmesi gerektigi ortaya konmugtur.
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