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SIRNAK UCKARDESLER ASFALTIT FILONUNUN GAZ iCERIGI VE
KENDILIGINDEN YANMA OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

OZET

Asfaltitler, komiir ve bitiimli seylin yaninda tiglincli grup hidrokarbonlari olusturan
Tiirkiye i¢in 6nemli enerji hammaddeleridir. Yeriistiinden tiretimlerinin yavas yavas
ekonomik sinirlarina yaklasmasi nedeniyle asfaltitlerin yer alti1 madenciligi Tiirkiye
icin gelecekte onem kazanacaktir. Asfaltitlerin kimyasal bilesimi benzersiz 6zelliklere
sahip olmasina ragmen, komiir ve bitiimlii seyllerle pek ¢ok benzerlige sahiptirler. Bu
nedenle yer alti komiir madenciligine eslik eden is giivenligi riskleri asfaltitler i¢in de
kritik bir konudur. Gelecekteki yeralti asfaltit madeni tasarimlarma bir temel
olusturmak amaciyla havalandirmayla ilgili konularin ele alinmasi ve karakterize
edilmesi gerekmektedir. Bu sebeple mevcut ¢alismada asfaltitlerin gaz igerigi ve
kendiliginden yanma karakterinin ortaya konulmasi hedeflenmistir. Bu ¢alismada
verilen sonuglar ve bilgiler sadece asfaltit madenciligini desteklemekle kalmayip, ayni
komiir madenciligine de farkli bir bakis acis1 da getirmektedir.

Sirnak asfaltitlerinin bir iiyesi olan Uckardesler filonu bu kapsamda incelenmistir.
Dikey yerlesimli filonu izometrik olarak kesen iki egimli sondaj kuyusundan toplanan
on alt1 adet karot numunesi lizerinde yapilan bircok deneyle hedeflenen konular
arastirilmistir. Gaz igerigi USBM direkt yontemi uygulanarak 6l¢tilmiistiir. Bunun i¢in
karot numuneleri yeryiiziine ulasir ulasmaz desorpsiyon kanisterlerine yerlestirilmis
ve Olgiimlerin bir kismi sondaj alaninda yapilmistir. Gaz igeriginin bilesiminin
belirlenmesi i¢in, desorpsiyon siireci sirasinda yayilan gazdan dort kez numune
alinmis ve Olgiilmiistiir. Ek olarak siire¢ sonunda karotlar kanisterden ¢ikartilarak artik
gaz miktar1 l¢iimleri sirasinda bilesimi de belirlenmistir. Sonuglara gére Uckardesler
filonu gorece homojen davranis gostermektedir. Numunelerin ortalama nem, kiil,
ucucu madde ve sabit karbon igerikleri %5,3, %37,2, %48,5 ve %9,0'dir. Ortalama gaz
icerigi 1,68 m3/t olmakla birlikte fayla kesisen bolgede 2,78 m?t seviyesine
cikmaktadir. Yayilan gazda ortalama metan, etan, propan ve asetilen oranlar1 %68,18,
%20,66, %8,47 ve %]1,74'tir. Bilesim, diisiik miktarda karbon dioksit ve hidrojen
icermekle beraber ¢ogunlukla hidrokarbonlardan olusmaktadir. Desorpsiyon
siirecinde metan ve hidrojen azalan egilimler gosterirken, etan, propan, asetilen, i-
biitan ve n-heksan logaritmik fonksiyonlarla temsil edilebilecek sekilde artan egilimler
gostermektedir. Artik gaz bilesimi, diisiik miktarda metan ve etan ile yiiksek miktarda
asetilen ve diger hidrokarbonlari igermektedir. Derinligin etan yerine propani, propan
yerine asetileni tercih ettigi anlagilmaktadir. Artik gaz igerigi toplam gaz igeriginin
yaklasik %10'udur. Gazlarin asfaltit gévdesinden desorpsiyon kolayligir su sekilde
siralanmustir: Hz > CH4 > CoHg > C3Hg > CoH2 > i-CaH1o > n-CsHi2 > n-CeHaa.

Asfaltitlerin mezopor ve mikropor yapilari, bu yapilarin kimyasal karakteristik
ozellikleri ve gaz icerigiyle iliskileri incelenmistir. Ogiitiilmiis asfaltit numuneleri
tizerinde elementel analiz, organik karbon tayini ve kizil6tesi spektroskopisi yapilarak
organik kisminin kimyasal karakteri ortaya konulmustur. Diisiik basingta N> ve CO»
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izotermleri tiretilerek mezopor ve mikropor yapilarina ait temel parametreler elde
edilmistir. Gaz igerigi, gaz bilesimi ve kisa analiz verileriyle birlestirilerek biitiin bu
unsurlarin birbirleriyle iliskileri masaya yatirilmistir. Elde edilen sonuglardan
anlasildig: iizere asfaltitler [UPAC siniflandirmasina gore Tip 3 grubunda yer alan
izotermlere sahip olarak 1.05 ve 1.55 my/g arasinda degisen BET yiizey alanina
sahiptir. Dubinin-Radushkevich yiizey alanlari 10.5 ve 16.1 my/g arasinda
degismektedir. Asfaltit yiizeyinde diger hidrokarbonlarla benzerlikler arz eden —CH, —
CHz, —CHs, —C;S=0, —OH, C=C ve C=C organik radikallerinin bulundugu
goriilmistiir. Asfaltitin gaz igeriginin yaklasik % 85’ini olusturan metan ve etan
gazlarinin mezoporlarda yogunlastigi, bu mezoporlarin ¢ogunlukla yayilma
kanallarina bagli oldugu anlasilmistir. Propan, asetilen, izobiitan ve diger gazlarin
biiyiik ol¢iide mikroporlarla iligkili oldugu, benzer geometrik biiyiikliiklere sahip
olmalar1 sebebiyle mikroporlarin tek molekiil i¢erdikleri tespit edilmistir.

Elde edilen numuneler iizerinde kulucka deneyi yapilarak zamana bagli sicaklik
verileri elde edilmis, kulugka deneyi esnasinda kompozisyonu analiz edilen gaz
numuneleri alinmig, yanmaya maruz kalan malzemenin farkli sicakliklarda
spektrogramlar1 elde edilmistir. Numuneler {izerinde bu deneylerin yanisira
TGA/DSC/DTA ile termal analiz, degaz sicakligina bagli BET yiizey alan1 ve BJH
pore gapi, sicakliga bagli mekanik deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore
asfaltit ve diisiik rankli kdmiirlerin kendiliginden yanma davranislar1 temelde ayni
sebeplere dayansa da baz1 farkliliklar gostermektedir. Komiirlerde nemden
kaynaklanan 100 °C civarinda gergeklesen oyalanma, asfaltitlerde bir baska faz
degisikligi olan erime ile 60-80 °C araliginda olusmaktadir. -OH gruplar1 bu oyalanma
bolgesine kadar 6nemli dlgiide azalarak ilk oksidasyon siirecini tasimakta daha sonra
—-CH ve —CH; gelmekte ve 1sil siiriiklenme baslamaktadir. Bununla birlikte
asfaltitlerde artan sicaklikla ylizey alani ve por caplart azalarak oksidasyon
kapasitesini diistirmektedir. Artan sicaklikla asfaltitlerin basma ve ¢ekme dayanimlari
onemli Olglide diismektedir. Komiirlerdeki gibi karbon dioksit ve karbon monoksitin
kendiliginden yanmay1 ihbar edici nitelikte olup karbon monoksitin sicaklikla diizenli
artis gosterdigi goriilmiistiir. Asfaltitin kendiliginden yanmasinda 75 °C’den sonra
homojen reaksiyon gerceklestigi olusan Arrhenius formu ile goriilmiistiir.
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INVESTIGATION OF GAS CONTENT AND SPONTANEOUS
COMBUSTION CHARACTERISTICS OF SIRNAK UCKARDESLER
ASPHALTITE VEIN

SUMMARY

Asphaltite holds importantance as an energy raw material for Turkiye, comprising the
third group of hydrocarbons alongside coal and oil shale. Underground mining of
asphaltites will be an issue for Turkiye in the future since surface excavations are
slowly closing to their economic limit. Although chemical composition of asphaltites
have unique features, they share many similarities with coal and oil shale. Therefore,
occupational safety risks accompanying underground coal mining are critical issues
for asphaltites as well. In order to establish a base for future underground asphaltite
mine developments, ventilation related issues must be handled and characterized. In
this study, a good part of this task is presented that gas content and spontaneous
combustion character of asphaltites is revealed. The results and insights given in this
work are not only promoting asphaltite mining but also providing different perspective
into coal mining.

In order to research on gas content and spontaneous combustion potential of
asphaltites, 16 samples were collected from Uckardesler asphaltite vein located in
Sirnak province of Southeastern Turkiye. The samples are obtained from two inclined
drillholes isometrically cutting through vertical asphaltite vein. The core samples are
obtained and prepared according to experimental procedure.

Thirteen samples having equal intervals were used to research gas content character of
the vein. The samples were put into desorption canisters at drill site, and initial
measurements were carried out on the spot. After couple of days, the canisters are
transported to Istanbul Technical University, Faculty of Mines, Mine Ventilation and
Safety Laboratory. The United States Bureau of Mines (USBM) direct method was
employed to determine the gas content. Gas composition analysis was performed on
gas samples, which were collected four times throughout the desorption period.
Residual gas composition is determined as well. During desorption period, methane
and hydrogen ratios exhibited decreasing trends, while others have increasing trends.
In evaluating of the collected data, the desorption order between gas compounds are
revealed. Logarithmic trend functions are generated to estimate the concentrations of
gas compounds at specific time points. With these functions and gas content
measurement data, weighted average concentrations for gas compounds are
determined. These concentration functions and the weighted average results are used
to create engineering tools showing unit energy content of desorbed gas through
desorption period both instantaneous and cumulative. Similarly, change in lower
explosive limit and auto-ignition temperature during desoption period is shown. The
weighted average gas concentrations obtained are used to interpret geological insights
as they are the actual gas composition of the samples. In the study, gas content
characteristic properties of Ugkardesler asphaltite vein is comprehensively presented.
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Accordingly, the mean gas content, excluding one sample with a value of 2.78 m®/t at
a location near a fault intersection, was found to be 1.66 m3/t. The average volumetric
concentrations of methane, ethane, propane, and acetylene in the desorbed gas were
determined as 61.6%, 24.5%, 10.7%, and 2.3%, respectively. The remaining part
primarily consisted of heavier hydrocarbons, with low amounts of carbon dioxide and
hydrogen. It is understood that depth favors propane over ethane while it favors
acetylene over propane. Residual gas content is approximately 10 % of overall gas
content. Ease of desorption of gases from asphaltite body is put in order as H> > CH4
> CyHg > C3Hg > CoH2 > i-C4H10 > n-CsHi2 > n-CeHaa.

After the gas content investigation, the samples recovered from the desorption
canisters to be used in following experimental procedure. Proximate analysis was
applied on all collected samples. Proximate analysis results as well as other
experiments reveal relatively homogeneous nature especially when compared with low
rank coals. The average moisture, ash, substance contents and fixed carbon contents
of the samples are 5.3%, 37.2%, 48.5% and 9.0%.

Six of the gas content samples are selected to characterize mesoporous and
microporous structures of asphaltites, chemical characteristics and their relations with
the gas content of asphaltite. The essential parameters of mesopore and micropore
structures were obtained by producing N2 and CO> isotherms at low pressure. Infrared
spectroscopy, elemental analysis and organic carbon determination were performed on
pulverized asphaltite samples to reveal the chemical character of the organic part. The
gas content, composition and data of the samples and their relations with pore
structures are discussed. The results indicate that the asphaltite samples have BET
surface areas ranging between 1.05 and 1.55 m?/g, having isotherms in Type 3 group
according to IUPAC classification. Dubinin-Radushkevich surface area values vary
between 10.5 and 16.1 m?/g. It has been observed that there are—CH, —CHa, —-CHs, —
C2S=0, —-OH, C=C and C=C organic radicals on the asphaltite surface, which exhibit
similarities to other geological hydrocarbons. The results are showing that methane
and ethane gases, which constitute approximately 85% of the gas content of asphaltite,
are concentrated in the mesopores, and these mesopores are mostly connected to the
open desorption channels. It has been determined that propane, acetylene, isobutane
and other gases are mostly associated with micropores, and because they have similar
geometric sizes with micropores, they contain a single molecule.

Four of the samples were used to explore the potential for spontaneous combustion
during underground mining production and describes a generalized process by
highlighting similarities and differences with self-heating of coal. Incubation tests, gas
composition analysis, and infrared spectroscopy of self-heated material through
incubation period were conducted. Thermal analysis, surface area and pore diameter
change with temperature, mechanical testing for different temperatures, proximate
analysis, and ultimate analysis were performed on the samples. The results reveal key
attributes in the spontaneous combustion behavior of asphaltites compared to low-rank
coals. Change in phase, melting, present between 60-80 °C, replaces the moisture-
related retention observed in coals. The role of different functional groups, such as -
OH, -CH, and -CHg, in fueling the initial oxidation processes and other radicals
initiating thermal runaway is identified. The reduction in surface area and pore
diameters of asphaltites at higher temperatures limit their oxidation capacity. The
compressive and tensile strengths of asphaltites significantly decrease with
temperature. Similar to coals, carbon dioxide and carbon monoxide are indicative of
spontaneous combustion, with carbon monoxide exhibiting a regular increase in
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temperature. The Arrhenius form confirms the occurrence of homogeneous reactions
in asphaltite spontaneous combustion after 75 °C. Main spontaneous combustion zones
of incubation period are identified as initial oxidation ramp, retention zone and thermal
runaway zone which is divided into two for asphaltites as weak and strong.

These findings presented in this study provides valuable insights into spontaneous
combustion and gas content related issues. A universal mechanisms and warning signs
of spontaneous combustion, aiding in the development of effective prevention
strategies are given. A new method for gas content exploration activites is described
and applied to be an example. Relationship of pore structure with gas content is
explained in detais. In conclusion part, all key findings of this thesis are listed.
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1. GIRIS

Asfaltitler, yiiksek hidrokarbon ve enerji igerikleri nedeniyle enerji iiretiminde
kullanilan hammaddelerdir. Hidrokarbon igeren kayaglar arasinda komiir ve bitiimlii
sistlerden farkli bir grup olarak siniflandirilirlar. Petrol tiirevi malzeme olarak si1g
derinlik kosullarinda olustuklar1 disiiniilmektedir. Bununla birlikte, literatiirde
asfaltitlerle ilgili calisma sayisinin komiir ve bitlimlii seyllere kiyasla oldukca azdir.
(Gordadze ve dig, 2018). Asfaltitler koyu siyah renkli ve diger hidrokarbon igeren
kayalara gore nispeten iyi bir dayanima sahip malzemelerdir (Hunt, 1995). Yapilarinda
belirteg¢ vasifli asfaltenlerin yaninda apolar alifatik hidrokarbonlar, polar aromatik
hidrokarbonlar vb. gibi organik makromolekiiller bulunmaktadir. Bu organik
bilesenler kerojenlerin ayrigsmasi sonucu olusmaktadir (Bukka ve dig, 1991; Corrick
ve digerleri, 2020). inorganik kisimlari ise gesitli mineral maddeleri ve iz elementlerini
icermektedir (Aydin ve dig, 2012; Ayhan ve dig, 2004).

Komiir ve bitiimlii seyllerin gaz igerigi, bilesimi ve diger ilgili 6zellikleri hakkinda
onemli miktarda deneyim, yapilan ¢alismalarda elde edilmistir(Diamond ve Levine,
1981; Diamond ve Schatzel, 1998; Liu ve dig, 2010; Curtis, 2002; Jenkins ve Boyer,
2008). Ancak asfaltitlerinin gaz iceriginden bahseden sadece iki g¢alisma
bulunmaktadir (Durucan ve dig, 1987; Oztiirk ve dig, 2015). Bildirildigi kadariyla
asfaltitin gaz igerigi, komiir gaz1 igerigi i¢in gelistirilen USBM direkt yontemi
kullanilarak 6lgiilebilmektedir(Kissel ve dig, 1973). Bu ¢alismalarda az sayida(4 ve 5
adet) numune iizerinde yapilan dlgiimlere gore asfaltitlerin gaz icerigi 1,22 m3/t ile
2,33 m%/t arasinda degismektedir. Ayrica sonuglar, gaz igerigi ile derinlik arasinda
zay1f bir pozitif korelasyon oldugunu gostermektedir. Durucan ve dig gaz numunesinin
desorbe edilmis gazdan degil, 6giitiilmis asfaltitten elde edilen bir numune igin gaz
bilesimi sonuglarindan bahsetmektedir(1987). Artik gaz bilesiminin sonuglar1 %5,07
metan, %18,96 etan, %29,56 propan, %5,63 i-biitan, %11,14 n-biitan, %1,8 i-pentan,
%2,92 n-pentan, %0,31 karbondioksit ve %24,61 gosterir. azot. Ayrica gaz akisi i¢in
diisiik gecirgenlik dikkat cekmektedir. Asfaltitin genellikle yeraltt madenciligi iizerine

yogunlagmasi nedeniyle gaz icerigi bu ¢alismalarin alt konusudur.



Asfaltitlerin  kimyasal yapisinda bulunan unsurlar komiir ve seyl ile cesitli
benzerliklere sahiptir. Cesitli ¢alismalarla varliklar1 tespit edilen organik radikallerin
oksijen altinda reaktif davramisi, komiir vb. malzemelerde ortaya konulmustur.
Kendiliginden yanma konusunda literatiirde yapilmis ¢aligmalar1 inceledigimizde iki
calismada orta derecede kendiliginden yanmaya yatkinlik gosterdigi belirtilmistir
(Durucan ve dig, 1987; Oztirk ve dig, 2015). Ancak bu calismalar asfaltitin
kendiliginden yanmasina odaklanmak yerine yeraltt madenciligi 6zelliklerini genel
anlamda ele almis caligmalardir. Bu sebeple asfaltitlerin kendiliginden yanma

karakteri lizerine detayl bilgi saglamamaktadirlar.

Asfaltitlerin yeraltt madenciligi, hem Tiirkiye i¢in gelecekte zorunlu bir uygulamadir
hemde diger iilkelerde zaman zaman asfaltit olusumlar1 tespit edilerek iiretilmektedir.
Asfaltitlerin yerali madenciligi esnasinda ortaya c¢ikartacagt gaz geliri ve
kendiliginden yanma risklerinin detayli analizi, asfaltit tiretimini destekleyecegi gibi
bu komiir madenciligi risklerine farkli bir yaklagim getirecektir. Bu sebeplerle Sirnak
Uckardesler asfaltitlerinin gaz igerigi ve kendiliginden yanma olgulari, bu tezin

konusu olarak detayli analiz edilmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1 Asfaltitlerin Kullanim Alanlar:

Asfaltit pirolizi birgok arastirmaci tarafindan farkli tekniklerle ¢alisilmistir (Ballice,
2002; Citiroglu ve dig, 1991; Altun ve dig, 2003; Sert ve dig, 2011; Sezer ve dig,
2008). Bu ¢alismalarla petrol tiirevi malzemenin enerji hammadesi olarak daha
nitelikli degerlendirilmesi hedeflenmistir. Asfaltitlerle ilgili literatiiriin bir kism1 enerji
tiretimi disinda olas1 kullanim alanlari ile ilgilidir. Bunlara 6rnek olarak asfaltitlerden
yiiksek basinca dayanikli kopiik iiretimi (Baran ve dig, 2013) ve aktif karbon tiretimi
(Tsyntsarski ve dig, 2013) de degerlendirilmistir. Ayrica kiil i¢eriginden molibden gibi
degerli minerallerin iretilmesi de arastirilmistir(Aydin ve dig, 2012). Bu tiir

calismalar, cesitli fiziksel ve kimyasal karakterizasyon sonuglarini igermektedir.

2.2 Diinya’da Asfaltit Olusumlari

Giliney Avusturalya’nin kiyr hattinda goriilen asfaltit yapilar1 hakkinda cesitli
caligmalar mevcuttur. Bu ¢aligmalar genellikle asfaltitin jeokimyasal kokeni hakkinda
yapilan arastirmalari icermektedir. Bu bdlgede olusmus asfaltitler kretase donemine
ait olup deniz tabaninda anoksik ve 0ksinik siire¢ler kokenlidir. Yine bu asfaltitlerde
%3,6-%4,4 mertebelerinde siilfir varligi gézlemlenmistir (Corrick ve dig, 2020).
Calisma igerisinde literatiirdeki arastirmalar isaret edilerek (Jones ve Starkey, 1957;
Thode ve dig, 1961) siilfiiriin kokeni hakkinda deniz suyu siilfatlar1 ve erken gomiilme
stireglerindeki mikroorganizmalarin metabolik faaliyetleri gdsterilmistir. Ayrica
bozunmanin daha ¢ok gézlemlendigi asfaltitlerde diisiik karbonlu organik bilesiklerin
azaldig1 vurgulanmistir. Bir baska ¢aligmada(Hall ve dig, 2014) 20 karbona kadar olan
organik bilesiklerin bozugsmaya ugramis asfaltitlerde az olmasinin nedeni olarak deniz
suyunun yikama etkisi igaret edilmistir. Bunun yani sira numuneler {izerinde yapilan
deneylerde ortalamada asfaltenler % 48,5, doymus hidrokarbonlar % 22,3, armotikler
% 13,7 ve polar bilesikler % 15,6 olarak belirlenmistir. Ayn1 ekip tarafindan

yaymlanmis daha giincel bir ¢calismada asfaltitlerin i¢ ve dis kisimlar1 deneylere tabi



tutulmus ve bozusmaya daha ¢ok ugrayan dig bolgelerde diisiik karbonlu bilesiklerin
daha ¢ok uzaklagmis oldugu gosterilmistir (McKirdy ve dig, 2019).

Arjantin’de bulunan asfaltit 6rnekleri hakkinda yapilan bir calismada nem % 11,47,
ucucu madde % 26,18, sabit karbon % 68,67 ve kiil % 5,13 olarak belirlenmistir.
Asfaltitin kiilii icerisinde SiO2, Fe2O3, CaSO4 gibi minerallerin yaninda Mo, Ni gibi
elementler tespit edilmistir (Fouga ve dig, 2011). Bu c¢alisma piroliz {irlini
komiirlesmis malzemenin o6zellikleri iizerinedir. Bir baska c¢alismada kurutulmus
numuneler iizerinde yapilmis elementel analizde karbon % 78,0, azot % 2,92, siilfiir
% 4,5 olarak Sl¢iilmiistiir (Nassini ve dig, 2016). Sirnak ve Avusturalya asfaltitlerinde
oldugu gibi yiiksek siilfiir dikkat gekmektedir.

Rusya Ivanovskoe havzasinda 10 milyon ton goriiniir rezerve sahip asfaltit damari
tespit edilmistir (Gordadze ve dig, 2018). Sirnak rezervlerinin aksine yataklanma
seklinde bir jeolojik yapiya sahip damar 400 m derinlikte yer almaktadir. Kalinlig: 1,4
m ve 7,2 m arasinda degismektedir. Asfalten yiizdesi % 69, petrol % 18 ve recine igeri
% 13 seviyelerindedir (Antipenko ve Goncharov, 2011). Baska bir ¢alismada bu havza
hakkinda yapilmis Rusca c¢alismalar alintilanarak yiiksek siilfiir ig¢erdiginden
bahsedilmistir (Antipenko ve dig, 2014). Bununla beraber yine Rusya’da bulunan Usa
havzasinda %1,76 ve % 3,38 arasinda siilfiir igerigi gézlemlenmistir. Yiiksek stilfiir
icerigi literatiirde bulunan ¢alismalarin ¢ogunda goze carpmaktadir. Usa havzasinda
% 79,1 ve % 85,06 aras1 karbon, % 6,66 % ve 10,41 aras1 hidrojen, % 0,87 ve % 1,48

arast azotun yaninda % 1,94 ve % 10,79 aras1 oksijen elementi dl¢iilmiistiir.

Sichuan Havzasi'ndaki asfaltit olusumu damar tipi olup, damarlarin kalinlig1 0,3 m ile
2,8 m arasinda degismektedir. Havzada asfaltit damarlari, Alt Triyas yash oolitik

kiregtas1 igindeki faylar ve kiriklar boyunca dagilmistir (Guangyou ve dig, 2020).

Kuzey Anadolu’da yer alan Amasya Gilimiishacikdy bdlgesinde iic mevkide asfaltit
zuhurlan tespit edilmistir. Bunlardan Saraycik asfaltitleri eosen yasli olup silttasi,
kiltas1 ve kirectas1 icermektedir. Kagnici asfaltitleri aglomera ve tif icinde yer
almaktadir ve eosen yasghidir. Gokgukur asfaltiti ofiyolitik melanj i¢inde olup {ist
kretase yashdir. Bu calismada numuneler yiizeyden elde edilmis olup verilen
fotograflarda Sirnak filonlarinda oldugu gibi masif ve yogun organik malzeme igeren

durum s6z konusu degildir(Kara-Giilbay ve Korkmaz, 2013).



Sekil 2.1 : (A) 56 mm capli Ugkardesler asfaltiti-Giineydogu Anadolu/Tiirkiye, (B)
Guangyuan asfaltiti-Kuzeybat1 Sesuan/Cin(Zhu ve dig, 2020), (C) Giiney
Avusturalya kiy1 hatt1 asfaltiti(McKirdy ve dig, 2019).

2.3 Giineydogu Anadolu Asfaltitleri

Tiirkiye 82 milyon ton goriiniir asfaltit rezervine sahiptir (Aydin ve dig, 2012). Bu
miktarin neredeyse tamami Giineydogu Anadolu Boélgesi’nde yer almaktadir. Bu
bolgede bulunan Avgamasya, Seridahle, Segur, Milli, Karatepe, Niverakand ve
Ispindoruk mevkilerindeki asfaltitler {ist kretase/paleosen déneme ait Germav
formasyonunda yer almaktadir. Bu formasyon asfaltitlerle beraber ince orta kalinlikta
damarli marl ve killi kirectaslar1 icermektedir. Herbol, Silip ve Uckardesler
mevkilerindeki asfaltitler ise eosen doneme ait Gerciis formasyonundadir. Bu
formasyon kumtasi, silttasi, camurtasi, jips ve dolomitik kiregtas1 icermektedir (Alp,
1997, Kara-Giilbay & Korkmaz, 2012; Isilganer, 1985). Bolgeye ait statigrafik kesit
Sekil 2.2°de verilmistir.
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2012).

Sekil 2.2 : Sirnak asfaltit filonlar statigrafik kesiti (Kara-Gtilbay ve Korkmaz,




Yapilan analizlerde Seridahle filonunda asfalten, doymus hidrokarbonlar, aromatik
hidrokarbonlar ve polar bilesikler sirastyla % 2,8, % 18,2, % 73,5 ve % 5,5,
Avgamasya filonunda % 24,4, % 2,1, % 63,8 ve % 11,7, Herbol filonunda % 26,3, %
1,7, % 56,3 ve % 15,7 olarak belirlenmistir (Kara-Giilbay ve Korkmaz, 2012). Bu
ozellikleri bakimindan fakli tilkelerde yer alan ve bildirilmis asfaltit olusumlarindan
ayrilmaktadir. Ayrica Kara-Giilbay ve Korkmaz(2012) yaptiklar1 ¢alismada biitiin
asfaltit filonlarmin birbiriyle yakindan iligkili bir jeokimyasal yapida olduklari
sonucuna ulagmislardir. Dahas1 bolgede petrol iiretimi yapilan Camurlu-28, B.
Kozluca-22, D. Sinirtepe-1 ve Yolagan-1 kuyulart ile yakinlik gdsterdigini
belirtmiglerdir. Bolgede yer alan baska kuyular farkli bir jeokimyasal yap1
sergilemislerdir. Hidrojen indeksi ve Tmax degerleri bakiminda Tip-2 kerojen sinifina
giren asfaltit filonlarinda bu tezde odaklanilacak olan Ugkardesler filonunun gérece
yiiksek olgunluga sahip oldugu gézlemlenmistir (Kavak, 2011). Ayrica ilgili degerler
Sekil 2.3°te verilmistir.
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Sekil 2.3 : Sirnak asfaltitleri hidrojen indeksi-Tmax diyagrami(Kavak, 2011).



Literatiirde bulunan cesitli ¢aligmalarda asfaltit filonlarmin orijinal bazda nem
degerleri % 0,5 ile % 1,4 arasinda, kiil % 38,4 ve % 44,6, ugucu madde % 33,72 ve %
46,11, sabit karbon % 17,1 ile % 25,1 degerleri arasindadir. Ayrica elementel analiz
sonuglarma gore karbon % 40,2 ve % 46,77 arasinda, hidrojen % 3,2 ve % 4,4, azot %
0,5 ve % 0,76, oksijen % 2,18 civarinda olmakla beraber kiikiirt % 4,8 ile % 7,47
degerleri arasindadir. Bunlarin yaninda olgiilen kalorifik degerler 4796 ile 5430
kcal/kg arasinda degismektedir (Ayhan ve dig, 2003; Aydin ve dig, 2012; Ballice,
2002; Baran ve dig, 2013; Oztiirk ve dig, 2015). Segiiriik filonu asfaltitlerinin kiilii
icerisinde iz miktarda Ni(3000 ppm), Mo(2000 ppm), V(2000 ppm) ve Uz0g(200 ppm)
bulunmaktadir. Bu elementlerin zenginlestirilmesi hakkinda calismalar yapilmistir
(Aydin, Aydin, & Hamamci, 2012). Bunlarindan yaninda Segiiriik filonuna ait kiiliin

genel kompozisyonu Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Sirnak Segiiriik Filonu Kiil Kompozisyonu (Ayhan ve dig, 2004)

Mineral Agirlik Yiizdesi (%)
SiO; 21,6

CaO 32,1

MgO 6,0

K20 3,1

SOs 18,2

Fe203 59

Al,03+TiO2 11,4

Na20O 0,6

2.4 Uckardesler Filonu Ozellikleri

Uckardesler filonu yaklasik 22,5 milyon ton goriiniir rezerve sahip olup bunun bir
kism1 agik ocak madenciligi ile tiretilmistir. Yapilan ¢alismalarda orijinal bazda nem
seviyesi % 3,29, kiil % 36,50, ugucu madde igerigi % 46,11 ve sabit karbon oran1 %
14,10 olarak tespit edilmistir. Kiikiirt oran1 ise % 7,47 ile hayli yiiksektir. Alt ve {ist
1s1l degerleri 5175 ve 5447 kcal/kg seviyesindedir. Asfaltit kiitlesi Gerciis formasyonu
icinde yer almakla birlikte bu yapt da Cudi ve Midyat formasyonlar1 arasinda
kalmaktadir (Oztiirk ve dig, 2015; Durucan ve dig, 1987; Cakir ve dig, 2013). Bu
filonun ti¢ boyutlu gorseli Sekil 2.4’te verilmistir.
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Sekil 2.4 : Ug kardesler filonu 3B modeli (Oztiirk ve dig, 2015).

Asfaltitlerin gaz igerigi ve gaz bilesimi hakkinda literatiirde neredeyse hi¢ bilgi
olmamakla beraber var olan komiir ve bitiimlii seyl gibi kayaglara gore ¢ok kisith
sayilabilecek bilgi bu saha hakkindadir. Bu sahadan alinmig dort numune iizerine
uygulanan degistirilmis USBM yontemi ile gaz igerigi Ol¢iimii sonuglart Cizelge
2.2’de verilmistir. Diger ¢alismada yine ‘dogrudan yontem’ uygulanarak 89 m ile 143
m derinlikleri arasinda artan sekilde 1,22 ve 2,32 m®/t arasinda degerler alan sonuglar
tiretilmistir (Durucan ve dig, 1987). Bunlarin diginda bir numunenin artik gazi iizerine
gaz bilesimi analizi uygulanmistir. Bunun sonucunda metan % 5,07, etan % 18,96,
propan % 29,56, izobiitan % 5,63, normal biitan %11,14, izopentan % 1,80, normal

pentan % 2,92, karbon dioksit % 0,31 ve azot % 24,61 olarak ol¢iilmiistiir.

Cizelge 2.2 : Uckardesler filonu gaz icerigi dl¢iim sonuglari(Oztiirk ve dig, 2015)

Numune Derinlik Gaz Igerigi Bilesenleri (m°/t) Toplam Gaz

Kaylp Gaz  Yayilan Gaz Artik Gaz  Igerigi (m3/t)

1 97 0,36 0,84 0,14 1,34
2 143 0,56 1,06 0,26 1,82
3 180 0,63 1,33 0,16 2,12
4 340 0,65 1,41 0,27 2,33

Ucgkardesler filonundan alinan numunelere uygulanan tutusma noktasi sicakligi
deneyinde iiretilen kendiliginden yanmaya yatkinlik indeksi 7 olarak belirlenmis ve

orta risk seviyesinde oldugu belirtilmistir. Ayrica yapilan gecirimlilik deneyi



sonucunda asfaltitin ¢ok diisiik gecirimlilige sahip oldugu ifade edilmistir (Durucan ve

dig, 1987; Oztiirk ve dig, 2015).

2.5 Bitiimlii Formasyonlarin Gaz Icerigi

Komiir gaz1 baskin olarak metandan, degisen oranlarda karbondioksit, azot, etan,
propan ve daha yiiksek karbonlu diger hidrokarbonlardan olusur (Jenkins, 2019).
Komiir gazinin bilesimi, kdmiirlin ranki, gaz olusumu sirasindaki sicaklik ve basing
kosullarinin yani sira ilk gomiilme esnasinda bitkisel malzemeler, ortamdan kaynakl
komiir matrisindeki organik madde ve mineral igeriginin varligi gibi faktorlerden
etkilenmektedir (Ruppel ve Higley, 2019). Turba ve linyit safhalarinda
mikroorganizma metabolizmasi sonucu gaz olusmakla birlikte antrasit ve bitiimlii
komiir gibi daha yiiksek rankli komiirler, artan 1s1l olgunluk, hidrojen igerigi ve ugucu
maddenin azalmasi nedeniyle daha yiiksek miktarda gaz igerigine sahip olma
egilimindedir (Spears ve Moore, 2017). Aragtirmalar, komiir damarlarinin, ton komiir
basina yaklasitk 27 metrekiip Seviyesine varan miktarlarda gaz igerebilecegini
gostermistir (Zou, 2017). Ek olarak, kdmiir matrisinde kil mineralleri ve pirit gibi
belirli minerallerin varlig1, gaz adsorpsiyonu ve desorpsiyon siireclerini etkileyerek
cikarilabilecek gaz miktarm etkileyebilir (Ruppel ve Higley, 2019). Farkli komiir

ranklari i¢in 6rnek tegkil edebilecek gaz icerigi miktarlar Cizelge 2.3 te verilmistir.

Cizelge 2.3 : Komiir ranklarinda gaz igeriginin degisimi (Zou, 2017).

Komiir Ranki Ortalama Gaz Igerigi (m%/t) Numune Sayist
Antrasit 15.6 57
Diistik Uguculu Bitiimlii Komiir 13.43 21
Orta Ucuculu Bitiimlii Komiir 7.96 22
Yiiksek Ucuculu Bitiimlii Komiir A 4.36 217
Yiiksek Ucuculu Bitiimlii Komiir B 2.79 86
Yiiksek Ucuculu Bitiimlii Komiir C 1.28 42

Diger bir hidrokarbon sinifi olan bitiimlii seylin gaz bilesimi agirlikli olarak metandan
olusmakla birlikte azot, karbon dioksit, 6nemli oranlarda etan, propan ve devamin
gelen yliksek karbonlu hidrokarbonlari da igermektedir (Chalmers ve dig, 2012). Seyl

gazinin jeokimyasal ozellikleri, seylde bulunan organik madde miktari, organik
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maddenin tiirli, eyl matrisinin mineralojisi ve gézenekliligi gibi faktdrlerden etkilenir
(Curtis ve dig, 2012). Bu gaz igerigi tipik olarak organik agidan zengin, ince taneli
formasyonlarda bulunur. Gaz olusumu, mikroorganizma aktivitesi veya kayag i¢indeki
organik maddenin jeolojik zaman 6lgeginde 1s1l olgunlagsmasi yoluyla meydana gelir
(Darrah ve dig, 2014). Calismalar, seyl olusumlarinin, seyl tonu basina yaklasik 10
metrekiipe varan onemli miktarlarda gaz igerebilecegini gostermistir (Zou, 2017). Seyl
matrisi i¢indeki kil mineralleri ve organik maddenin varligi, gaz depolama ve goc
yollarim1 6nemli 6lgiide etkileyerek rezervlerinin geri kazanilabilirligini etkileyebilir
(Chalmers ve dig, 2012). Diinya’da bulunan bazi 6nemli seyl havzalarnin gaz

icerikleri ve jeokimyasal parametreleri Cizelge 2.4’te verilmistir.

Cizelge 2.4 : Seyl havzalarinda gaz icerigi ve jeokimyasal parametreleri (Zou, 2017).

TOC  Porozite Ro Gaz Icerigi
Havza Adi Jeolojik Yas
(%) (%) (%) (m°/t)

Barnett Karbonifer 4,5 4-5 1,0-2,1 8,5-9,9
Marcellus Devoniyen 3-12 10 1,5-3,0 1,7-2,8
Fayetteville Karbonifer 4,0-9,8 2-8 1-4 1,7-6,2
Haynesville Jura 0,5-4,0 8-9 2,2-3,2 2,8-9,3
Woodford Devoniyen 1-14 3-9 1,1-3,0 5,6-8,5
Antrim Devoniyen 1-20 9 0,4-0,6 1,1-2,8
Montney Triyas 3 2-9 1,5 1,1-3,2
Horn River Devoniyen 35-5 2,043 3,8 1,4-4,3

2.6 Komiiriin Kendiliginden Yanmasi

Komiiriin kendiliginden yanmasi diisiik sicakliklarda baslamakta ve oksidasyon
sonucu iiretilen 1s1 yeterince uzaklastirilamadiginda sicaklik ylikselmektedir (Onifade
ve Genc, 2020; Sahu ve dig, 2005; Arisoy ve Beamish, 2015; Baris ve dig, 2012).
Komiir ranklar1 ve tiirleri arasinda farkli kendiliginden yanma egilimleri bulundugu
yapilan deneysel ¢alismalarla gosterilmistir (Onifade, 2018; Wang ve dig, 1999).
Diisiik rankli bazi1 komiirler diger ranklara kiyasla diisiik mikropor fakat yiiksek
mezopor varligi ile kendiliginden yanmaya daha yatkin durumdadirlar. Komiirlesme
siirecinde nem igerigi degiskenlik gostermektedir. Nem, komiirlerin kendiliginden

yanma stirecinde 100 °C civarinda oyalanmasina sebep olarak kulugka siiresinde
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degiskenlik saglamaktadir (Arisoy ve dig, 2017). Ancak Sirnak asfaltitlerinde nemin
% 3,3 seviyelerinde oldugu goriilmiistiir (Durucan ve dig, 1987; Oztiirk ve dig, 2015;
Cakir ve dig, 2013). Buna karsilik bazi linyitler, % 30-40 mertebesinde neme sahip

olabilmektedir.

Kimyasal agidan komiiriin i¢erdigi organik makro molekiillerin pargalarini oksidasyon
ile kaybetmesi siireci ¢gok adimli karmasik siiregleri igerir (Cui ve dig, 2022). Cok
cesitli varyasyonlara sahip olabilecek bu makro molekiillerin kendilerinden ziyade
sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarla degerlendirebiliriz. Hidroksil gruplarinin
ozellikle diisiik sicaklarda reaksiyona girerek etkili oldugu gosterilmistir ve
kendiliginden yanmayi engelleme konusunda anahtar grup olarak goriilmektedir.
Sonrasinda alifatik hidrokarbonlar, oksijen fonksiyonel gruplar1 ve aromatik
hidrokarbonlar olarak sirayla reaksiyona girmekte ve oranlar1 diismektedir. Makro
molekiillerin kopan parcalarinin yerine yeni yiizeylerle fonksiyonel gruplar agiga
¢ikmaktadir. Bunun yaninda disaridan molekiiller gegici olarak makro molekiillerin
yapisina katilip baska reaksiyonlari tetiklemektedirler (Zhang ve dig, 2022). Bu durum
ozellikle termogravimetrik analiz sonuglarinda komiiriin gegici olarak kiitle artist
yasamasi olarak goriilmektedir (Mohalik ve dig, 2022). Kisacasi oksijenin kimyasal
sorpsiyonu gerceklesmektedir. Asfaltitlerin 6nemli bir bileseni olan asfaltenleri goz
oniinde bulundurdugumuzda literatiirde yapilmis ¢alismalarda hidroksil, metil ve
metilen gruplari vb. i¢erdigi bildirilmistir (Peksoz ve dig, 2011; Zojaji ve dig, 2021).
Bu sebeple kimyasal siire¢ bakimindan kdmiirde kendiliginden yanma ile benzerliklere

sahip olmas1 miimkiindiir.

Bu kimyasal reaksiyonlar son iiriin olarak karbon monoksit, karbon dioksit, hidrojen
ve az miktarda diger bazi hidrokarbonlarin gaz formunda olugsmasiyla devam eder. Bu
gazlardan tliretilen Graham, Young, Jones-Trickett oranlar1 gibi gaz indeksleri ile
yeralti madenlerinde komiiriin kendiliginden yanma siirecinde hangi asamada
bulundugu uzaktan tahmin edilmeye ¢alisilmistir (Liang ve dig, 2019; Graham, 1921;
Jones ve Trickett, 1954; Cliff ve dig, 1996). Elementel analiz degerleri komiirlere
benzeyen ve bircok ortak kimyasal Ozellik tasiyan asfaltitlerde benzer gazlar
beklenmesi gerektigi kurutulmus numune {izerinde yapilan kendiliginden yanma

deneyinde goriilmistiir (Durucan ve dig, 1987).

Komiiriin ~ kendiliginden = yanmasi, bircok  deneysel yontemi konuyla

iligkilendirmektedir (Onifade ve Genc, 2020). Bunlarin yanisira komiiriin
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kendiliginden yanmaya egilimini dogrudan belirleyebilmek igin var olan cesitli
deneyler ii¢ grup altinda toplanabilir. Bunlar kesisme noktasi sicakligi, adyabatik
yontemler ve oksijen absorpsiyonu yontemleridir (Thakur, 2019). Kesisme noktasi
sicakligi yonteminde hazir sicaklik programindan komiiriin ayrildigt nokta
belirlenerek numuneler aralarinda derecelendirilmeye ¢alisilmaktadir. Bu yontemler
kendiliginden yanmaya yatkin numuneleri belirli bir Ol¢ekte ayiklasa da yeralti
sartlarinda oksidasyonun en 6nemli agsamasi olan diisiik sicaklikta oksidasyon
asamasini atlamaktadir. Benzer sekilde oksijen absorpsiyonu yonteminde ayni
derecelendirme, belirli bir zamanda absorplanan oksijen miktarina gore yapilmaya
calisilmaktadir. Bu yontemde de yiizeyin reaktivitesi 6n plana ¢ikmakla birlikte komiir
kiitlesinin kendisini 1sitmasi igin gerekli enerji karakterize edilmemektedir. Adyabatik
yontemler yeralt1 sartlarin1 simiile etmeye en yakin ydntemlerdir. Numunenin
cevresiyle 1s1 aligverisi kesilerek i¢inden oksijen gegirilmekte ve kendi kendine yiiksek
sicakliklara gelme kabiliyeti Olglilmektedir (Gouws ve dig, 1991). Adyabatik
yontemlerden olan Rzo deneyinde numune nemini kaybedene kadar inert ortamda
wsitilarak deney sartlarina hazirlanmaktadir. Diger bir yandan nemin kulugka siirecinde
¢ok 6nemli oldugu ve bu sebeple numunenin nemini muhafaza ederek deney yapmak
gerektigi tartisilmistir (Arisoy ve dig, 2017). Kulugka siireci yontemi bu sekilde yeralti
madenciligi perspektifinden bakildiginda en tercih edilebilir yontem olarak One

cikmaktadir.

2.7 Bitiimlii Formasyonlarda Por Karakteri

Mezopor ve mikropor yapist, asfaltitin gaz i¢erigi ve jeolojisi hakkinda 6nemli girdiler
olarak bulunmaktadir. Clinkii porlar, gaz i¢eriginin depolandig1 ve tagindig1 yapilardir
(Liu ve dig, 2022). Asfaltitin bu yonleri hakkinda kapsamli bir ¢aligma yapilmamig
olmakla beraber komiirde ve petrol seylinde hatir1 sayilir bir veri ve tecriibe
tretilmistir. Yapilan caligmalarda onluk siniflandirmasi (Hodot, 1966) veya IUPAC
smiflandirmasina gore malzemelerin por karakteristigi incelenmistir (Thommes ve
dig, 2015; Orr, 1977). Bunlardan giincel ve yaygin olan IUPAC siniflandirmasina gore
2 nm’den daha kiiciik ¢apa sahip porlar mikropor, 2-50 nm arasinda ortalama ¢apa
sahip olanlar1 mezopor ve 50-300 nm aras1 ise makropor olarak siiflandirilmistir. Bu
por yapilarinin sekli, dagilimi, ayni sinif i¢inde ortalama ¢api, toplam hacmi ve yiizey

alani, malzemenin por karakterini ortaya koyan sayisal parametrelerdir. Bu nicel
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parametreleri hesaplayan bircok model iretilmis olsa da (Hu ve dig, 2023),
mezoporlarin yogunlugunu ifade etmesi i¢in BET yiizey alan1 (Brunauer ve dig, 1938)
ve mikroporlarin yogunlugunu ifade eden D-R yiizey alan1 (Dubinin ve Radushkevich,

1947) 6n plana ¢ikan kritik dl¢iilerdir.

Farkli kdmiir havzalarinda veya ayni1 havzanin farkli konumlarinda por dagilimi ve
yogunluklar1 degisse de genel olarak ayni ranka ait kOmiirlerde por karakteri
paralellikler gostermektedir. Komiirlesme derecesi yiikseldikce makro ve
mezoporlarin  yogunlugunun azaldigi, buna karsilik mikroporlarin yiikseldigi
anlasiimaktadir. Ornek olarak yiiksek ucuculu bitiimlii Seelyville kdmiirlerinde
mezoporlarin baskin olarak oldugu BET vyiizey alani, ortalama 1,8 ve 22,9 m?/g
arasinda degismektedir. Ayn1 havzada mikroporlarin baskin oldugu D-R yiizey alam
ise 74,3 ve 110,3 m?/g arasinda degismektedir. Yiiksek BET yiizey alam ile sig
seviyelerde karsilasilmasina ragmen mikroporlarda benzer durum s6z konusu degildir
(Mastalerz ve dig, 2008). Yiiksek rankli komiirlere Ornek olarak Sijiazhuang
havzasinda, ayni antrasit numunesinin 1-3 mm araligindan 74 um alt1 boyutlara kadar
farkl1 tane boyu araliklarinda, BET yiizey alan1 0,71 ve 3,12 m?/g arasinda, D-R yiizey
alan1 ise 248 ve 348 m%/g arasinda degismektedir. BET yiizey alani ¢ok az ama siirekli
bir yiikselme gosterirken <74 pum araligina gelindiginde birden yiikselmekte, diger bir
taraftan D-R ylizey alaninda tane boyu dagilimina bagimlilik goriinmemektedir.
Ayrica ayn1 havzada tektonik etkilere maruz kalmis bir baska 6rnekte bu BET degerleri
1.23 ve 4.02 m?/g, D-R degerleri ise 293 ve 332 m?/g araliginda Sl¢iilmiistiir. (Wang
ve dig, 2021). Bu havza ornekleri, sadece farkli komiir ranklarinda mezopor ve
mikroporlar arasinda nasil bir farklilik oldugunu goéstermekle kalmayip kdmiir por

yapisinin ne gibi faktorlerden etklilenebilecegini de ifade etmektedir.

Petrol seylinde, organik malzemeye ait por karakteri, komiirlerdeki gibi gaz icerigine
depolama ve taginma imkan1 (Liu ve dig, 2018) saglamasina ragmen komiirden farkli
olarak inorganik bilesenler por yapisini daha siddetle etkilemektedir. Cesitli petrol
seyli rneklerinde bulunan kil mineral yiizdesi ile mezopor yiizey alan1 ve hacminin
arttig1 gézlemlenmistir (Wang ve dig, 2022; Zhao ve dig, 2022). Yine bazi 6rneklerde
karbonat mineralleri por hacmini azaltirken, bu azalan hacimde makroporlarin kismi
yogunlugunu arttirmaktadir (Zhao ve dig, 2022; Mo ve dig, 2022). Kdmiir ve petrol
seylini kiyasladigimizda aralarindaki en bariz fark TOC igerikleridir. Petrol
seyllerindeki diisiik TOC degerlerine karsilik yiiksek inorganik malzeme igerigi,
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mikropor ve mezopor yogunlugunu birgok farkli varyasyonla etkilemektedir. Ciinkii
bu inorganik kisim, oldukg¢a degisik yapisal 6zellikleri olan, farklit minerallerin bir
arada bulunmasiyla meydana gelmistir. Petrol seyllerin por karakterine dair nicel
parametrelerine bir 6rnek teskil etmesi agisindan Mowry ve New Albany havzalarini
inceledigimizde: BET yiizey alanlar1 2,7 ve 14,7 m?/g, D-R yiizey alanlar1 7,5 ve 7,7
m?/g, ortalama mezopor ¢aplar1 16,1 ve 7,2 nm, ortalama mikropor ¢aplar1 0,8 ve 1,4
nm, BJH mezopor hacimleri 0,0104 ve 0,0243 cm®/g, D-A mikropor hacimleri 0,0057
ve 0,0098 cm®/g olarak belirlenmistir (Mastalerz ve dig, 2018).
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3. YONTEM

3.1 Numunelerin Eldesi

Uckardesler filonundan elde edile asfaltit numuneleri, azimut acis1 210° ve 180°, dalma
ag1s1 66° ve 47,5° olan iki egimli sondaj kuyusundan toplanmigtir. Kuyular Sekil 3.1°de
goriildiigh gibi sahada asfaltit {iretimi yapilan agik ocak basamaginda konumlanmustir.
Filonun farkli derinlikleri izometrik olarak kesilmistir. Bu kuyularin birincisinden 14

adet, ikincisinden 2 adet karot numune elde edilmistir.

Sekil 3.1 : Numunelerin elde edildigi sondaj kuyularinin kesit gortintiisii.

Toplanan karot numuneler, 55-59 cm uzunluga ve 56 mm ¢apa sahiptir. Birinci

kuyudan alinmis 12 numune, 60 cm uzunlugundaki desorpsiyon kanisterlerine
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yerlestirilerek dogrudan gaz igerigi tayini deneylerinde kullanilmis, sonrasinda diger
deneylerle incelenmistir. Bir numune sadece gaz bilesimi tayini i¢in desorpsiyon
kanisterine alimmustir. Diger numune kendiliginden yanmayla iliskili mekanik
deneylerde kullanilmistir. Numuneler iizerinde gerceklestirilen analizlerin listesi
Cizelge 3.1°de verilmistir. Desorpsiyon kanisterlerinin sizdirmazligi, numunelerin
eldesinden once 6 bar basing altinda kontrol edilmistir. Ikinci kuyudan alman 3
numune yine 50-60 cm uzunlugunda alinmis ve kendiliginden yanma deneylerinde
kullanilmistir. Oksidasyonu engellemek ig¢in karotlar yeryiiziine ¢ikarildiktan sonra
streg-aliiminyum folyo-stre¢ katmanlarina sarilmistir. Alinan numunelere yapilan ana
deneylerin tamamlanmasini takiben devamindaki ana ve tali deneyler i¢in numuneler

kirma ve 6giitme islemlerine tabi tutulmustur.

Cizelge 3.1 : Numunelere uygulanan analizler. (GI: Gaz igerigi, GB: Gaz bilesimi,
KA: Kisa analiz, EA: Elemental analiz, TOC: Toplam organic karbon, FTIR: Fourier
transform kizilotesi spektroskopisi, N2 Ad.: Diisiik sicaklikta azot adsorpsiyonu, CO>
Ad.: Diistik sicaklikta karbon dioksit adsorpsiyonu, BTS: Brasilian Cekme Dayanumu,
PTSI: Nokta yik dayanim indeksi, KT: Kulucka testi, TGA/DSC/DTA:
Termogravimetrik analiz/Diferansiyel taramali kalorimetri/Diferansiyel termal analiz)

Numune Kuyu Derinlik Deney
#1 #1 171.34 GI, GB, KA, EA, TOC, FTIR, N, Ad., CO; Ad.
#2 #1 181.67 G, GB, KA
#3 #1 195.93 G, GB, KA
#4 #1 209.40 GI, GB, KA, EA, TOC, FTIR, N; Ad., CO; Ad.
#5 #1 226.65 GI, GB, KA, EA, TOC, FTIR, N; Ad., CO; Ad.
#6 #1 238.46 G, GB, KA
#7 #1 252.01 GI, GB, KA, EA, TOC, FTIR, N; Ad., CO; Ad.
#8 #1 265.86 G, GB, KA
#9 #1 280.66 GI, GB, KA, EA, TOC, FTIR, N; Ad., CO; Ad.
#10 #1 293.36  GI, GB, KA, EA, TOC, FTIR, N; Ad., CO; Ad., KT
#11 #1 308.18 G, GB, KA
#12 #1 320.53 G, GB, KA
#13 #1 196.15 GB
#14 #1 183.50 BTS, PTSI, KA, EA
#15 #2 220.80 KA, EA, KT
#16 #2 292.76 KA, EA, KT, GB, N2 Ad., TGA/DSC/DTA
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3.2 Gaz Iceriginin Belirlenmesi

Daha once yapilan calismalarda makul sonuglar vermesi (Durucan ve dig, 1987,
Oztiirk ve dig, 2015) ve kayip gaz tahmini vb. konularinda bildirilen herhangi bir
sorunun olmamasi nedeniyle gaz igerigi belirlemede dogrudan ydntemin
kullanilmasina karar verilmistir. Dogrudan USBM yontemini uygulamak i¢in (Kissel
ve dig, 1973), karot numuneleri yeryiiziine ¢ikartildiktan hemen sonra desorpsiyon
kanisterlerine alimmistir. Numunelerin kuyu iginden ¢ekilmesi ile kanisterlerin
kapatilmasi arasindaki kayip gaz miktarin1 tahmin etmek i¢in sondaj makinasinin
manevra siireleri takip edilmistir. Celik halatli sondaj yonteminin kullanilmasi
numunenin gazini salmaya baslamasi ve desorpsiyon kanisterlerinin kapatilmasi
arasinda gecen siireyi dolayisiyla kayip gaz miktarini en aza indirmistir. Karot ve
kanister arasinda kalan boslugu en aza indirmek i¢in numuneler yerlestirildikten sonra
kanisterler saf suyla doldurulmustur. Sonrasinda desorbe edilen gaz, sondaj sahasinda
bir U-tiip ve hortum baglantisi ile ortam basing ve sicakligi sartlarinda 6lgiilmiistiir.
Bu odlgiimler, kaybedilen gazi tahmin etmek icin sonraki 3 saat boyunca 5 dakikalik,
10 dakikalik ve 15 dakikalik periyotlarla yapilmistir. Daha sonra okumalar arasindaki
araliklar zamanla artirilarak giinliik periyoda getirilmistir. Gaz miktari 6lgiimlerine es
zamanl olarak, 6l¢iilen hacmi standart kosullara normallestirmek i¢in ortam sicakligi
ve barometrik basing kaydedilmistir. #4 nolu numune iizerinde kayip gaz(Q1) ve
desorbe edilmis gaz(Q2) tayini i¢in olusturulan ¢izimler Sekil 3.2'de verilmistir. Bu
sekilde dikey eksende desorbe edilmis gaz standartlastirilmis okumalarin toplamini
temsil etmektedir. Sondaj sahasinda gecirilen birkag¢ giinlin ardindan numuneler, kalan

gaz icerigi Ol¢iimleri ve sonraki deneyler i¢in laboratuvar ortamina getirilmistir.
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Sekil 3.2 : #4 no’lu numunede kayip gaz(Q1) ve yayilan gaz(Q2) tayini.
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Desorpsiyon islemi bittikten sonra kanisterler agilmis ve tartimlar yapilarak numune
kiitlesi belirlenmistir. Daha sonra karot numuneleri ¢eneli kiriciya verilerek -1 cm tane
boyutunda malzeme elde edilmistir. Kirma isleminden ge¢cen malzeme tartilarak tane
boyutunun -250 mikron altina diisiirtilmesi i¢in 6giitiilmiistiir. Bu prosediirde, artik gaz
iceriginin (Q3) belirlenmesi igin laboratuvar 6lgekli, gaz sizdirmaz halkali degirmen
kullanilmistir. Ogiitme hiicresi, desorbe gaz igerigi dlgiimleriyle benzer olarak u tiip
ve hortuma baglant1 saglayacak 6zellige sahiptir. Ayrica Ol¢iilen miktar1 standart
kosullara getirmek igin ortam sicakligi ve barometrik basing kaydedilmistir. Deney

sonucunda elde edilen toz malzeme diger deneylerde kullanilmak iizere saklanmigtir.
3.3 Kulugka Deneyi

Numuneler tizerinde yapilan deneyler arasinda merkezi konumda yer alan bir diger
analiz ise kulugka testidir. Bu deney aracilifiyla asfaltit numunelerinin laboratuvar
Olceginde kendiliginden yanmalar1 gergeklestirilmektedir. Giris  boliimiinde
bahsedildigi gibi yeralt1 komiir madenciligi agisindan kullanigli olan bu deneyde
adyabatik firin kullanilmaktadir. Yaklasik 600 g numune derin dondurucudan ¢ikarilip
once atmosferik ortamda ¢eneli kiricida kirilmis ve — 1 cm tane boyuna getirilmistir.
Sonra artik gaz 6l¢iimii i¢in imal edilmis 6zel laboratuvar 6lcekli de§irmende argon
gazi iginde 250 mikron altina dgiitiilmiistiir. Ogiitiilmiis malzeme yalitkan 6zelligi cok
yiiksek olan reaktdr hiicresi igine hizlica aktarilmaktadir. Yapilan deneyler esnasinda
bu agamada reaktor i¢cindeki numune sicakligi 5-10 °C arasinda degismektedir. Daha
sonra firn ve numune 40 °C’ye 1sitilmaktadir. Belirli bir siire sonunda baslangig
sicakligina ulasan numune iizerinden 10 ml/dk saf oksijen gazi akisi tesis etmek
suretiyle deney baglatilmaktadir. Deney esnasinda zamana bagli olarak sicaklik verisi
elde edilerek numunenin kulugka siiresi ve karakteri ortaya konulmaktadir. Deney 180

°C’de sonlandirilmaktadir.
3.4 Gaz Bilesimin Belirlenmesi

Gaz igerigi bilesiminin belirlenmesi gaz kromatografi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Yayilan gaz Ol¢iimleri sirasinda miihiirlenebilir ve gaz sizdirmaz bir siringa
araciligryla kanisterlerden gaz numuneleri alinmistir. Gaz Ornekleri, yayilan gazin

konsantrasyonlarindaki degisiklikleri izlemek ic¢in desorpsiyon periyodu sirasinda 4
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defa alinmistir. Ayrica artik gaz icerigi ol¢limleri sirasinda buradan numune alinarak
artik gaz bilesimi belirlenmistir. Bu deney sirasinda 6giitme hiicresi argon gazi ile
temizlenmistir. Bu noktada amag hiicre ortamini inert hale getirerek oksidasyonun
etkisini ortadan kaldirmaktir. Ayrica kullanilan argon gazi kromatografi siirecinde

tasiyict gaz olarak kullanildigi icin sinyal olusturmaz.

Bunlara ek olarak sondaj bolgesinde numune toplanmasi sirasinda bir adet karot
numune sadece gaz bilesimi amagli desorpsiyon kanisterine alinmistir. Bu kanister
icinde yiiksek hacimli gaz toplamak i¢in bu kanistere gaz igerigi okumasi
uygulanmamuistir. Bu sayede hem ortalama yayilan gaz bilesimi hem de gaz bilesimi
iginde azot ve karbondioksit oranlar1 kontrol edilmistir. Gaz 6rnekleri alinana kadar
bu kanisterlerin vanalar1 uzun siire acilmamustir. Bu nedenle kanisterlerin i¢inde
biriken gaz neredeyse tamamiyle asfaltitin gaz igeriginden kaynaklanmaktadir. Bu
islem tasarlanirken iki unsurun sistematik hata olusturma potansiyeli oldugu
Ongorilmistiir. Bunlardan birincisi olan oOksijen tiiketimi, organik maddelerin
oksidasyonu veya mikroorganizma faaliyetleri nedeniyle olusabileceginden,
atmosferik azotu kanister iginde birakarak malzemenin gaz igeriginden
kaynaklanmayan karbondioksit olusturur. Bu nedenle oksidasyon yanilticit sonuglar
olusturabilir. Gaz numunesi alinirken ve gaz kromatografi kullanilirken bir miktar
atmosferik hava kirliliginin olusabilecegi gbz oniine alindiginda, cihaz ¢ikisindaki
oksijen konsantrasyonu atmosferik hava etkisini ortadan kaldirmak i¢in dnemlidir.
Atmosfer havasi, oOlgiilen oksijenin esdeger azot oraninin genel sonugtan
cikarilmasiyla normalize edilmektedir. Ancak bu tiir referans numuneleri alinmadan
kompozisyon belirleme sirasindaki kirlenme ile gaz igerigi belirleme sirasindaki
kirlenmeyi ayirt etmek miimkiin degildir. Bu numuneler yardimiyla karbondioksit ve
azot gazi oranlarina iliskin beklentiler belirlenmis ve kompozisyon dl¢limleri sirasinda

atmosferik havanin olusturabilecegi etki belirlenmistir.

Yanma iiriinii gazlar incelenirken kulugka deneyi esnasinda reaktorden tahliye edilen
gazlar 6rneklenmisgtir. Deneyin basladigi sicakliktan itibaren yaklasik her 10 °C’de bir
gaz numunesi miihiirlenebilir ve sizdirmaz gaz siringalarina alimmistir. Alinan gaz
numuneleri bekletilmeksizin hazir bulunan cihaza verilmektedir. Agilent 7890A
model gaz kromatografi, karbon dioksit i¢in {i¢ nokta ve oksijen, karbon monoksit,

azot, hidrojen, metan, asetilen, etan, etilen, propan, propilen, n-biitan, i-biitan, n-
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pentan, helyum i¢in iki noktada kalibre edilmistir. Kalibrasyon gazlarinin oranlari, 30
kat prensibi ve dedektorlerin hassasiyetleri géz oniinde bulundurularak elde edilen
bilesim oranlari i¢in saglikli 6l¢lim yapmaya elverislidir. Metan hari¢ hidrokarbonlar
FID ile diger gazlar TCD ile sinyale donistiiriilmektedir. Sabit faz olarak 30 m
uzunlugunda 40 pum film kalinligina sahip Plot/Q, 30 m uzunlugunda 50 um film
kalinliginda Molesieve ve 100 m uzunlugunda 0.5 um film kalinligina sahip 1909172
kolonlar1 farkli gazlar ayristirmaktadir. Tasiyici gaz olarak argon kullanilmakta ve bu
sebeple GC’de bulunan numune haznesi argon gazi ile kalintilardan ve atmosferden
stipiiriilmektedir. Cihazin sicaklik programi 35 °C ile baslamakta ve iki dakika sonra
sicaklik artmaktadir. Sonraki siiregte artis devam ederek deney 17. Dakikada, 190
°C'de tamamlanmaktadir. Numunenin siringa ile cihaza verilmesi esnasinda ¢ok az
miktarda atmosfer numune i¢ine karismakta (<1%), reaktor hiicresine saf oksijen
beslenmesi sebebiyle cihazin 6l¢tiigli azot degerleri tlizerinden atmosferik oranlara
gore oksijen ve karbon dioksit oranlari denk miktarda azaltilmaktadir. Geriye kalan

oranlar tekrar bir yiizdelik i¢cine dagitilarak normalize edilmektedir.
3.5 Fiziksel Sorpsiyon Deneyleri

Bu ¢alisma kapsaminda uygulanan deneylerin sonucunda elde edilen veriler ve nitel
gozlemler neticesinde asfaltitin ylizey alani, ortalama mezopor ¢ap1 ve daha dnemlisi
bunlarin sicakliga gore degisiminin incelenmesine karar verilmistir. Bu amacla ayni
numune lizerinde farkl degaz sicakliklarinda BET ylizey alan1 ve ortalama mezopor
capi tayini yapilmistir. Yaklasik 0.7 g kiitlesinde 6giitiilmiis 5 adet numune kurutma
islemine tabi tutulmadan 30, 50, 70, 90 ve 110 °C sicaklikta 24 saat boyunca vakum
altinda tutularak degaz siireci gerceklestirildikten sonra Gemini VII fizisorpsiyon
cthazina verilmistir. S1vi azot i¢inde 20 adet adsorpsiyon ve 20 adet desorpsiyon siireci
icinde yer alan bagil basing (P/Po) noktalarinda veri alinarak deney gerceklestirilmistir.
Ikinci adsorpsiyon seviyesinden sekizinciye kadar olan noktalar, BET yiizey alani
hesaplamasinda kullanilmistir. 14 adsorpsiyon noktasi ile BJH ortalama por ¢ap1 elde
edilmistir. Bu sekilde malzemenin sicaklik etkisiyle davranisi gdzlemlenmis olmakla
birlikte malzemeye uygulanacak fizisorpsiyon deneylerinin 6ncesinde uygulanmasi

gereken degaz sartlar1 belirlenmistir.
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Devaminda uygulanan diisiik basingta N2 ve CO2 adsorpsiyon deneyleri, mezopor ve
mikropor karakterizasyonu yapmak icin ASAP 2020 fizisorpsiyon cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu deneyler icin numuneyi hazirlarken komiir ve petrol
seyllerinde genellikle 110 °C’de 8-16 saat boyunca vakum altinda numuneler
beklemektedir (Turlapati ve dig, 2022; Mastalerz ve dig, 2008). Bir 6nceki paragrafta
bahsedilen deneyler neticesinde diger numuneler 30 °C’de 24 saat boyunca vakum
altinda tutularak degaz siireci gergeklestirilmistir. Numune agirliklar1 0.8 ve 1.4 g
arasinda degismektedir. Numunelerin konuldugu test tiiplerinin serbest hacmini
diisiirmek amagcli filler rod kullanilmistir. Basing degerlerinin dengelenmesi igin
ayrilan dengelenme zamani 30 s olarak belirlenmistir. N2 adsorpsiyonu 77 K’de, CO2
adsorpsiyonu 273 K’de gergeklestirilerek diisiik basingta adsorpsiyon izotermleri elde
edilmistir. Izotermlerin eldesi icin N adsorpsiyonu esnasinda 0-1 P/Po degerleri
arasinda veri toplanmigtir. CO2 adsorpsiyonu deneyi i¢in 0 — 0.035 P/Pg degerleri
arasinda veri toplanmistir. Elde edilen veriler g¢esitli yontemler kullanilarak cihaz
yazilimi tarafindan analiz edilmistir. Bu yontemler ve denklemler BET, BJH, D-A,
DFT ve D-R yontemleridir (Brunauer ve dig, 1938; Barrett ve dig, 1951; Dubinin ve
Radushkevich, 1947; Dubinin ve Astakhov, 1971; Landers ve dig 1993; Seaton ve dig,
1989).

3.6 Termal Analiz

TGA/DSC/DTA analizi asfaltit numunelerinde faz degisimleri, 1sitnmaya bagh kiitle
degisimleri, gorlniir 1s1 sigas1 ve entalpi gibi termodinamik verileri etmek icin
yapilmistir. Oksidasyonun etkisini ortaya koymak i¢in hava ve azot ortaminda birer
deney yapilmistir. Bu deneylerde yaklasitk 10 mg numune kullanilmis ve 100
ml/dakika gaz akist saglanmistir. Deneyler 30 ve 600 °C arasinda 5 °C/dakika sicaklik
artig1 ile gerceklestirilmistir. Deneyler ITU Enerji Enstitiisii’nde yapilmustir.

3.7 Mekanik Deneyler

Asfaltitin kendiliginden yanmasinin yeraltt madencilik sartlarinda mevcut agikliklarin
durayliligina veya gogiik bolgesinin gegirimliligine etkisini incelemek igin PLSI(nok
yiik dayanim indisi) ve BTS(Brasilian ¢cekme dayanimi) deneyleri yapilmistir. Burada

amag yiiksek hassasiyette mekanik dayanim parametrelerini elde etmekten ziyade
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sicaklik artisinin mevcut dayanimi ne derecede etkiledigini ortaya koymaktir.
Oncelikle 6rselenmemis ve nemini kaybetmeyecek sekilde sarili 56 mm ¢apinda ve
yaklasik 30 cm uzunlugundaki karot 6rneginden standartlara uygun olarak 30-35 mm
arasinda ve diiz bir sekilde 12 numune kesilmis ve dort gruba ayirilmistir (ASTM,
1995; ASTM, 2001). Bu dort grup, oda sicakliginda ve 75-80 °C aras1 sicaklikta deney
gerceklestirmek {izere ikiye ayirilmistir. PLSI deneyleri i¢in tasimabilir yiikleme
sistemi ve BTS deneyi i¢in ELE marka hidrolik pres kullanilmistir. Yiiksek sicaklik
deneyleri i¢in her iki ekipman 80 °C’ye 1sitilan etiiviin yaninda deneye baslamaya hazir
bekletilmistir. Deney gergeklestikten hemen sonra kirilan silindir numunelerin
yaklasik 78 °C sicakliginda oldugu lazer termometre ile goriilmiis ve deneysel siirecin
tutarliligi dogrulanmigtir. Oda sicakligi deneyleri igin herhangi bir modifikasyon
yaptlmamistir. 12 deneyde basing ve yiik sonuglari elde edilerek standartlarda
belirtilen hesaplamalarla UCS ve BTS degerleri hesaplanmustir.

3.8 Kisa Kimyasal Analiz ve Elementel Analiz

Numunelerin temel kimyasal karakterizyon siirecini desteklemek amagli komiirde
yaygin kullanim bulan kisa analiz, elemental analiz ve TOC tayini uygulanmigtir. Bu
deneylerle organik malzemenin yani sira inorganik kisim ve nem igerigi ortaya
konulmus, organik kismin element bilesimi ve ucucu madde icerigi gibi temel
parametreleri sayisallastirilmistir. Bu deneyler i¢in argon gazi iginde asfaltit
numuneleri 250 mikron altina o6giitilmiis ve bekletilmeksizin nem Ol¢timleri
yapilmistir. Nem tayini ile beraber biitiin dl¢giimler komiirde uygulanan yontemlerle
yapilmistir (ASTM, 2015; ASTM, 2013; ASTM, 2012; ASTM, 2017; ASTM, 2017).
Kisa analiz ayn1 laboratuvarda gerceklestirilmis, elementel analiz Orta Dogu Teknik
Universitesi Merkezi Laboratuvari tarafindan, TOC tayini ITU MEMTEK tarafindan
gerceklestirilmistir.

3.9 Kizilotesi Spektroskopi

Gaz igerigi karakterizasyonu yapilmis numuneler arasindan altt numune secilerek
asfaltitlerin kimyasal yapisini anlamak i¢in FTIR yontemi ile makromolekiil karigimi
durumundaki asfaltitlerin organik radikal icerigi belirlenmistir. Bunlara ek olarak

kulugka siireci boyunca asfaltitin kimyasal yapisindaki temel degisimlerin
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gozlemlenmesi amaglanmis ve 60, 90 ve 120 °C sicaklik seviyelerinde kendiliginden
yanma siirecine girmis asfaltit numuneleri ve bir adet teste tabi tutulmamig(~30 °C)
numune alinmigtir. Numune alinmasi kendiliginden yanma siirecini etkileyecegi igin
kulugka deneyi tek bir numune dért parcaya ayirilarak dort kez tekrarlanmistir. Tlk
deneyde sadece kulucka deneyi gerceklestirilmis ve asfaltitin zamana bagl sicaklik
verisi elde edilmistir. Sonraki deneylerde ayn1 kulugka testi yapilmis ancak 60, 90 ve
120 °C seviyelerinde sonlandirilmistir. Deneyin sonlanmasindan hemen sonra azot
altinda sogutulmus ve numune kaplarina aktarilmistir. 30 derece seviyesi, 250 mikron
altina o6giitiilmiis ve kulugka testine tabi tutulmamis numuneden elde edilmistir. Bu
numune kaplart spektrogramlarin elde edilme siirecine kadar derin dondurucuda
saklanmistir. FTIR  spektrogramlar1 ITU MEM-TEK arastirma merkezi

karakterizasyon laboratuvari tarafindan iiretilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Kisa Kimyasal Analiz Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Asfaltit numunelerinin temel kimyasal kompozisyonunu kisa analiz sonuglari
tizerinden inceledigimizde cesitli 6zellikler 6n plana ¢ikmaktadir. Goriildiigii tizere
numunelerin bilesenlerinin dagilimlar1 her numune igin benzerdir. Numuneler
birbirinden farkli derinliklerde olmasina ragmen aralarinda c¢arpict bir fark
bulunmamaktadir. Kisa analiz sonuglarinin ortalamasi ve standart sapmalar1 Sekil
4.1°de gosterilmektedir.

Nem Igerigi

Kul Icerigi

Ucucu Madde Igerigi
Sabit Karbon Igerigi

60 -

50 -

40 -

30 -

Katle Orani (%)

10 -

H

Sekil 4.1 : Kimyasal bilesenlerin ortalama ve standart sapma degerleri.

Ucgkardesler filonu igin elde edilen yaklasik analiz sonuglari, dnceki ¢alismalarin
bulgularmi dogrulayarak olduke¢a yakin degerler ortaya koymaktadir (Oztiirk ve dig,
2015). Filonun sahip oldugu yiiksek kiil ve ugucu madde igerigine karsilik diisiik nem
ve sabit karbon icerigi bulunmaktadir. Diigiik rankli komiirlerle karsilagtirildiginda
asfaltit numuneleri, Sekil 4.1’de goriilen diisiik standart sapma degerlerinin de
gosterdigi gibi, 6nemli 6l¢iide daha az varyasyon gostermektedir. Yaklasik olarak 170

ve 300 m derinlik seviyeleri arasina dagilmig halde bulunmalarina ragmen
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numunelerin kimyasal yapilari arasinda Cizelge 4.1’de goriildiigii iizere belirgin bir
fark yoktur. Bu durum, Uckardesler filonunun diisiik rankl1 kdmiirlerle ayn1 diizeyde
heterojenlik gostermedigini gdstermektedir. Sonuglarin yakinhigi, Uckardesler

filonunun tekdiize bir yapiya sahip olduguna isaret etmektedir.

Cizelge 4.1 : Numunelerin kisa kimyasal analiz sonuglari

Numune Nem Icerigi  Kiil Igerigi Ucucu Madde Sabit Karbon igerigi

(%) (%) Igerigi (%)
(%)

#1 5,38 39,85 48,16 6,61
#2 5,22 36,37 49,61 8,79
#3 6,58 36,73 46,15 10,54
#4 6,64 36,21 47,33 9,82
#5 5,28 37,39 46,96 10,37
#6 5,49 37,06 48,31 9,15
#7 5,39 37,44 49,33 7,85
#8 5,29 36,93 48,44 9,33
#9 5,20 36,92 48,76 9,12
#10 4,81 37,81 48,98 8,41
#11 4,84 36,93 48,41 9,83
#12 5,00 39,13 49,36 6,51
#14 4,96 36,72 48,31 10,01
#15 4,56 36,74 48,65 10,05
#16 4,81 37,81 48,98 8,41

Numunelerin kiitlece nem igerikleri linyitlerle kiyaslandiginda oldukc¢a diisiiktiir. %
10 ve % 40 nem igerigi bulunan 6rneklerin kendiliginden yanma siirecinde bu nemin
etkisi olmaktadir. Adyabatik kulugka deneylerinde 100 °C dolaylarinda zamana bagli
sicaklik grafiklerinde bir plato olustugu goriilmektedir. Bu esnada sicaklik artisi
yavaglamakta ve komiir biitiin nem igerigini kaybedene kadar 1sil siiriiklenme
gerceklesmemektedir. Komiirlin nemini kaybetmekte oldugu bu siiregte olusan
reaksiyonlar Arrhenius formuna uymamaktadir. (Arisoy ve dig, 2017; Yoruk ve

Arisoy, 2021). Asfaltit numunelerinde bu derecede bir nem olmamasi sebebiyle 100
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°C civarlarinda nemden kaynakli kulugka siiresinin kayda deger bir sekilde uzamasi
beklenmemelidir.

Inorganik kismi ele aldigimizda bir hayli yiiksek oldugu goriilmektedir. Ancak
numuneleri gozle muayene ettigimizde bu kil igeriginin taneler seklinde
gbzlemlenmesi zordur. Bunun sebebi asfaltitin olusum mekanizmasidir. Cokelme
ortaminda olusmamis ve petrol kokenli olmasi sebebiyle inorganik malzeme ve
organik malzeme birbirinin igerisine gozle fark edilmeyecek derecede niifuz etmistir.
Kendiliginden yanmaya sebep olan organik kismi ¢ogunlukla ucucu madde igerigi
etkilemektedir. Sabit karbon igerigine gore daha kolay serbestlesen bu molekiillerin
fazlalig1 kendiliginden yanmaya egilimi arttirmaktadir. Yiiksek rankli komiirlerde nem
icerigi dnemsenmeyecek seviyede olmasina ragmen kendiliginden yanmaya uygun
reaktivite sergilememesinin sebebi diisiik ugucu madde igerikleridir (Thakur, 2019).
Ucgucu madde igerigi tayininin yapildigi deneyler sirasinda 950 °C’de 7 dakika firinda
beklemis numuneler, ugucular uzaklastiktan sonra sivilagip tekrar donmus goriintiisti
vermektedir. Sekil 4.2°de goriildiigii gibi kati, bulundugu kabin seklini almig, metalik
parlaklikta ve tek parca olarak c¢ikmaktadir. Bununla beraber gevrek oldugu
goriilmustiir. Asfaltit kiilii ve komiir kiilii birbirine benzemesine ragmen ugucu madde
tayini sonrasit numunelerde bu durum gegerli degildir. Karbon sayisi 8 ve 36 arasinda
degisen organik malzemenin (Kavak, 2011) tamami potadan uzaklagsmamis, bir kismi

stvilagip tekrar katilasmistir.

Sekil 4.2 : 950 °C’de bekletilerek u¢ucu maddesi uzaklastirilmis numune.
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4.2 Element Analizi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

C, H, N, S ve O elementlerinin kuru bazda kiitlece dagilimlari Cizelge 4.2°de
verilmistir. TOC sonuglarina gore inorganik karbon tespit edilmemistir. Organik
kismin neredeyse tamamini olusturan bu elementleri degerlendirdigimizde ilk etapta
yiiksek stilflir icerigi goze ¢arpmaktadir. Literatiirde bildirilen sonug¢lar bu durumun
asfaltitlerin genel bir 6zelligi oldugu yoniindedir. Kiitlece karbon igerigi komiirlerde

oldugu gibi yiiksektir. Bu 6zellikleri agisindan petrol seyllerinden ayrilmaktadirlar.

Cizelge 4.2 : Numunelerin element analiz sonuglari ve elementlerin atomik oranlari.

Numune N (%) C H S @) H/C OIC
(%) (%) (%) (%)
#1 48,54 4,84 0,90 6,03 3,93 1,20 0,061
#4 50,98 4,98 0,94 6,74 4,76 1,17 0,070
#5 50,77 4,94 0,95 6,84 3,74 1,17 0,055
#7 50,81 5,01 0,94 5,99 3,88 1,18 0,057
#9 52,05 5,15 0,92 6,29 2,94 1,19 0,042
#10 51,78 5,14 0,94 6,34 2,28 1,19 0,033
#14 51,47 5,08 0,94 5,67 4,32 1,18 0,063
#15 51,89 5,13 0,94 6,15 3,33 1,19 0,048
#16 51,06 5,01 0,95 5,69 4,39 1,18 0,064

Ayni oranlar1 atomik kiitlelerine bolerek atomik oranlari elde ettigimizde H/C ve O/C
oranlari 1.25-2.15 ve 0.05-0.15 araliklarinda degismektedir. Bu degerler Sekil 4.3°te
verilen Van Krevelen diagraminda (Van Krevelen, 1993) goriildiigi gibi tip-1 ve tip-
2 bolgesindedir. Olgunlagsma seviyesinin petrol egilimli bolge ig¢inde bulundugu
goriilmektedir. (Walters, 2006; Hart ve Steen, 2019). Gomiilme ve termal kirilmalar
neticesinde organik kismin mevcut kimyasal kompozisyonu olusmustur. Her bir
karbon atomu bagina ortalama 1.17-1.20 hidrojen bulunmaktadir. Bu sekilde organik
kism1 olugturan makromolekiiller i¢inde —CH, -CH2 ve —CHz3 baglar1 gérmemiz dogal
olur. Gorece diisiik oksijen miktart sebebiyle ayni yogunlukta olmasa da —OH baglar1
olugsmalidir. Bunlarin yaninda C=C, —OH ve siilfiir igeren organik radikaller mevcut

elementel kompozisyonla beklenebilir.
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Sekil 4.3 : Numunelerin kerojen tipi, atomik H/C ve O/C oranlart.

4.3 Asfaltit Yiizeyinde Bulunan Organik Radikaller

Numunelerden elde edilen FTIR spektrogramlar1 Sekil 4.4’te verilmistir. Gortildigi
tizere Uckardesler asfaltitleri organik siilfiirlii molekiiller icermektedir. Bunun
yaninda yiiksek karbonlu makro molekiillerin —-CH, —CH,, —CHj3 radikalleri belirgin
goriinmektedir. Diigsiik oranda C=C ve C=C baghh karbon gruplari mevcuttur.
Polimerik —OH ve alkol —OH gruplarinin diisiik sinyal siddeti ile kompozisyonda
bulundugu anlasilmaktadir (Peksoz ve dig, 2011; Nandiyanto ve dig, 2019). Asfaltit
ve cesitli komiir orneklerinin kimyasal yapilarinda dolayisiyla spektrogramlarinda
cesitli benzerlikler ve farkliliklar vardir. Komiirlerde karsilasilan —COOH
radikalleriyle karsilasilmamis, ayni sekilde kiikiirtlii radikaller bildirilen komiir
spektrogramlarinda yaygin goriilen radikallerden degildir (Zhao ve dig, 2022; Zhang
ve dig, 2022).
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Sekil 4.4 : Numunelerin FTIR spektrogramlari.
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4.4 Uckardesler Filonunun Gaz Icerigi

Asfaltit numunelerini lizerine uygulanan 6l¢timler sonucunda elde edilen gaz igerigi
bilesenleri Cizelge 4.3 te listelenmistir. Bu ¢izelgede asfaltitin gaz igerigini olusturan
bilesenler hem orijinal bazda hem de kuru kiilsiiz bazda verilmistir. Genel olarak
asfaltit numunelerinin desorpsiyon egrileri 6rnek olarak verilmis Sekil 3.2'ye oldukca
benzer egilimler gostermektedir. Bu egilim, komiir ve bitiimlii seyl desorpsiyonunda
karsilagilan durumla oldukca benzerdir ve ilgili standartta aciklanmaktadir. Standart
yontemde agiklandigr gibi (Kissel ve dig, 1973), zaman ile kiimiilatif gaz hacmi
arasindaki iligki, asfaltit numuneleri i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon kinetiginin varligini
gosteren ters bir parabolik fonksiyonu teskil eder. Zamanin karekokiinitin alinmasi ile
kayip gazin tahmin edilmesine olanak taniyan bir dogrusal trend verir. Bu gozlemler
onceki ¢aligmalardan elde edilen bulgularla uyumludur (Durucan ve dig, 1987; Oztiirk
ve dig, 2015).

Cizelge 4.3 : Numunelere ait orijinal bazda ve kuru-kiilsiiz bazda gaz igeriginin
bilesenleri(Q: : Kayip gaz, Q2 : Yayilan Gaz, Q3 : Artik Gaz).

Numune Orijinal Bazda (m®/t) Kuru-Kiilsiiz Bazda (m®/t)
Q1 Q2 Qs Toplam Qi Q2 Qs  Toplam
#1 0,11 1,37 0,20 1,68 0,20 2,50 0,37 3,07
#2 0,18 1,46 0,17 1,81 0,31 2,50 0,29 3,10
#3 0,10 1,42 0,18 1,70 0,18 2,51 0,32 3,00
#4 0,14 1,47 0,15 1,76 0,24 2,57 0,26 3,08
#5 0,19 2,42 0,17 2,78 0,33 4,22 0,30 4,85
#6 0,13 1,40 0,17 1,70 0,23 2,44 0,30 2,96
#7 0,12 1,30 0,16 1,58 0,21 2,27 0,28 2,76
#8 0,09 1,30 0,19 1,58 0,16 2,25 0,33 2,73
#9 0,07 1,32 0,17 1,56 0,12 2,28 0,29 2,70
#10 0,10 1,24 0,15 1,49 0,17 2,16 0,26 2,60
#11 0,19 1,36 0,20 1,75 0,33 2,34 0,34 3,01
#12 0,08 1,32 0,23 1,63 0,14 2,36 0,41 2,92

Asfaltit numunelerinin ortalama gaz igerigi 1,73 m®t olup standart sapmasi 0,27
m¥/t'tir. Dikkat cekici bir sekilde, bir numune 2,78 m%/t'lik 5nemli 6lgiide daha yiiksek
bir gaz igerigi sergilemektedir. Bu numune, diger numunelerle karsilastirildiginda bir
anomali olarak degerlendirilebilir. Bu aykir1 deger hari¢ tutuldugunda ortalama ve
standart sapma degerleri sirasiyla 1,66 m®/t ve 0,11 m®t olmaktadir. Bu numunenin

konumunda, sondaj kuyusu bir fay ile kesismektedir. Komiir havzalarinda faylarin gaz
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icerigi lizerindeki etkisi arttirici veya azaltici olabilmektedir. Yani bir fay yeralti
suyunun akigi ile mikroorganizma tasiyabilmekte, metabolik faaliyetlerini
destekleyebilmekte  yada  hidrotermal  o6zelligiyle de gaz  olusumunu
destekleyebilmektedir. Farkli sartlara sahip bir baska fay ise komiiriin gaz igeriginin
biinyesinden uzaklagmasina aracilik eden bir unsur olabilmektedir(Rajput ve Thakur,
2016). Asfaltit filonunda mevcut durumda bir artis gézlemlenmistir. Sekil 4.5°te, hem
orijinal bazda hem de kuru-kiilsiiz bazda, kot degerlerine kars1 numunelerin gaz

igerikleri gosterilmektedir.
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Sekil 4.5 : Farkli kot seviyelerinde orijinal ve kuru-kiilsiiz bazda gaz igerikleri.

Ugkardesler filonunda yapilmis 6nceki galismalar, gaz icerigi ile derinlik arasinda
pozitif bir iliski oldugunu bildirmistir (Durucan ve dig, 1987; Oztiirk ve dig, 2015).
Ancak bu ¢alismada elde edilen veriler farkli bir durum ortaya koymaktadir. Fay ve
filonun smir bolgelerinden numuneler hari¢ tutuldugunda, gaz iceriginde artan kot ile
dogrusal bir artis veya derinlikle birlikte bir azalma egilimi goriilmektedir. Bu degisim,
gaz igeriginin kokenini olusturan makro molekiil gruplarimin 6zelliklerinden
kaynaklanabilir. Ek olarak, komsu formasyonlarin gaz igerigi iizerinde gesitli etkileri
de olabilir. Her durumda, gaz miktari ile derinlik arasindaki iligkinin basit bir sekilde

dogrusal bir trend ile agiklanamayacagi agiktir.
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Sekil 4.6’da her numune i¢in gaz iceriginin ii¢ bileseniyle birlikte gosterilmektedir.
Desorpsiyon kanisterleri 100 giinliik bir slirenin ardindan agilmistir. Sonrasinda
yapilan artik gaz icerigi 6l¢iimlerinin sonucunda bu bilesenin ortalama degeri 0,18 m®/t
olarak ve standart sapmas1 0,02 m®/t olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, Ugkardesler
asfaltitlerindeki toplam gaz igeriginin yaklasik %10'unun, malzeme toz haline
getirilmedigi slirece desorbe edilemeyen artik gaz igeriginin olusturdugu sonucunu
ortaya ¢ikarmaktadir. ilging bir sekilde, faylanmanin varligina atfedilen daha yiiksek
gaz igerigine sahip anomali durumundaki numune, artik gaz igerigi agisindan diger
numunelerden 6nemli bir farklilik géstermemektedir. Degeri diger numunelere benzer

sekilde 0,17 m®/t olarak 6lciilmiistiir.

3.0 [ Artik Gaz
[ Yayilan Gaz
[ Kayip Gaz
2.54 - - - - #5 Harig Ortalama

-

Gaz igerigi (m?/t)
R

o
o
1

o
(=]
1

#1 #2 #3 #4 #5 #6 #7 #8 #9 #10 #11 #12
Numune No

Sekil 4.6 : Numunelerin gaz igeriklerinin bilesenleri.

4.5 Gaz I¢eriginin Bilesimi

4.5.1 Kalitatif arastirma ve gaz bilesimi ortalamasina dogrudan yakinsama

Y o6ntem boliimiinde belirtildigi gibi #13 nolu numune, gaz igerigi 6l¢timii isleminden
etkilenmeden, yalnizca bilesim analizi amaciyla sondaj kuyusundan alinmistir. Bu
yaklasimm amaci deneysel olarak gergek bilesim ortalamasina yaklagmak, bu
numuneler ile normal gaz igerigi 6l¢limii yapilan numuneler arasinda azot ve karbon
dioksit gaz konsantrasyonlar1 agisindan herhangi bir fark olup olmadigim
aragtirmaktir. Bu arastirmanin ardindaki mantik, mikrobiyal aktivite veya diger
faktorlerden dolayr desorpsiyon kanisterlerinin icinde meydana gelebilecek
oksidasyonun etkisini en aza indirmektir. Atmosfer niifuzunun 6nlenmesi ve kanister

vanasiin sonra desorbe olan gazin birikmesi sayesinde, nispeten yiiksek basingla
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birlikte gaz igeriginin kendisi baskin hale getirilmistir. Bu analizin sonuglari,
normalizasyondan sonra hesaplanan eser miktardaki nitrojen gazinin harici bir
kaynaga atfedilmesi gerektigine isaret etmektedir. Bu durum asfaltit numunelerinin
gaz iceriginde azot gazinin ya bulunmadigimi ya da ihmal edilebilecek kadar eser
miktarda bulundugunu gostermektedir. Ancak hem gaz igerigi hem de bilesim
numunelerindeki karbondioksit dl¢timleri atmosferik seviyelere yakindir. Ayrica bu
numune, Ol¢iimlerde gézlemlendigi gibi, desorbe edilen gazin bilesimi desorpsiyon
siireci sirasinda degistigi i¢in ortalama seviyelere yaklagma amacina hizmet eder.
Hidrokarbonlara yonelik gaz i¢cerigi arastirma faaliyetlerine numune toplama sirasinda
bu tiir gaz bilesim numunelerinin dahil edilmesinin faydali oldugu bu kisimda

goriilmektedir. Bu 6rnegin sonuglar1 Cizelge 4.4’te sunulmaktadir.

Cizelge 4.4 : Gaz bilesimi numunesinde 6l¢iilen oranlar.

Birim Deger

Derinlik m 293,8

Metan % 65,02

Etan % 22,34
Propan % 9,56
i-Butan % 0,37
n-Pentan % 0,35
n-Hexan ppm 910
Asetilen % 2,06

Propilen ppm 50

Hidrojen % 0,19
Karbon dioksit ppm 130

Cizelge 4.4'te sunulan sonuglar, ortalama desorbe edilmis gaz konsantrasyonlarinin
diger numunelerle benzer seviyelerde oldugunu gostermektedir. Metan baskin gaz
olmak iizere devaminda gelen yiiksek etan ve propan oranlari dikkat ¢gekicidir. Asetilen
haricinde (artik gaz bilesimi boliimiinde bahsedildigi gibi), hidrokarbonlarin kismi
basing veya mol fraksiyonu ile temsil edilen konsantrasyon seviyeleri, gaz molekiilii
basina karbon igerigi arttik¢a siirekli olarak azalmaktadir. Bu tutarli durum ve filon
icinde meydana gelen, biyojenik olmayan fiziksel ve kimyasal siiregleri atfedilebilir.
Bu siiregler, gaz icerigi agisindan daha az heterojen bir yapiya sahip, gaz bilesiminin
diizenli bir dagilimini olusturma potansiyeline sahiptir. Kisa analiz sonuglar1 gibi diger

tiim sonuglar benzer nizami goriiniis saglamaktadir.

35



4.5.2 Gaz bilesimi trendleri

Bilesim egilimlerini takip etmek amaciyla yayilan gazdan aliman numuneler tizerinde
gaz bilesimi Ol¢limleri dort kez gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar ve egilimler,
kisa analiz ve gaz igerigi Olgiimlerinden elde edilen homojen davranisla yakindan
uyumludur. Sekil 4.7, logaritmik veya polinom fonksiyonlariyla ifade edilebilen 4
numaralt numunenin bilesim degerlerinin desorpsiyon siireci boyunca degisimini
gostermektedir. Bu trendlerde metan ve hidrojen seviyeleri azalirken diger bilesiklerin
¢ogunlugu artan bir egri grafigi ¢izmektedir. Karbon dioksit, n-hegzan ve propilen bazi

numunelerde diizensiz davranislar sergilemistir.
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Sekil 4.7 : #4 no’lu numunenin yayilan gaz oranlarinin zamana bagh degisimi.

Metan ve hidrojenin azalan seviyeleri sadece bilesim iginde baskin oluslariyla
aciklanmast miimkiin degildir. Ciinkii hidrojen gazi metan gibi baskin durumda
degildir. Buna karsilik bu iki gaz bilesiginin ortak 6zelligi her ikisinin de kiigiik
boyutlu molekiiller olmalaridir. Kiigiik bir molekiil olan hidrojen, metanla
karsilastirildiginda hizla tespit edilemez hale gelmistir. Goriildiigi tizere desorbe
edilmesi daha kolaydir. Gaz bilesikleri ve adsorbe olduklar1 yiizey arasindaki
molekiiller arasi etkilesimler, farkli desorpsiyon egilimlerinin Sergilenmesinde bir

diger faktor olmak zorundadir. Farkli bilesiklerin egilimleri, degisim hizlar1 ve

36



agirlikli ortalamasina gore belirlenen gergek konsantrasyonlar karsilagtirilarak ayirt
edilebilir. Desorpsiyon siireci boyunca daha diisiik konsantrasyon degisimine sahip
bilesik, asagidaki alt boliimde agiklandigi gibi agirlikli ortalamasina daha yakindir. Bu
oranlarin her bilesik icin referans olarak kullanarak, direnclerine veya desorpsiyon
kolayliklarina gore bir siralama olusturmak miimkiindiir. Gazlarin asfaltit biinyesinden
desorpsiyon kolayliklar1 su sekilde siralanabilir: H2 > CH4 > CoHg > CsHg > CoHo.
Daha yiiksek karbon atomlarina sahip gaz bilesikleri, artik gaz bilesiminin anlatildig:
kisimda degerlendirilmistir.

Desorbe edilen gazin bilesiminin zaman igerisinde degisimine iliskin daha Onceki
caligmalarda gesitli bulgular tiretilmistir. Yee ve dig (1993) bu olguyu komiir 6rnekleri
lizerinde gozlemlemis ve bunun nedenini komiirlin ¢esitli gazlar1 adsorbe etme
egilimindeki farkliliklara baglamistir. Buna gore, en az adsorbe edilme egiliminde olan
gaz bilesigi, komiir kiitlesini ilk terk eden bilesiktir. Calismalarinda N2> > CH4 > CO»
siralamasimi gostermigler ve azot gazimnin metan gazina gore daha hizli desorbe
edildigini belirtmislerdir. Chen ve dig (2019) de desorpsiyon siireci boyunca komiir
ornekleri lizerinde kompozisyon dlgiimleri yapmis, N2 ve CO. konsantrasyonunun
zamanla azalirken, CHs ve CyHe'nin arttigimi gozlemlemislerdir. Ayrica, zamanla
desorbe edilen gazin bilesimindeki degisime iliskin olarak gaz bilesiklerinin Kinetik
caplarina da tartismiglardir. Buna gore, 6rnegin CHy gibi diisiik kinetik ¢apa sahip bir
gaz, C2He gibi nispeten yliksek kinetik ¢apa sahip bir gaza gore daha kolay desorbe
edilecektir. Ayrica gazlarin yiiksek basingta adsorpsiyon deneylerini yapmislar ve N2
> CHgs > CoHg > COg sirastyla desorbe edilmesi gerektigini belirtmislerdir. Bu noktada
asfaltit ornekleriyle karsilastirildiginda inceledikleri komiir 6rneginde CO2 ve N2
igeriginin  yiiksek oldugu, dolayisiyla CHs4 artarken bu gazlarin azaldig
unutulmamalidir. Bu iki ¢alismada goriildiigii gibi, gazlarin kimyasal ilgisi ve gazlarin
nanometre Olgegindeki molekiiler boyutlar1 ile gaz igerigindeki gercek oranlari,
desorbe edilen gazin bilesim davranisini sekillendirmektedir.

Bu komiir ¢alismalarma ek olarak Li ve dig (2021), 1sitmayla desorpsiyon siirecini
hizlandirarak bitiimlii seyl gazinin ilk 30 saatteki bilesim degisimini analiz etmistir.
Bu calisma, bu hidrokarbon smifinin komiirlerle kismen benzer davranis
sergileyecegini gostermektedir. Yaptiklar1 calismada metan azalirken etan ve propan
gibi gazlarin zamanla arttig1 goriilmistiir. EK olarak Bustin ve Bustin (2016) tarafindan

yapilan g¢aligmada farkli olgunluk seviyelerine sahip komiir orneklerinin zamanla
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degisen kompozisyonlarla gaz icerigini yaydigi goriilmiistiir. Calismalarinda metan
azalirken diger bilesiklerin hacimsel oraninin arttig1 goriilmiistiir.

Hidrokarbonlarin gaz igerigiyle iliskili biitiin endistriyel faaliyetlerde gazin
bilesimindeki bu degisimler ekonomik ve teknik sonuglar iiretecektir. Psaltis ve dig
(2015), CHs4, CO2 ve N2 gazlarinin adsorpsiyon-desorpsiyon siirecindeki farkli
egilimlerinin gaz tretim tesisindeki performansi 20 yila kadar nasil etkileyecegini
degerlendirmistir. Bu noktada kompozisyon trendlerinin enerji sektoriindeki

faaliyetleri nasil etkileyebilecegine dair bir 6rnek analiz edilmistir.

4.5.3 Matematiksel model

Gazlarin desorpsiyon siirecinde bilesimsel degisimin giivenilir bir matematiksel
temsili, pratik mithendislik uygulamalarini gergeklestirebilmek igin gereklidir. Bunu
gerceklestirebilmek i¢in yontem silsilesi halinde miithendislik araglart gelistirilmelidir.
Sekil 4.7 incelendiginde, gaz bilesimi trendlerinin yiiksek korelasyonlu polinom veya
logaritmik fonksiyonlarla dogru bir sekilde ifade edilebilecegi anlasilabilir. Bu ytliksek
korelasyonlu  fonksiyon  denklemleri  kullanilarak, interpolasyonlar  ve
ekstrapolasyonlar uygulanabilir ve desorpsiyon siirecinde arzu edilen zaman
noktasinda olusacak gaz kompozisyonu tahmin edilebilir. Katsayr ve terim adedinin
az olmasi, elde edilen belirlilik katsayilarinin yiiksek olmasi nedeniyle gaz
konsantrasyonu egilimlerini temsil edecek matematiksel ifadeler olarak dogal
logaritmik fonksiyonlar tercih edilmistir. Asagida verilen Esitlik 4.1, herhangi bir gaz
bilesiginin giin cinsinden belirli bir zamandaki hacimsel oranimi belirlemek igin
kullanilabilir.

Hacimsel Oran = a.In(Gin) + b 4.2)

Esitlik 4.1'de verilen a ve b sabitleri, bir gaz bilesiginin hacimsel oran fonksiyonunu
tammlar. Olgiilen gaz bilesimi degerlerine bakildiginda, asfaltit numunelerinde metan,
etan, propan ve asetilen gazlarinin baskin bilesikler oldugu goriilmektedir. Bu nedenle
desorpsiyon siirecinde bu dort gaz bilesiginin hacimsel oranlarinin hesaplanmasina
yonelik tretilen fonksiyonlar Cizelge 4.5'te verilmistir. Fonksiyonlarin belirlilik
katsayilari, a ve b sabitleri ile birlikte Cizelge 4.5’te yer almaktadir. Bu fonksiyonlar
birgok pratik uygulama igin faydalidir. Bu pratik uygulamalardan bazilar1 devam eden

boliimlerde tartigilmaktadir.
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Cizelge 4.5 : Bilesimdeki baskin gazlar i¢cim hesaplanan dogal logaritmik gaz
kompozisyonu trend fonksiyonlarinin sabitleri ve belirlilik katsayilari(yuvarlanmas).

Metan (%) Etan (%) Propan (%) Asetilen (%)
Numune a b R? a b R? a b R? a b R?

#1 -16,6 978 0999 93 56 0994 56 -23 0998 12 -05 0.998
#2 -18,3 1025 0999 103 21 0997 62 -36 099 13 -08 0.994
#3 -17,8 100,2 0991 98 46 0978 6,1 -33 0997 13 -0,9 0.994
#4 -17,9 102,9 0999 101 21 0993 60 -38 0999 12 -0,7 1.000
#5 -17,6 101,2 1.000 95 40 099% 61 -3,7 0993 13 -0,8 0.990
#6 -18,6 106,5 0.996 106 -1,0 1.000 81 -42 0987 13 -0,8 0.988
#7 -20,9 120,1 0978 125 -10,2 0983 6,7 -82 0964 14 -19 0.965
#8 -19,8 1125 0993 104 -18 0991 69 -75 0966 16 -2,0 0.950
#9 -19.0 112,2 099 109 -47 0998 6,1 -55 0988 14 -14 0.988
#10 -151 952 0994 85 58 0999 50 0,7 0984 11 -0,1 0.987
#11 -135 903 0993 76 82 0988 47 12 0995 11 03 0.992
#12  -17,7 107,0 0985 10,0 ~-1,7 0991 58 -40 0978 13 -10 0.982

4.5.4 Agirhkh ortalama gaz oranlarinin belirlenmesi

Bilesim egilim fonksiyonlarinin ilk pratik uygulamasi gaz hacimsel oranlarinin
agirlikli ortalamasimin hesaplanmasidir. Desorpsiyon foyiinde mevcut olgiilen ve
kaydedilen gaz miktar1, her satirdaki her bir gaz i¢in fonksiyonlar tarafindan saglanan
hacimsel yiizdelerle carpilmistir. Daha sonra her bir gaza iliskin sonuglar toplanmis ve
bu toplamlar, agirlikli ortalamayr elde etmek igin yiizdelere normalize edilerek
doniistirilmiistir. Kayip gaz kompozisyonu igin ilk giin i¢in tahmin edilen
kompozisyonun uygulanmasi uygundur. Kiitlesel gaz oranlari i¢in her gazin molar
kiitlesinin dahil edilmesiyle hesaplanabilir. Yapilan hesaplamalarda ilk giine iligkin
bazi fonksiyonlarin iiretebilecegi sifira yakin negatif degerli tahminler sifir olarak
varsayllmistir. Cizelge 4.6’de desorbe edilen gazi (kayip gaz dahil) hem kiitle hem de
hacimsel oranlar olmak ftizere her bir gaz bilesigi i¢in agirlikli konsantrasyon
ortalamalar1 verilmistir.

Asfaltitin  agirlikli gaz bilesimi, dagimik durumdaki birinci veya ikinci gaz
kromatografisi sonuglarinin dogrudan kabuliine gore ¢ok daha az heterojen davranig
sergilemektedir. Cizelge 4.6 ve Sekil 4.8, farkli bilesikler i¢in hacimsel oranlarin

tutarli bir dagilimimi gostermektedir. Bu sonuglarin tutarlilifinin saglanmasi, nispeten
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Cizelge 4.6 : Cok noktada yayilan gaz bilesimi sonuglariin agirlikli ortalamasi(M%: Kiitlesel oran, V%: Hacimsel oran).

Numune Derinlik Metan Etan Propan i-Biitan n-Pentan n-Hegzan  Asetilen Propilen Hidrojen K. dioksit
(m) (M%/V%)  (M%/V%)  (M%/V%) (M%/V%) (M%/V%) (M%/V%) (M%/V%) (ppm/M%) (M%/V%)  (M%/V%)
#1 171,34 39,35/58,17 34,54/27,23 21,04/11,31 0,84/0,9 1,24/0,34 0,32/0,41  2,61/2,37  2186/0,01 0/0,09 0,07/0,03
#2 181,67 41,26/60,3  32,5/2533  20,62/10,96 1,02/1,25 0,74/0,41  0,77/0,24  2,51/2,26 14 0,01/0,21  0,57/0,09
#3 195,93 39,43/58,11 34,54/27,15 21,34/11,44 0,8/0,86 0,98/0,32 0,26/0,32 2,6/2,35 16 0,01/0,07 0,03/0,13
#4 209,40 41,55/60,42 32,93/25,54 20,54/10,86 0,92/0,91  1,18/0,37  0,29/0,38  2,53/2,27 68 0/0,08 0,05/0,06
#5 226,65  42/60,87  32,44/25,07 20,57/10,84 0,93/0,85  1,15/0,37 0,3/0,37  2,59/2,31 39 0/0,08 0,02/0,01
#6 238,46 42,31/61,18 31,81/24,53 20,65/10,86 1,09/1,02  1,08/0,44 0,4/0,35 2,62/2,33 13 0,01/0,11 0,03/0,11
#7 252,01 49,9/68,24 28,31/20,65 17,37/8,64 0,87/0,93  0,9/0,33 0,53/0,27  2,07/1,75 9 0,02/0,13  0,04/0,18
#8 265,86 42,97/62,12 31,32/24,15 20,01/10,52 0,93/1,08  1,14/0,37 1,05/0,37  2,54/2,26 34 0/0,28 0,04/0,03
#9 280,66 46,64/65,27 29,6/22,09 18,88/9,61 1,02/0,99  1,12/0,39  0,34/0,35  2,35/2,03 10 0,01/0,09  0,03/0,15
#10 293,36 40,57/59,49 32,61/25,5 21,35/11,39 0,89/1,04 1,35/0,36  0,38/0,44  2,78/2,51 16 0,01/0,1 0,05/0,11
#11 308,18 41,29/60,42 31,32/24,45 21,51/11,45 1/1.21 1,21/0,4 0,78/0,39  2,83/2,55 45 0,02/0,21 0,03/0,18
#12 320,53 46,04/64,84 29,34/22,04 19,44/9,96  1,05/1,1 1,19/0,41 0,4/0,37 2,5/2,17 11 0,02/0,11 0,03/0,2
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homojen davranigin diger deneysel parametrelerle tutarli oldugunu dogrulamaktadir.
Bu nedenle belirlenen gaz bilesiminin ideal ve gergek degerlere yakin oldugu teyit
edilmis durumdadir. Ortalama olarak metan, etan, propan ve asetilen gazlarinin gergek
hacimsel oranin sirasiyla %61,6, %24,5, %10,7 ve %2,3"inii olusturmaktadir. Diger
bilesiklerin birlesik hacimsel orani %3,8'dir. Asfaltitin gaz igeriginde toplam gaz

molekiilii sayist agisindan metan hakimdir.
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40
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10
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I Asetilen
. | Diger

M #2 H3 #4 #5 #6 #T #8 #9  #10 #11 #12
Numune No

Sekil 4.8 : Numunelerin kompozisyonunda gaz bilesiklerin hacimsel oranlari.

Gagz bilesiklerinin kiitle oraninin dikkate alinmasi farkli bir bakis acis1 saglamaktadir.
Sekil 4.9'da metan, etan, propan ve asetilen i¢in ortalama kiitle oranlar1 sirasiyla
%42,8, %31,8, %20,3 ve %2,5'tir. Diger bilesiklerin birlesik kiitle oran1 %5,1'dir.
Metan, etan ve propan arasindaki farklar esit sekilde dagilmistir ve her bir bilesik
yaklasik %1 1'lik bir farka sahiptir. Metan baskin kalsa da bu bakis agisiyla diger baskin
bilesikler arasindaki fark azalmaktadir. Bu gazlarin daha agir yapisi, Kkiitle
bilesimindeki paylarinin artmasina katkida bulunmustur.

Kompozisyon verilerinde sacilim az olsa da hala bazi farkliliklar mevcuttur.Gaz
iceriginin bilesime etkisi diisiiniildiiglinde #5 nolu numunenin degerlerinin digerlerine
benzer bir kompozisyon sergilemesi sebebiyle numunelerin gaz igeriginin

kompozisyon lizerinde az etkisi oldugu degerlendirilebilir.
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Sekil 4.9 : Numunelerin kompozisyonunda gaz bilesiklerin kiitlesel oranlart.

4.5.5 Gaz bilesimi trendlerinin gazin enerji icerigine etkisi

Sekil 4.7'de gorilen gaz bilesiklerinin  desorpsiyon  siireci  sirasinda
konsantrasyonlarinin degismesi, bu gazin enerji igeriginin de degismesine neden
olmaktadir. Geleneksel olmayan gaz rezervlerine yonelik yapilacak faaliyetlerin
tasarim ve tiretim asamalarinda bu olgunun dikkate alinmasi1 gerekmektedir. Cizelge
4.7°de numunelerin gaz bilesiminde baskin olan gaz bilesiklerinin net enerji i¢erikleri
verilmektedir. Her bilesik i¢in bu degerler ve tahmini konsantrasyonlar, enerji i¢erigini
hesaplamak i¢in kullanilabilir. Hesaplama temel olarak spesifik enerji i¢erigini O ile 1
arasinda ifade edilen konsantrasyon yiizdesi ile ¢arpmak ve ardindan g¢arpma

sonugclarini eklemekten olugmaktadir.

Cizelge 4.7 : Gaz bilesiklerinin net enerji igerigi (Eng ve dig, 2008).

Gaz Bilesigi Net Enerji Igerigi (kJ/m®)
Metan 33906
Etan 60732
Propan 88341
Asetilen 53914

Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Cizelge 4.6’da goriildiigli gibi numunelerin agirlikli ortalama

gaz bilesimleri benzer degerler almaktadir. Bu nedenle, desorbe edilen gazin enerji
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icerigi, Ugkardesler filonunu temsil etmek iizere segilen #4 numarali numune iizerinde
degerlendirilebilir. Sekil 4.10, desorpsiyon siireci boyunca yayilan gazin enerji
icerigindeki degisimi gostermektedir. Bu sekilde verilen anlik enerji igerigi egrisi,
anlik olan zaman noktasinda yayilan edilen gazin bilesimine gore hesaplanmaktadir.
Kiimiilatif enerji icerigi, belirli bir noktaya kadar yayilmis olan gaz miktarina ve 0 ana
kadar hesaplanmis agirlikli ortalama bilesimine gore elde edilen bir degerdir. Kisacasi
desorpsiyon siirecinde her giin i¢in gazin agirlikli ortalama bilesimi hesaplanarak

belirlenir.
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Sekil 4.10 : Desorpsiyon siirecinde yayilan gazin enerji i¢eriginin degisimi.

Desorpsiyon siireci i¢inde metan oran1 azalmakta ve desorbe edilen gazin etan, propan
ve asetilen gibi hacim basina enerji igerigi daha yiiksek olan gazlarin orani artmaktadir.
Birden fazla gaz bilesigi iceren geleneksel olmayan gaz rezervlerinin gelistirilmesinde
bu olgunun dikkate alinmamasi veya gaz bilesiminin desorpsiyon siireci i¢inde
rastgele bir noktada belirlenmesinin yiiksek hata payia neden olacag asikardir. Belirli
bir formasyonun gaz igeriginin saglayabilecegi enerji miktarinin fazla tahmin edilmesi
veya az tahmin edilmesi ekonomik hesaplamalari etkileyecektir. Ayrica tiretilen gazin
bilesiminin zaman icerisinde degigmesi diger tasarim hususlarinda etkili olabilecek bir

parametredir.
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4.5.6 Gaz bilesimi trendlerinin gazin patlayicihk parametrelerine etkisi

Desorpsiyon islemi sirasinda metan ve hidrojenin azalmasina karsilik diger
hidrokarbonlarin artmasindan etkilenen bir diger konu ise bu gazin patlama
limitlerinin ve 6z atesleme sicakliginin diismesidir. Yeralti madencilik kosullarinda
formasyonlardan yayilan gazin bilesimindeki degisiklik, maden havalandirmasi
acisindan ¢ok onemlidir. Ozellikle yeralti sebekesi igerisindeki havalandirma
nedeniyle stirekli bir hava akisi1 olacaglr ve galerilere yayilan gazi siirekli olarak
temizleyecegi icin anlik yayilan gaz bilesimi dikkate alinmasi gereken bir
parametredir. Gaz karigimlari i¢in 6z atesleme sicakligi ve alt patlama sinir1 Esitlik 4.2
(Ryng, 1985) ve Esitlik 4.3 (Le Chatelier, 1891) ile hesaplanabilir. Bu denklemler,
desorpsiyon siiresi boyunca her nokta veya her tiirlii gaz karisimi i¢in giivenlik

sinirlarini belirlemek i¢in kullanilabilir.

V% -1
LELyiz = |3 E] (4.3)

Bu denklemlerde AIT kendiliginden tutusma sicakligini, LEL alt patlama sinirin1 ve
%V hacimsel yiizdeyi veya 0 ile 1 arasinda degerlenecek sekilde ifade edilen molar
yiizdeyi ifade etmektedir. Hesaplamalar, her gaz bilesiginin kendine 6zgii glivenlik
sinir degerleri kullanilarak yapilmistir. Bu denklemler i¢in kullanilan sinir degerler

Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8 : Gaz  bilesiklerinin 06z atesleme sicakliklar1 ve alt patlayict
smirlari(Dimian ve dig, 2014; Coward ve Jones, 1952).

Gaz Bilesigi Oz Atesleme Sicaklig: (°C) Alt Patlayict Sinir (%)
Metan 580 4,8
Etan 515 3,0
Propan 480 2,2
Asetilen 305 2,3

Sekil 4.11'de #4 nolu numune, tiim asfaltit filonunu temsil edecek 6zellikte olmak
tizere se¢ilmistir. Bu numune {lizerinde desorpsiyon siiresi boyunca anlik/kiimiilatif alt
patlama limitleri ve 6z atesleme sicakligi egrileri verilmistir. Desorbe edilen gaz
miktar1 dikkate alinarak elde edilen agirlikli ortalama bilesim degerleri ile kiimiilatif

degerler tiretilmistir. Kiimiilatif degerler, desorpsiyonun baslangicindan itibaren gazin
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birikebilecegi kosullar altinda maden havalandirmasi agisindan 6nemli is giivenligi
parametrelerindeki degisimi gostermektedir. Bundan daha onemlisi, desorbe edilen
gazin biiylik olasilikla siirekli olarak havalandirilmasi nedeniyle anlik degerlerdeki

carpici degisimdir ve desorpsiyonun son kisminin kritik hale geldigi durumlardir.
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Sekil 4.11 : Desorpsiyon siirecinde yayilan gazin alt patlama sinir1 ve 6z atesleme

sicakliginin degisimi.

Glinlimiiziin yaygin olarak kabul géren maden havalandirma uygulamasina gore,
komiir madeni sebekesine yayilan gazin tamami metan olarak kabul edilmektedir.
%4,8 alt patlama limiti referans alinarak maden atmosferinde %1 gaz tespit edilmesi
durumunda oncelikle iiretim faaliyetleri durdurularak madenin havalandirilmasinda
mevcut giivensiz durum ortadan kaldirilmaya calisilmaktadir. Ancak kompozisyon
egilimleri elde edilmis ve Sekil 4.7'de sunulan sonucglar bu durumun o6nceden
varsayildigindan daha karmasik oldugunu ve incelenmesi gerektigini gostermektedir.
Sekil 4.11'deki 6rnekten hareketle daha 6nce %1 olarak kabul edilen tiretim durdurma
limitinin basit bir oranlama ile %0,6'ya diisiiriillmesi gerekmektedir. Ayrica en kotii
senaryoya gore kendiliginden tutusma sicakligi 90 °C kadar diismektedir. Bu durum

en azindan kivilcim ve 1s1 kaynaklarinin yeniden degerlendirilmesini gerektirmektedir.
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4.5.7 Hesaplanan gaz oranlarinin jeolojik yorumlamasi

Agirhikli  ortalama gaz konsantrasyonlart gercek oranlar olarak kabul
edilebileceginden, sonuglar kullanilarak daha gilivenilir ve anlaml1 dogrusal regresyon
analizi yapilabilir. Gaz bilesimi verileri lizerinde dogrusal regresyon analizi yapilmis
ve jeolojik bilgiler iireten gesitli iliskiler ortaya ¢ikarilmistir. Sekil 4.12°de, etan ve
propanin ayni veya ilgili islemlerle olusturuldugunu gdstermektedir. Bu iki bilesik,

bilesimlerdeki ana bilesenler olmasi sebebiyle metan bunlarla negatif bir korelasyon

sergiler.
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Sekil 4.12 : Propanin etanla iliskisi.

Propan ve asetilen arasinda bir baska dikkate deger iliski gozlemlenmistir. Sekil
4.13’te, ikisi arasinda 0,92'lik bir belirlilik katsayisi ile pozitif korelasyon
gosterilmektedir. Bu durum, propan ve asetilenin, etana benzer sekilde ayni veya ilgili

siireclerle olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13 : Asetilenin propanla iliskisi.
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Diger faktorlerin yan1 sira gaz bilesigi oranlarindaki degisimleri etkileyebilecek bir
diger faktor ise derinliktir. Etan, propan ve asetilen oranlar1 artan derinlikle birlikte
tutarli bir artis gostermektedir. Ancak bu bilesikler arasinda hafif farkliliklar
gozlenmektedir. Bu degisiklikler, bu gaz bilesiklerinin konsantrasyonlar1 arasindaki
oran dikkate alinarak daha da ileri seviyede karakterize edilebilir. Sekil 4.14, derinlige
gore etan ve propan oranlarinin degisimini gostermekte olup, derinligin, propanin etan

tizerindeki artisini tercih eden secici bir faktor olarak hareket ettigini vurgulamaktadir.
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Sekil 4.14 : Etanin propana oraninin derinlik ile iliskisi.

Asfaltitler, karbon makromolekiillerinin sayist 8 ile 36 arasinda degisen organik
yapilardan olusur (Kavak, 2011). Bu organik makromolekiiller sicaklik ve basing
kaynakli bozulmaya maruz kalabilir. Metanin etan ve propan toplamina orani olan
hidrokarbon indeksi, gaz igeriginin kdkeni hakkinda fikir veren bir indistir. 10'un
altindaki bir hidrokarbon indeksi, gaz olusumunun termojenik siireglerden etkilenme
olasiligmin yiiksek oldugunu gostermektedir(Strapoc ve dig, 2007). Asfaltit
numunelerinin durumunda, hacimsel agirlikli ortalama deger, 1,75'lik bir hidrokarbon
indeks degeri verir. Bu deger, makromolekiillerin daha kisa zincirlere 1s1l olarak
par¢alanmasinin, asfaltitin gaz iceriginin ardindaki birincil mekanizma oldugunu

gostermektedir.
4.5.8 Artik gaz kompozisyonunun degerlendirilmesi

Numunelere iliskin artik gaz bilesiminin sonuglar1 Cizelge 4.9’da sunulmaktadir.
Desorbe edilmis gaz bilesimindeki azot ve karbon dioksit oranlarinin ihmal edilebilir

diizeyde oldugunun tespit edilmesi sebebiyle bu degerler, artik gaz bilesimi analizinin
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de disinda tutulmustur. Artik gazi toplamak i¢in kullanilan laboratuvar 6lgekli halkali
degirmen hiicresinde atmosferik havanin inert gazla %1'e kadar seyreltilse bile
oksidasyon olusmasi nedeniyle karbondioksit ve azot oranlarinin yaniltici
olabileceginin dikkate alinmasi 6nemlidir. Dolayisiyla bu degerler artik gaz bilesimi

analizinde artik gaz bileseni olarak dikkate alinmamustir.

Cizelge 4.9 : Numunelerin artik gaz kompozisyonlari.

Numune CH4 CoHe CsHsg i-C4H10 n-CsHi» n-CeH1a CoHs> CsHe H,

) ) (%) (%) (%) (%) %) (%) (%)
#1 3,23 2,40 1329 12,48 26,30 21,60 20,49 021 0,00
#2 1,49 2,78 1396 14,80 28,12 19,01 19,47 0,17 0,21
#3 0,55 0,76 6,83 15,95 36,63 20,71 18,30 0,08 0,18
#4 0,37 0,62 14,11 1532 29,76 14,01 25,76 0,05 0,00
#5 0,00 1,17 1416 13,90 30,40 14,94 2539 0,04 0,00
#6 0,00 043 17,31 13,76 27,96 13,43 27,08 0,04 0,00
#7 0,60 0,73 12,31 13,82 31,05 17,41 24,02 0,06 0,00
#8 0,80 166 1987 15,68 17,02 16,03 28,76 0,06 0,12
#9 0,61 1,33 1197 17,32 42,62 1,27 2468 0,10 0,09

#10 0,22 0,58 11,75 1421 32,22 16,99 23,81 0,07 0,14
#11 0,22 0,36 1924 12,64 26,69 12,26 28,52 0,03 0,03
#12 0,27 091 2700 1141 21,22 9,19 29,83 0,01 0,15

Asfaltit gaz igeriginin bilesiminden s6z eden mevcut tek ¢alisma (Durucan ve dig,
1987), kirilmis malzemeye dayali bilesim sonuglar1 saglamaktadir. Sunulan verilerde
yiiksek azot ve diisiik metan oranlar dikkat cekicidir. Bulgularimiz 1s1iginda bu
sonuglara iliskin asagidaki yorumlar yapilabilir. Oncelikle eski tarihli ¢aligmada
degirmendeki 6gilitme islemi sirasinda atmosferik hava kirliliginin meydana gelmis
olmas1 muhtemeldir. Bu kirlenme, mevcut oksijenin tiiketilmesine yol a¢mis ve
normalizasyondan sonra elde edilen azot oraninin gaz igeriginden kaynaklandigi
yoniinde yanlis bir izlenim vermistir. Ikinci husus olarak dlgiimlerimizde gdzlenen
diisiik metan konsantrasyonu, diger ¢calismanin bulgulariyla drtiismektedir. Ugiinciisii,
ogiitiilmiis malzemedeki daha yiliksek etan ve propan oranlari, ge¢ desorpsiyon
stirecinde bulunan malzemeye ait artik ve yayilan gaz igerikleri karisiminin bir
sonucudur. Calismada gaz numuneleri elde etmek i¢in numunelerin 6giitiilmesinin
yapildig1 belirtilmistir. Son olarak diger bilesiklerin bildirilen oranlari bizim

bulgularimizla karsilastirildiginda makul goriinmektedir. Genel olarak bu gozlemler,
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potansiyel kontaminasyonu onlemek ve dogru gaz bilesimi sonuglar elde etmek i¢in

dikkatli numune hazirlamanin 6nemini gostermektedir.

Cizelge 4.9°da, asetilen de dahil olmak {izere daha yliksek karbon igerigine sahip
hidrokarbonlarin baskin oldugu artik gaz bilesimi sonuglar1 mevcuttur. Bu gozlem,
asfaltitin desorpsiyon kanallar1 icerisinde molekiiler bir eleme etkisinin varliini
gostermektedir. Daha biiylik kinetik caplara veya boyutlara sahip bilesikler, geometrik
siirlamalar nedeniyle desorbe edilememektedir. Bu nedenle desorpsiyon kolayligi
siralamasinda geriye kalan bolim ...> CoHz > i-C4Hio > n-CsHiz > n-CeHis

seklindedir.

Ancak malzeme toz haline getirildiginde bu bilesikler yayillma imkani1 bulmaktadir.
Artik gaz igerigi, genel gaz igeriginin yaklagik %10'unu olusturdugundan, bilesimdeki
yiizdeleri daha belirgin hale gelmektedir. Asetilen, digerlerinden farkli olarak yayilan
gaz bilesiminde de yiiksek konsantrasyonlarda bulunur.

Bir kez daha yayilan gaz bilesimine benzer sekilde artan derinlikle etan yerine
propanin tercih edildigi artik gaz kompozisyonunda goriilmektedir. Bu negatif egimli
dogrusal trend Sekil 4.15'te goriilmektedir. Bununla birlikte, artik gaz igerigi
bilesiminin, yayillan gaz igerigi bilesimine kiyasla daha az hassas oldugunun
unutulmamasi gerekmektedir. Bu diisiik hassasiyet, toz haline getirme sirasinda yeni
acillan  yiizeylere  gerceklesecek  adsorpsiyon  siddetinin  belirsizliginden
kaynaklanmaktadir. Sonug olarak, artik gaz bilesimine ait verilerde daha fazla sagilim

s0z konusudur.
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Sekil 4.15 : Artik gaz kompozisyonunda etanin propana oraninin derinlikle iligkisi.
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4.6 Asfaltitlerin Gozenekliligi
4.6.1 Farkh degaz sicakliklarinda asfaltit yiizey alaninin degisimi

Farkli sicakliklarda bir giin boyunca degaz yapilmis #16 nolu asfaltit numunesi
tizerinde fizisorpsiyon analizi ger¢eklestirilerek izoterm verisi elde edilmistir. Sekil
4.16’da izoterm egrisi verilen 30 °C’de degaz yapilmis numunede gortildigii kadariyla
IUPAC izoterm siniflamasinda tip 3 grubunda yer almaktadir. Poroz bir malzeme

olmamakla beraber belirli bir miktar mezopor igermektedirler.
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Sekil 4.16 : 30 °C sicaklikta degaz yapilmis #16 nolu numunenin izoterm
egrisi(Soylu ve dig, 2024).

Asfaltitin farkli sicakliklarda degaz yapilmasinin amaci en iyi fizisorption malzeme
hazirli@i sartlarini belirlemek ve diger deneylerde goriilen 50 - 75 °C araligindaki
stvilasmanin mikro Olcekte etkisini gozlemlemektir. Sekil 4.17°de farkli degaz
sicakliklarinda BET yiizey alan1 degerleri ve BJH adsorpsiyon ortalama por cap1
degerleri  verilmektedir. Veriler yiikksek korelasyonlu dogrusal trendler
olusturmaktadir. Bu negatif egimli dogrular sicaklik yiikseldik¢e por c¢aplarinin ve

tanecik ylizey alanmmin azaldigin1 gostermektedir. Malzeme plastik davranis
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gostermekte hafif sekil degisiklikleri gerceklesmektedir. Deneylerin yapildig: tiipler
temizlenirken 6zellikle 70, 90 ve 110 °C’de sartlandirilan numunelerde asfaltit tozunun
birbirine yapistig1 ve hafif mukavemetli bir yap1 olusturdugu goriilmiistiir. Cok yiiksek
vizkozite olusturacak sekilde erime sonrasinda donma ger¢eklesmistir. Bu davranis
halinde por caplar1 azalmis ve pargaciklarin yiizeyinde engebeler diizlesmistir. Azalan
yiizey alani, asfaltitin kendiliginden yanmas1 sirasinda oksidasyon miktarini ayni
oranda azaltmasi anlamina gelmektedir. Bu sekilde termal analiz esnasinda tespit
edilen sivilasmanin sadece oksidasyon sonucu iiretilen enerjiyi harcamadigi buna ek

olarak oksidasyon ylizeyini azalttig1 bir etki ortaya koymustur.
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Sekil 4.17 : Trend of BET yiizey alan1 ve BJH ortalama por ¢ap1 degerlerinin degaz
sicakligr ile degisimi(APW: Ortalama por ¢ap1, BET: BET yiizey alani, T: Degaz
sicakligi)(Soylu ve dig, 2024).

4.6.2 Asfaltitlerin mezopor ve mikropor karakteri

Asfaltit numunelerinin fizisorpsiyon deneyleri sonucunda mikropor ve mezopor
yapilar1 hakkinda c¢esitli parametreleri saglayan izotermler elde edilmistir. Bu

parametreler ilizerinden asfaltitlerin gaz icerigi ve por yapisi arasinda iligkiler
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kurulmustur. Ayrica bu 6zellikleri agisindan diger hidrokarbonlarla karsilastirilmistir.
Numuneler iizerinde yapilan diisilk basingta azot ve karbon dioksit adsorpsiyon
deneyleri sonucu elde edilen degerler Cizelge 4.10’te dzetlenmistir. Cizelge 4.10 iki
gruba ayrilmis olarak verilmistir. Ust kisimda yer alan degerlerde azot gazi1 adsorptif

olarak kullanilmais, alt kisimda ise karbon dioksit gazi kullanilmigtir.

Cizelge 4.10 : Diisiik basingta N2 ve CO; adsorpsiyon deney sonuglarinin 6zeti.

Numune #1 #4 #5 #7 #9 #10
BET Yiizey Alam (m?/g) 1,16 1,55 1,27 1,09 1,23 1,05
2 - 50 nm Por Hacmi (cm?/g) 0,0024 0,0023 0,0028 0,0023 0,0024 0,0019
BJH Ort. Por Cap1 (nm) 20,5 19,8 15,3 18,5 23,9 16,1
2 - 160 nm Por Hacmi (cm®g) ~ 0,0053 0,0045 0,0058 0,0044 0,0050 0,0033
D-R Yiizey Alanmi (m?/g) 12,25 1522 16,10 10,50 15,84 1481
Tek Katman Kapasitesi (cm®/g) 2,68 3,33 3,52 2,30 3,47 3,24
D-A Yiizey Alan1 (m?/g) 15,58 9,9 1236 17,29 11,2 11,15

Kisitlayict Mikropor H (cm®/g)  0,0072 0,0042 0,0054 0,0083 0,0048 0,0048

Oncelikle diisiik basingta N2 adsorpsiyon deneyi sonuglarini ele aldigimizda, mezopor
yogunlugunu diger malzemeler ve hidrokarbonlarla kiyaslamamiza olanak saglayan
BET yiizey alan1 degerleri ve Sekil 4.18°de verilen adsorpsiyon izotermleri 6n plana
cikmaktadir. Goriildiigii gibi 6rnekler [IUPAC smiflandirmasina gore Tip-3 izoterm
tretmektedir. Bu tip malzemelerde mezopor yapilart yogun bulunmamaktadir. Bu
durum oldukga diisiik BET degerlerinde de goriilmektedir. Mezopor yogunluklar
diisiik ancak mikropor yogunluklari yiiksek olan yash komiirlerde (Wang ve dig, 2021)
veya ¢esitli petrol seyli 6rneklerinde (Mastalerz ve dig, 2018) bu degerlere yakin BET
yiizey alan1 degerleri goriilebilmektedir. Ancak Cizelge 4.10°da goriildiigli gibi asfaltit
orneklerinin mikropor yogunluklarini isaret edebilecek D-R ylizey alan1 degerleri de
diistiktiir. Diistik BET ylizey alanina sahip petrol seyli 6rneklerinde ise hem TOC
degerleri hem de poroz oOzellige sahip inorganik madde igerikleri diistiktir.
Asfaltitlerin TOC degerleri oldukga yiiksektir. Bu bakimdan mevcut asfaltit 6rnekleri
petrol seylleri ve komiir 6rneklerine gére mezopor ve mikropor yogunluklar diisiik
olan organik icerige sahip malzemelerdir. izotermlerde olusan formasyonda mevcut

histeresiz tipi incelendiginde, H1 ve H3 tipi izotermleri kismen andirmakta ancak bu
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siniflarin gosterdigi silindirik/kiiresel porlar ve yarik sekilli porlarin (Alothman, 2012)

birbiri ile ortlismemesi, izotermlerden por sekli tayinine miisaade etmemektedir.
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Sekil 4.18 : Numunelerin diisiik basingta N2 adsorpsiyon izotermleri.

Diisiik basinga N2 adsorpsiyonu deneylerinde mezopor sinifinda porlarin ¢ap
dagilimlar1 hakkinda bilgi elde edilmistir. ilk olarak numunelerin 2 — 50 nm araliginda
capa sahip mezopor yapilarmin ortalama caplart Cizelge 4.10°da verilmistir.
Goriildigl tizere mezoporlar 15-24 nm araliginda yogunlasmaktadir. Sekil 4.19 ve
Sekil 4.20°de verilen por ¢ap1 araliklarinda, kismi por alani ve por hacmi dagilimlari
verilmistir. Geometri temellerini diistindiigiimiizde ve toplam hacmi sabit aldigimizda,
por capr azaldik¢a yiiksek yiizey alani olusturacak, toplam ylizey alani sabit
aldigimizda por ¢api arttik¢a yliksek hacim elde edilecektir. Bu sebeple 25 nm’nin
altindaki bolge alan dagilimi kiyaslamasiyla, iistiindeki bolge ise hacim dagilimi
kiyaslamasiyla analiz edilebilir. Buna gore kismi alan dagilimi iizerinden, 4 nm’den
kiiclik ¢aplara sahip porlarda bir yogunluk oldugu, 5 nm civarinda hem hacimsel hem
de alansal olarak seyreklesme oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde 5-10 nm araliginda
gorece yogunlagma goriilmekte, bundan daha az yogunlukta olmakla beraber 10-20
nm ortalarinda alanin diigmeyip hacimin artmasi sayisal yogunluk gostermektedir.

Bunlara ek olarak 30-50 nm araliginda yiizey alani azalmazken hacim artmaktadir. Bu
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sekilde bu ¢ap araliginda ki porlarin, 18-30 nm aralifina gore sayisal yogunluk

gosterdigi anlasgilmaktadir.
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Sekil 4.20 : Numunelerin 2 — 50 nm araliginda kismi por hacmi dagilimi.

Diisiik basingta CO2 adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilen izotermler

tizerinden asfaltitlerde bulunan mikropor yapilar1 hakkinda bilgi elde edilmistir. Bu

parametreler Cizelge 4.10°da Ozetlenmistir. Elde edilen izotermler Sekil 4.21°de

verilmistir. Elde edilen D-R yiizey alam degerleri 10.5 ve 16.1 m?/g araligida yer

alarak komiirlere gore diisiik ancak cesitli petrol seyli drneklerinden biraz yiiksek

mikropor varligi géstermektedir (Mastalerz ve dig, 2018; Mastalerz ve dig, 2008;

Wang ve dig, 2021). Kémiirle benzer, petrol seyline gore oldukga yiiksek organik

madde igeren asfaltit numunelerinde diisiik mezopor yogunlugu oldugu gibi diisiik

mikropor yogunlugu oldugu da anlasilmaktadir.
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Sekil 4.21 : Numunelerin diisiik basingta CO» adsorpsiyon izotermleri.
Malzemenin mikroporlarmin biiyiikliiklerinin dagilimi incelendiginde, mezoporlardan
farkli bir tablo ortaya ¢ikmaktadir. Adsorpsiyon izotermlerinde elde edilen degerler
DFT ile analiz edildiginde Sekil 4.22°de por genisligi dagilimlari elde edilmektedir.
0.4 ve 1.2 nm araliginda verilen por genisligi dagiliminda belirli degerler 6n plana
¢ikmaktadir. Bu degerler 0.5 ve 0.8 nm araliginda yer almakta, genellikle dort bolgede
yogunlagmakla birlikte #7 numunesi igin 7 pik tiretmektedir. Cogunlukla por genisligi

pikinin bulundugu deger arttikga por hacmi azalmakta, yani por sayist azalmaktadir.
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Sekil 4.22 : Numunelerin 0.4 — 1.2 nm araliginda kismi por hacmi dagilimia.
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Genel olarak asfaltit 6rneklerinin por yogunluklari kdmiir ve bitiimlii seyller ile
kiyaslandiginda organik maddelerinde mevcut bulunan por yogunluklar1 daha azdir.
Komiirlesme siirecinin basinda gémiilen ¢ogunlukla bitkisel organik malzeme, zaten
mezopor ve mikropor yapilari igermektedir (Kojiro ve dig, 2010). Bitiimli seyllerde
ise organik malzemenin por yapilari i¢erdigi ve bunun gaz icerigi ile ilgili oldugu
bilinmektedir. Bununla beraber por yogunluklari kayacin ¢ogunlugunu olusturan
inorganik minerallerden etkilenmektedir (Wang ve dig, 2021). Petrol kokenli oldugu
bilinen asfaltitlerin (Kavak, 2011) por yapilarinin hangi siireglerle olustugu ve gaz
icerigi ile nasil bir etkilesimi oldugunu anlamak icin diisiik basingta N, ve CO:

adsorpsiyonu sonuglari, gaz igerigi ve bu gazin bilesimi ile kiyaslanmalidir.

4.6.3 Asfaltit gozeneklerinin gaz icerigi ile iliskisi

Yiiksek gaz igerigi bulunan ve fay bolgesinden gectigi bilinen #5 numunesi kapsam
icine alinarak derinlemesine incelenmesi hedeflenmistir. Oncelikle gaz igerigi miktar1
acisindan anomali 6zellikli #5 numunesi, Cizelge 4.6’da goriildiigi gibi yiiksek gaz
icerigi, gaz bilesimini etkilememistir. Buradan anlasildig lizere gaz igerigini arttiran
fay faktort, belirli bir gaz bileseni grubunu degil tamaminin benzer sekilde olusmasini
saglamistir. 8 ve 36 araliginda karbon sayisina sahip organik makro molekiiller
(Kavak, 2011) bu gazlarin olustugu kaynaktir. Faym getirdigi etkilerden kaynakli
makro molekiillerde gerceklesen kirilmalar sonucu olusan gazlarin karbon sayisi,
belirli oranlar ve smurlar dahilinde benzer kompozisyonlar iiretmektedir. Cizelge
4.10°da verilen #5 numunesine ait fizisorpsiyon sonuglar1 incelendiginde en yiiksek
D-R ylizey alani, en yiiksek mezopor hacmi, en diisiik BJH por ¢apina sahiptir. Sekil
4.19 ve Sekil 4.20°de verilen por dagilimlart incelendiginde 2 — 5 nm aralig1 hari¢ en
yiiksek hacim ve en yiiksek alan yine #5 numunesidir. 2 — 5 nm araliginin baglarinda
#4 numunesi yiiksek por ylizey alani gostererek #5 numunesinden daha yiiksek BET
yiizey alanina sahip olmustur. Bu sonuclara gore fay bolgesinde cesitli etkiler altinda
kalmis #5 numunesinde genel olarak por yogunlugunun arttigi anlasilmaktadir. Bu
yogunluk artisi mevcut porlarin genislemesinden ziyade yeni porlarmn olusumu
seklinde oldugu D-R yiizey alaninin isaret ettigi mikropor seviyeleriyle birlikte Sekil
4.19 ve Sekil 4.20’de saga/sola kayma veya bir anomali goriilmemesinden
anlasilmaktadir. Her por genisligi seviyesinde artis goriilmekle birlikte diisiik caplh

porlarin baskinligi BJH por ¢ap1 degerlerini asagi cekmistir.
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Sekil 4.23 : Fay iligkili numune hari¢ BET ylizey alan1 ve gaz igeriginin iliskisi.

Diger numunelerin gaz ve fizisorpsiyon verilerini inceledigimizde ¢esitli iliskiler
belirginlesmektedir. Mezopor yogunlugunun gostergesi olarak kabul edilebilecek BET
yiizey alan1 ve gaz igerigi arasinda pozitif iliski olabilecegini oneren dogrusal
korelasyon ve belirlilik katsayisi Sekil 4.23’te verilmistir. Bu iliskinin 6nemi, asfaltitin
gaz iceriginin baskin olarak depolandigi por sinifini, mezopor araligi olarak isaret
etmesidir. #5 numunesinin en yiiksek gaz igerigi ise en yiikksek mezopor hacmine ve
ikinci en yiiksek BET yiizey alanina sahip olmasindan dolay1 ayn1 sekilde mezoporlara
isaret etmektedir.
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Sekil 4.24 : Fay iliskili numune hari¢ BET yiizey alan1 ve desorbe olan gaz igeriginin
iliskisi.

Gaz igeriginin i¢inde eklenmis olan artik gaz ¢ikarildiginda, yani desorbe olan gaz

degerleri, BET yiizey alan1 degerleri ile kiyaslandiginda belirlilik katsayisinda artig

goriilmektedir. Sekil 4.24’te verilmis bu iligski, gaz iceriginin yaklasik % 90’11
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mezoporlarla iligskilendirmektedir. Bu noktada artik gazin, 6giitme sirasinda olusan
yeni asfaltit yilizeylerinin bir miktar gaz adsorplamasi sebebiyle tam olarak porlarin
icindeki gaza esit olmadig1 ve hassasiyeti gorece diisiik bir 6l¢iim oldugu géz 6niinde
bulundurulabilir. Mikroporlarin, gaz icerigini depolamada ki diisiik pay1 ve artik gaz
Olciimiinlin yayilan gaz Ol¢iimii kadar hassas bir Ol¢lim olmamasi belirlilik
katsayisinda iyilesmeye sebep olmustur. Yayilan gaz biiyiik 6l¢iide metan, etan olmak
tizere kismi olarak propan ve asetilenden olusmaktadir. Cizelge 4.7°deki artik gaz
kompozisyonunda yayilan gaz kompozisyonuna gore oldukca diisilk oranlarda
bulunan metan ve etan degerleri iki konuda acgiklama getirmektedir. Birincisi, yayilan
gazin ¢ogunlugunu olusturan metan ve etan gazlari biliylik 6l¢iide mezoporlarda
depolanmaktadir. Ikinci konu ise baglantisallign bulunmayan mezoporlar fazla
degildir. Ciinkii metan ve etanin neredeyse tamami1 yayilma imkani bulmustur.
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Sekil 4.25 : Etanin propana hacimsel oraninin BET yiizey alaninin D-R yiizey
alanina oraniyla iligkisi.
Asfaltit numunelerinin por yapisi ve yayilan gaz igerigi hakkinda ele alinabilecek bir
diger konu, farkli por siniflarinin diger major gaz bilesikleri lehinde veya aleyhinde
etkileri olup olmadigidir. Sekil 4.25°te verilmis olan dogrusal iliskide etan gazinin
propana orani, D-R yiizey alaninin BET ylizey alanina orani ile negatif korelasyon
gostermektedir. Burada x ekseni, mikroporlarin mezoporlara gore bagil yogunlugunu
ifade etmektedir. Goriildiigli lizere mikroporlar mezoporlara gore yogunlastikca
propan molekiilleri etana gore artmaktadir. Aynmi yaklasimla, Sekil 4.26’da verildigi
gibi asetilen gazinin propana orani incelendiginde, mikroporlar mezoporlara gore

yogunlastikca asetilen gazinin propana orani yiikselmektedir. Propan ve asetilen
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gazlar1 mikroporlarin bagil yogunlugu arttik¢a artmaktadir. Bu sebeple olustuklar: ve

depolandiklart por grubunun ¢ogunlukla mikroporlar oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.26 : Propanin asetilene hacimsel oraninin BET yiizey alaninin D-R yiizey
alanina oraniyla iligkisi.
Artik gazda diisiik oranda bulunan metan ve etan oranlariyla birlikte gaz igeriginin
cogunlukla mezoporlarla iliskilendigi diisiiniildiigiinde, mezoporlarda bulunan
gazlarin genellikle yayilma imkani oldugu gortilmektedir. Artik gaz, yayilma kanallari
mevcut olmayan mezoporlar ve geometrik boyutlart 3-6 karbonlu molekiillerin
biiytikliigiine esit olmasi sebebiyle (Webster ve dig, 1998) ¢ogunlukla yayilma imkani
bulunmayan mikroporlarin depoladig1 gazlardan olugsmaktadir. Mikropor boyut aralig1
ve artik gazda bulunan gazlarin geometrik boyutlar1 kiyaslandiginda, bu porlarin
biiyiik bir kismi i¢inde bulunan gaz bilesigi ile ayn1 biiyiikliiktedir. Yani sadece bir gaz

bilesiginden olusmuslardir.
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Sekil 4.27 : i-Biitanin D-R yiizey alaniyla iliskisi.
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Asfaltitin yayilan gaz igeriginin % 98’ini olusturan metan, etan, propan ve asetilen
gazlarinin yaninda yliksek karbonlu i-biitan ve digerleri mevcuttur. Cizelge 4.7’de
goruldiigi gibi yiiksek karbonlu gazlar, artik gazda oldukca yiiksek oranlarda
bulunabilmekte ancak yayilan gazda diisiik oranlarda yer almaktadir. n-Pentan ve n-
hegzan gazlarinin yayilma trendleri baz1 kademesiz davraniglar gostermektedir. Bunun
sebebi, elde ki mevcut por verileri géz 6niine alindiginda gazlarin biiyiik boyutlarinin
yayllma siireclerinde olumsuz etkiler olusturmasidir. Bu gazlar i¢in molekiiler
filtreleme etkisi s6z konusudur. Uzun zincirlere sahip gazlar, mezoporlarda bulunsalar
dahi dar kanallardan yayilip serbestlesememektedir. Diger bir taraftan i-biitan gazi igin
kademeli artis trendi diger baskin gazlarda oldugu gibi goriilmektedir. Bu yiizden n-
pentan ve n-hegzan gazlarimin aksine yayillan gazda elde edilen i-biitan
konsantrasyonu, kullanisli bir veri olusturmaktadir. Bu gazin hangi por sinifi ile iliskili
oldugu konusu Sekil 4.27°de verilen iliski lizerinden degerlendirilebilir. D-R yiizey
alaninin dogrudan i-biitan orani ile korelasyon liretmesi bu gazi yine mikroporlarla
iliskilendirmektedir. Sekil 4.22°de verilen por genisligi dagilimlariyla beraber bu iliski
diisiiniildiginde anlam kazanmaktadir. Diger bir deyisle 0.53 nm ortalama kinetik ¢ap
ile (Gehre ve dig, 2017) bazi1 mikroporlarin, makro molekiillerden kirilan i-biitan
molekiillerinin asfaltit biinyesini terketmesi sonucu ortaya ¢ikardigi bosluk oldugu

goriilmektedir.

4.7 Termal Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

#7 nolu asfaltit numunesi hem hava hem de azot ortaminda TGA/DSC/DTA analizine
tabi tutulmustur. Azot akisiyla yapilan analizde oksidasyonun etkisini ortadan
kaldirarak malzeme biinyesindeki faz degisimleri ve ucucular goézlemlenmis
olmaktadir. Sekil 4.28’de asfaltitin kiitle kayb1 igin drt dSnemli bdlge mevcuttur. 11k
bolgede 30 °C’de baslayip 180 °C’ye kadar ¢ikarken kiitle kaybi % 3’lerde
goriinmektedir. Kiitle kayb1 ivmelenerek 400 °C’ye kadar hizlanmistir. Asfaltit tam bu
sicaklikta kiitlesinin % 10’unu kaybetmistir. 400 ve 480 °C araliginda aniden
kiitlesinin % 27’sini kaybetmis durumdadir. 600 °C’de deney sonlandiginda geriye
kalan kiitlece % 60 oraninda malzeme, asfaltitin kiil igerigi, sabit karbon igeriginin

neredeyse tamami ve ucucu madde igeriginin bir kismini biinyesinde teskil etmektedir.
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Sekil 4.28 : #7 nolu numunenin azot akisi altinda TGA/DSC/DTA egrileri (Soylu ve
dig, 2024).

Sekil 4.28’de yer alan bas asagi sicaklik farki pikleri endotermik bir siirecin
yasandigin1 gostermektedir. Is1 akis1 egrisinde yer alan pikleri ve formasyonlar
inceledigimizde {i¢ kritik yap1 &n plana ¢ikmaktadir. Ilki 50 °C ve 75 °C araliginda bas
yukar1 pik olusturarak erime noktasi olarak goriinmektedir. Karbon sayist 8 ve 36
arasinda olan asfaltit organik molekiillerinin diisiik karbonlu olan kii¢iik bir kisminin
bu sathada erimesi s6z konusudur. Bu durum amorf yapida bulunan asfaltitin
yumusamasina ve plastisite gdstermesine sebep olmaktadir. Bu erime davranis1 diger
deneylerde de kendini gostermektedir. Bu erime siirecinde Sekil 4.28 {izerinde erime
noktas1 oku ile gosterilen pikin altinda kalan hesaplandiginda bize 29,46 cal/g ortalama
erime 1s1s1 oldugunu gostermektedir. Bu esnada 1sinmasi i¢in verilen toplam 1s1 346.15
cal/g’dir. Bu erime davranisi malzemenin kendiliginden i1simmasia negatif etki
olusturan bir Ozelliktir. Oksidasyon sonrasi iiretilen 1simin bir kismi sicaklik
yiikselmesini geciktirerek erimeye harcanmaktadir. Is1 akis1 egrisinde bulunan ikinci
kritik formasyon 250 °C civarinda camsilifa gegis oldugunu gostermektedir. Bu
asamada amorf oldugu bilinen malzemede daha plastik davranmaya baglamistir.
Biiyiik kiitle kaybinin gerceklestigi 450 °C’de goriilen faz degisikligi kati malzemenin
faz degistirmesi ve biinyeden uzaklasmasidir. Sonrasinda kiitle kayb1 diisiik siddette
de olsa devam etmektedir.

Hesaplanmig olan 6zis1 degerlerinin ¢izdigi egriyi inceledigimizde 200 °C’ye kadar

diisiis sergiledigi goriilmektedir. Bu sekilde asfaltitin kendiliginden yanmasinda
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oksidasyonun etkisini ihmal ettigimizde malzemenin kendi sicakligini yiikseltmesi
icin gerekli birim 1s1 giderek azalmaktadir. Bu kendiliginden 1sinmay1 destekleyici bir
faktordiir. Sonrasinda 6zis1 dip noktasindan tekrar artisa gegmektedir. 400 ve 450 °C
arasinda meydana gelen kiitle kayb1 sonrasi kalan malzemenin 6zisisinda bir sigrama
gozlemlenmektedir. Yiiksek gorliniir 0zis1  degerleri faz degisimlerinden
kaynaklanmaktadir. Erimeye hazir organik molekiillerin karigim1 sicaklik artigi igin
cok fazla enerji gerektirmektedir.

Uzerinden hava akisi gegirilen TGA/DSC/DTA analizinde bir takim farkliliklar
mevcuttur. Analiz verisi Sekil 4.29°da egriler halinde sunulmustur. Kiitle kaybini
inceledigimizde ¢ok diisiik seviyelerde baslayarak 250 °C’de azot altinda yapilan
deneyde gordiigiimiiz camsilagma gegisi ile birlikte geometrik artisa gegmektedir. Bu
sicakliktan sonra artarda iki faz degisikligi ve kiitle kaybi siirecinde 450 °C civarinda
blinyedeki organik malzemenin tamami okside olmakta ve/veya buharlagmaktadir.
Deney sonrasi geriye kalan kiitlenin kisa analizdeki kiil seviyesinde bulunmasi
sebebiyle organik malzeme ve nem igeriginin tamaminin biinyeden uzaklastig
anlasilmaktadir. Komiirde yapilan TGA/DSC/DTA deneylerinden farkli olarak
oksijen kemisorpsiyonu sebebiyle 60 °C’ye 1sinana kadar yasanan ve 250 — 360 °C
araliginda gergeklesen kiitle artiglart asfaltitlerde goriilmemistir (Mohalik ve dig,
2022).
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Sekil 4.29 : #7 nolu numunenin hava akis1 altinda TGA/DSC/DTA egrileri (Soylu ve
dig, 2024).
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Sekil 4.29°da 1s1 akis1 egrisini inceledigimizde ti¢ faz degisimi bolgesi goriilmektedir.
Sicaklik farki verisinin iirettigi bas yukar1 pikler bu ii¢ faz degisiminin son ikisinin
ekzotermik reaksiyonlar oldugunu gostermektedir. Ilk faz degisimi azotla yapilan
deneyde goriildiigii gibi erimeden kaynaklidir. ilk pikin altinda kalan alan
hesaplanarak erime 1sisinin 310 cal/g oldugu goriilmiistiir. Azotla yapilan deney ile
arasinda bulunan 36,15 cal/g miktarinda farkin bu siiregte meydana gelen
oksidasyonlarin iirettigi enerjiden kaynaklanmaktadir. Ikinci pikte azot ile yapilan
deneyde oldugu gibi malzemenin erimesinin etkisini gormekle beraber oksidasyonun
tesiriyle ekzotermik siirecin yasandigi anlasilmaktadir. Bu bolgede azotla yapilan
deneye kiyasla kiitle kayb1 daha yiiksek seviyededir. Diizenli artarak azotla kaybedilen
en yiiksek anlik kiitleye kiyasla ii¢ kati seviyelerine ¢ikmaktadir. Ugiincii pikte
oksidasyona ugramayan ve buharlasmayan her organik malzeme biinyeden
uzaklagmistir.

Kendiliginden yanmada 6nemli olan 40 °C ve 180 °C arasininda oksidasyonun etkisi
olmadan sadece 1sitmasi i¢in gereken enerji 660 cal/g hesaplanmistir. Ayn1 deney hava
akist ile yapildiginda ve ayni aralikta 1120 cal/g 1s1 gegisi olmustur. 460 cal/g’lik fark

oksidasyon sonucu olugmustur.

4.8 Asfaltitlerin Kendiliginden Yanma Davranisi

4.8.1 Kulucka deneyleri

Asfaltitin kendiliginden yanmasinin laboratuvar 6l¢ekli simiilasyonu kulugku testi ile
yapilmistir. Ogiitiilmiis yaklasik 600 g numuneye 10 ml/dakika saf oksijen beslenerek
1isinma ger¢eklesmektedir. Bu siirecte reaktdr kabinin c¢evresiyle 1s1 aligverisi
durdurularak adyabatik ortam tesis edilmektedir. 40 °C’den baslayan deney 180 °C’de
sonlandirilarak sicaklik-zaman grafigi elde edilmistir. Numunelere ait sicaklik zaman

grafikleri Sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.30 : #10, #15 ve #16(A, C ve D (Soylu ve dig, 2024)) numunelerine ait

kulugka deneyinde elde edilen sicaklik zaman egrileri.

Zamana bagl sicaklik egrileri #10, #15 ve #16 numuneleri i¢in farkli siddetlerde de
olsa benzer davranig sergilemiglerdir. Belirli sicaklik ve reaktivite seviyesine gore {i¢
bolgenin varligr gézlemlenmektedir. Diisiik sicaklikta olusan oksidasyon siirecinde
egri lizerinde bir rampa olusmustur. Bu bolgede asfaltit reaktivitesi orta seviyede
goriinmektedir. Daha sonra sicaklik artisinin uzun zaman aldig diisiik reaktivite
goriilen bolge gelmektedir. Bu bolgede asfaltitin kendiliginden yanmasina negatif
etkisi olan siirecler siddetlenmistir. Bu negatif etkiler asildiktan sonra 1sil
stiriiklenmenin ve yliksek seviyede oksidasyonun gergeklestigi bolge gelmektedir.
Termal analizde gorildigi {izere bu alikoyulma evresinde asfaltit kimyasal
kompozisyonunda bulunan organik makro molekiillerden bir kismi erimekte ve
malzemeyi plastiklestirmektedir. Ayrica sicaklik arttik¢a porlar kiigiilerek ylizey alani
yani oksidasyon kapasitesi azalmaktadir. Yiizey alaninin azalmasi 110 °C seviyelerine
kadar devam etmesine ragmen erimenin bittigi 80 °C civarlarinda 1s1l siiriiklenmenin
ilk adimlar1 atilmaya baslamaktadir. Bunun sebebi 50-80 °C araliginda gerceklesen
erimenin daha siddetli bir negatif etki teskil etmesidir. 80-90 °C araliginda yiikselen
sicaklikla artan organik radikallerin reaktivitesi, reaksiyona elverisli alanin negatif
etkisine baskin gelerek 1s1l siirliklenmeye gecisi saglamistir. Asfaltit blinyesindeki

diisiik miktarda nem, ¢arpici bir etki olusturmamuistir.
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Sekil 4.31 : % 30 nem igerigine sahip bir linyit numunesinin kulugka deneyi

sonuglart (Yoruk ve Arisoy, 2021).

Asfaltitlerin  kendiliginden yanma davramiglarini  linyitlerin =~ davranist  ile
kiyasladigimizda ¢esitli temel benzerlikler ve farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Sekil
4.31°de % 30 nem igerigi bulunan bir linyitin kulugka testi sonucu iirettigi sicaklik-
zaman grafigi temsili olarak verilmistir (Yoruk ve Arisoy, 2021). Ayni ii¢ bolge linyit
i¢in de gegerlidir. Ilk bélge diisiik sicaklikta orta egim, ikinci bolge oyalanma ve diisiik
egim, lclincli bolge ise yiiksek sicaklikta yliksek egimle sicakligin tirmanmasi
seklinde belirlenmektedir. Asfaltitlerin aksine linyitlerde erime degil buharlagsma
gercekleserek biinyedeki nem uzaklagsmaktadir. Bu sebeple suyun kaynama noktasi
civarina yerlesmektedir. Ikinci bélgenin genisligi linyitlerde 10 °C civarinda iken
asfaltitlerde 20-30 °C araliginda degismektedir. Bunun sebebi linyitlerde buharlasan
tek bir bilesik varken asfaltitlerde belirli bir hidrokarbon grubunda, belirli bir karbon
sayis1 araliginda erime sicakliklari birbirinden farkli molekiillerin olmasidir. Ayrica
komiirlerde 30 - 110 °C araliginda yiizey alam farkli degaz sicakliklarinda artmakta
veya ayni seviyeye diismektedir (Zhao ve dig, 2021). Bu sebeple asfaltitlerde ki gibi
negatif bir etki olusturmayip, bolgeler arasinda sert gegisli grafikler olusturmaktadir.

Sekil 4.30°da verilen kulugka testi sonuglarinda diisiik sicaklik oksidasyonunun ¢izdigi
egrinin ortalama egimi ve oyalanma bolgesi sicakligina ulagsma siiresi kritik sayisal
degerlerdir. Oyalanma boélgesinde harcanan zaman, kulucka testinin toplam stiresi ve
151l stiriiklenme siirecinde birim zamanda sicaklik degisimi degerleriyle beraber elde

edilen verilerle asfaltit numunesinin kendiliginden yanma davranist ortaya
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koyulmaktadir. Bu parametrelerin birbirleri ile iliskide oldugu Sekil 4.32°de verilen
korelasyonlarda goriilmektedir. Bunlara gore ilk 1sinma siirecinde elde edilen ve x
ekseninde yer alan rampa egimi, diger parametrelerle dogrusal iliskiye sahiptir. ilk
rampa egimi yliksek olan numunelerin toplam kulugka siireleri de yiiksektir. Yani ilk
basta en hizli 1sinan numune 180 °C’ye en son ulagmaktadir. Rampa egimi ve 1sil
stiriiklenme egilimi birbiri ile ters orantilidir. Rampa egimi arttikga oyalanma
bolgesinde gecen zaman da aym sekilde artmaktadir. Rampa e8imi ve oksijenin
karbona orani arasindaki dogrusal iliski bu durumun oksijen igeren radikallerden

kaynaklandigina isaret etmektedir.
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Sekil 4.32 : Diisiik sicaklikta 1sitnma egiminin ilk rampa siiresi, oyalanma siiresi,

kulugka siiresi, 1s1l siiriiklenme egimi ve oksijenin karbona orani ile ilskisi(Soylu ve
dig, 2024).

4.8.2 Kendiliginden yanma iiriinii gazlarin olusumu

Kendiliginden yanma sirasinda tahliye edilen gazdan artan sicaklik seviyelerinde
numune alinarak Sekil 4.33’te verilen egriler elde edilmistir. Etan, propan, izo biitan,

asetilen, pentan ve hegzanin hacimsel orani 40-60 °C araliginda diismektedir. Etan ve
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propan haricindeki gazlar sonraki sicakliklarda neredeyse goriilmemektedir. Asfaltitin
ilk 1sinma evresinde biinyesini terkedemeyen gazlar serbestlesmektedir. Sekil 4.33’te
verilen gazlardan karbon dioksit ve karbon monoksit en basta olmak iizere hidrojen,
metan, etan, propilen ve 140 °C’den sonra propan, belirgin kendiliginden yanma tiriinii
gazlaridir. Bunlar arasinda karbon monoksit ve karbon dioksit biinyedeki -CHn, C=C
ve C=C gruplarinin reaksiyon vermesi sonucu olusmaktadir. Diger yanma iirlinii gazlar
ise yiiksek sicaklikta organik makromolekiillerin 1s1l ¢catlama sonucu % 1’e ulagsmayan

oranlarda meydana geldigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.33 : Kulucka siirecinde gaz ¢ikis hattinda bilesiklerin hacimsel
oranlari(Soylu ve dig, 2024).

Yeralti madenciligi agisindan kendiliginden yanmanin kritik kismi 100 °C’ye kadar
olan diisiik sicaklik bolgesidir ciinkii yliksek sicakliklarda yanma {iriinli gazlar ortami
calismas1 imkansiz hale getirerek bolgenin bir siireligine kapatilmasina sebep
olacaktir. Bu sebeple Sekil 4.34’te ayn1 yanma iiriinii gazlara daha yakindan
baktigimizda madencilik acisindan daha kullamsl bilgiler elde etmekteyiz. Oncelikle
karbon dioksit ve karbon monoksit, komiirlerde oldugu gibi kendiliginden yanmay1
ithbar edici vasfa sahiptir. Karbon monoksit sicaklikla beraber degisik hizlarda artan

bir trende sahiptir. Reaktor sicakligl faz degisikligi bolgesine girdigi anda karbon
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monoksitin artig ivmesinde diisiis goriilmektedir. Oksidasyon sonucu acgiga ¢ikan
enerjinin bir kismi erime siirecine harcanirken yeni reaksiyonlart aktive edecek enerji
azaldigi i¢in reaksiyon sayisinin azalmasi gergeklesmistir. Karbon dioksit ise ilk etapta
yiiksek seviyede iiretilirken faz degisimi bolgesine dogru tahliye gazinda azalmakta ve
faz degisimi sonrasi tekrar yiikselise gecmektedir. Yani faz degisimi bolgesine kadar
birim zamanda gerceklesen oksidasyon azalmakta ve tekrar artmaktadir. Karbon
monoksit ve karbon dioksitin birbirinden bu aralikta ayrisan davranmiglar1 karbon
dioksitin oksidayon yogunluguna, karbon monoksitin ise oksidasyonla beraber
oksidasyon varliginda yiiksek sicaklikla gelen 1s1l duraysizlik sonucu ortaya
¢ikmaktadir. Metan ve propilen, diisiik sicaklik bandinda kendiliginden yanma {irtinii
gazlar olarak karbon monoksit benzeri varlik gdstermesine ragmen asfaltitin gaz

icerigi sebebiyle goriilmesi zor olacagi icin kullanigh veri saglamayacaktir.
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Sekil 4.34 : 40 ve 100 °C arasinda gaz ¢ikis hattinda bilesiklerin hacimsel
oranlari(Soylu ve dig, 2024).
4.8.3 Tepkime kinetigi

Asfaltitin kendiliginden yanma siirecini olusturan ekzotermik reaksiyonlar kdmiiriin
kendiliginden yanmasinda meydana gelen siireglerle cesitli benzerlikler ortaya
koymaktadir. Farkli karbon sayisina sahip ve farkli gruplara ait organik molekiiller
oksijenle karmasik tepkimeler vererek yanma iiriinii gazlarin salinmasina sebep
olmaktadir. Organik kimyasal yapilar1 komiirle tam olarak benzemese de organik

kisimdaki elementel dagilim ve yanma {iriinii gazlar benzerdir. Bu sebeple reaksiyon
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kinetikleri de benzer yontemlerle incelenebilir. Esitlik 4.4’te verilmis Arrhenius

denklemi verilmistir.

-E,
k=Ae “/rr (4.4)

Bu esitlik tizerinde k hiz sabiti, A frekans faktorii, Ea aktivasyon enerjisi, R evrensel
gaz sabiti ve T Kelvin birimi {izerinden sicakligi temsil etmektedir. Arrhenius
denklemi homojen reaksiyonlara uygulanabilmekle birlikte heterojen reaksiyonlarda
cesitli durumlarda uygulanabilmektedir. Komiirlerde 6zellikle sicakligin belirli bir
seviyenin lizerine ¢ikmasindan itibaren difiizyon hizi, reaksiyon hizina baskin gelerek

Arrhenius formu olusmaktadir (Arisoy ve Beamish, 2015; Garn, 1975).
Ink = (=) + InA (4.5)

Esitlik 4.4, Esitlik 4.5’te verilmis forma doniistiiriiliip aktivasyon enerjisi ve frekans
faktorii bir dogru grafigi lizerinde belirlenebilir. Hiz sabiti, Esitlik 4.6’da verildigi gibi
sicaklik zaman egrisinin tlirevi olarak alinarak kulucka deneyinde elde edilen veriden
numunelerin aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri hesaplanmigtir (Yoruk ve
Arisoy, 2021).

Eq

In(D) = (=2) 1 + ina (4.6)

#10 nolu numunenin Arrhenius ¢izimi Sekil 4.35’te verilmistir. Nemli komiir
numuneleri ile kiyaslandiginda (Yoruk ve Arisoy, 2021) 125 °C’nin yine bir esik deger
olarak bulundugu goriilmekte ve bu sicakliga dogru 1sinma gerceklesirken In(dT/dt)
degeri diismektedir. Esik asildiktan sonra dogrusal Arrhenius formu olusmaktadir.
Asfaltit numunelerinde farkli olarak bu esik deger 70 — 80 °C arasinda bulunmakta ve
125 °C’ye kadar daha yiiksek egime yani aktivasyon enerjisine sahip goriinmektedir.
Kulugka siiresini en erken tamamlayan bu numunenin bu iki aralikta aktivasyon

enerjisi ve frekans faktorii degerleri Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.35 : Kulugka siirecinde #10 nolu numunenin Arrhenius ¢izimi(Soylu ve dig,
2024).
#10 nolu numuneye gore daha uzun bir kulucka siiresine sahip olan #15 nolu
numunenin ait Arrhenius ¢izimi Sekil 4.36’da verilmistir. Cizelge 4.11°de gortldigi
tizere 1s1l siiriiklenme siirecindeki aktivasyon enerjisi #10 nolu numuneye gore daha
yiiksektir. Oyalanma bolgesinde hesaplanan aktivasyon enerjisi ¢ok az farkla #10 nolu
numunenin altinda kalmasina ragmen 1s1l siiriikklenme bolgesindeki fark daha yiiksek

kulugka siiresine sebep olmaktadir.
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Sekil 4.36 : Kulugka siirecinde #15 nolu numunenin Arrhenius ¢izimi(Soylu ve dig,
2024).

En uzun kulugka siiresine sahip olan #16 nolu numuneye ait Arrhenius ¢izimi Sekil

4.37°de verilmistir. Cizelge 4.11°de goriildiigii gibi en yliksek 1s1l siiriikklenme

aktivasyon enerjisine sahip numune budur. Oyalanma bdlgesindeki aktivasyon enerjisi
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diger numunelere gore oldukca az olmakla beraber 1s1l siiriiklenme bolgesinden hafifce
diistiktiir. Benzer olarak Sekil 4.30’da goriilen #16 nolu numuneye ait kulucka

egrisinde iki bolge arasindaki gecis diger numunelere gore oldukca belirsizdir.
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Sekil 4.37 : Kulugka siirecinde #16 nolu numunenin Arrhenius ¢izimi(Soylu ve dig,
2024).
Bu iic numuneye ait kinetik parametreler degerlendirildiginde Oncelikle 1s1l
stiriklenmeye ait aktivasyon enerjileri belirleyici gorinmekte ve 100 °C’ye ulagsma
stireleri olan 115, 160 ve 185 saatleri ile uyumludur. 75 °C’den diisiik sicaklik
bolgesinde diisiik rankli komiirlerde olan nemin uzaklagmasi siirecine benzer sivilasma
sebebiyle Arrhenius formu olugsmamaktadir. Daha yiiksek sicaklik bolgelerinde dogru
grafigi olusmakta ve homojen reaksiyon siirecine isaret etmektedir. 75 ve 125 °C
araliginda numunelerin hizlica 1sinmasina sebep olan reaksiyonlar gergeklesmemekte,
oksidasyon siirecini tastyan molekiillerin ise daha farkli parametrelerle reaksiyon

verdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.11 : Numunelerin farkli bolgelerde aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii
degerleri.

Numune E. (>125°C) Reaksiyon E. (75-125 °C) Reaksiyon
(kj/mol) Faktorii (s) (kj/mol) Faktorii (s)
#10 15,60 0,23 87,44 7,24 x 108
#15 25,89 9,30 85,55 6,42 x 108
#16 31,83 4,39 35,26 12,06
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Diisiik aktivasyon enerjisi reaksiyonlar1 ve kendiliginden yanma siirecini
kolaylastirmaktadir. Diger parametre olan carpigsma faktorii ise molekiiler diizeyde
meydana gelen verimli ¢arpisma sayisimi ifade etmektedir. Basit¢e birim zamanda
carpisma sayisi ile bunlarin dogru agiyla gelen oraninin ¢arpimini ifade etmektedir.
Numuneleri inceledigimizde 125 °C iizerinde gerekli aktivasyon enerjisi azalmakta
ancak meydana gelen verimli garpigsma sayisi azalmaktadir. 75 — 125 °C araliginda
bircok verimli ¢carpigsma gergeklesirken yiiksek aktivasyon enerjisi gerekmektedir. Bu
sebeple 1sinma siireci zaman almaktadir. Aktivasyon enerjisi, frekans faktoriine gore
kulugka siiresi agisindan daha etkilidir.

Is1l stirtiklenme bolgesindeki reaksiyon carpigsma faktorii degerleri bazi diisiik rankli
komiir numunelerine gore diisiik kalmaktadir (Yoruk ve Arisoy, 2021). 100 °C’ye
ulagma siireleri, orta kendiliginden yanma egilimine sahip komiirlere gore oldukca
yiiksektir (Beamish ve Theiler, 2019; Yoruk ve Arisoy, 2021). Bu diisiik ¢arpisma
faktorii komiirlere kiyasla oldukga diisiik BET yiizey alaninin etkisiyle beraber mevcut
kimyasal yapinin 6zgiin reaktivitesinden kaynaklanmaktadir. 75 — 125 °C arasinda #10
ve #15 numunelerinde goriilen yiiksek reaksiyon ¢arpisma faktori, yiiksek kiimiilatif
aktivasyon enerjisi ile dengelenmektedir. Ancak #16 numunesine gore yliksek
carpisma frekans faktorii daha diisiikk oyalanma siiresine sebep olmaktadir.

Reaksiyon kinetigi analizini diger deneylerde elde edilen bulgular ile
birlestirdigimizde 1s1l siiriiklenme bodlgesinin kendi ic¢inde iki alt bdlgeye ayrildigi
goriilmektedir. Bu sekilde tam sinirlar1t numuneden numuneye gore biraz degisse de
asfaltitin kendiliginden yanmasinda dort temel bolge mevcuttur. Bolge sinirlarim
belirleyen temel etken kimyasal kompozisyonlarinda bulunan farkliliklardir. Bu

bolgeler Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12 : Asfaltitin kendiliginden yanma siirecinde ana bolgeler.

Kendiliginden Yanma Bolgesi Sicaklik Araligi (°C)
Diistik Sicaklikta Oksidasyon Rampast 30-50
Oyalanma(Faz degisimi) Bolgesi 50-75
Zayif Isil Siiriiklenme 75—-125
Kuvvetli Isil Siiriiklenme 125-180
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4.8.4 Organik radikallerin kendiliginden yanma siirecinde degisimi

#10 nolu numunenin farkli sicakliklara kadar ulagsmis kulugka deneyleri sonucu elde
edilen malzemeden numuneler alinmis ve kizilotesi spektrogramlari iiretilmistir. Bir
oda sicakliginda bulunan oksidasyona ugramamis numune ve diger ii¢ sicaklikta elde
edilmis numuneden Sekil 4.38’de verilmis FTIR spektrogramlar elde edilmistir. Oda
sicakliginda bulunan numunede goriildiigii gibi Uckardesler asfaltitleri organik
siilfiirlii molekiiller icermektedir. Yiiksek karbonlu makromolekiillerin —CH, —CH>, —
CHjs radikalleri belirgin goriinmektedir. Bununla beraber diisiik sinyal yogunlugunda
C=C ve C=C bagl karbon gruplart mevcuttur. Belirgin polimerik —OH ve alkol -OH
gruplar1 mevcuttur (Peksoz, ve dig, 2011; Nandiyanto ve dig, 2019).

Kulugka siirecinde asfaltit yiizeyinde bulunan alkol —OH baglar1 60 °C’de elde edilen
numunede tamamiyla bitmis gériinmektedir. Polimerik —OH gruplari reaktor sicaklig
arttitkga biinyede azalmis ve 90 °C’de cogunlugu tiikenerek 120 °C’de tespit
edilememistir. Bununla beraber piklerin altinda kalan alan, diger radikallerde daha
diisiik bir hizla tiikenmistir. 60 °C ve 90 °C arasinda —CHs, -CH ve C=C gruplar1 daha
diistik reaktivite gostererek biinyede mevcudiyetlerini korumuslardir. Siilfiirlii organik
bilesiklerin reaktivitesi diisiik seviyelerden ivmelenerek 90 °C ve 120 °C arasindan en
yiiksek reaktiviteyi sergilemistir.
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Sekil 4.38 : Kendiliginden yanma siirecinde FTIR spektrogramlarinin
degisimi(orijinal ve {i¢ farkli sicaklikta sonlandirilan kulucka deneyi sonras1)(Soylu

ve dig, 2024).
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Karbon sayist 24 iistiinde bulunan hidroksit polimerin bir kismmin 60 — 90 °C
araliginda eridigi bilinmektedir. Bu sebeple termal analiz deneylerinde hava ve azotlu
ortamda yapilan TGA/DTA/DSC deneylerinde goriilen erimede bu molekiillerden rolii
mevcuttur. Bu molekiillerin diisiik sicakliklarda gorece yiiksek reaktivite gosterdigi
Sekil 4.38’de goriilmektedir.

-OH gruplarimin diisiik sicakliklarda reaktivitesi ve ortam sicakligini ileri tagimadaki
rolii. komiirler igin gosterilmistir (Zhu ve dig, 2021). Asfaltit ve gesitli komiir
orneklerinin kimyasal yapilarinda, dolayisiyla spektrogramlarinda g¢esitli benzerlikler
ve farkliliklar vardir (Zhao ve dig, 2022; Zhang ve dig, 2022). Her ikisinde de radikal
gruplar farkli sicakliklarda farkli seviyelerde absorbans degerleri tiretmektedir. Sekil
4.32’de verilen diisiik sicakliklarda elde edilen rampa egiliminin kulugka siiresi ve
diger kendiliginden yanma parametreleri ile iligkisi ve Sekil 4.38’de goriilen —OH
radikallerinin ~ diisiik  sicaklik araliginda goriilen degisimi g6z Onilinde
bulunduruldugunda polimer hidroksitler disiik sicakliklarda etkili oldugu
goriilmektedir. Termal analizde gorillen erime etkisi ve fizisorpsiyon analiz
sonuclarinda erime sonucu goriilen ylizey alaninda azalmayla beraber ele alindiginda
polimer hidroksitler asfaltit numunelerinde kendiliginden yanmayi belirleyici temel

etkenlerden birisi durumundadir.

4.8.5 Sicaklik degisiminin malzeme dayanimi iizerindeki etkisi

Asfaltitin yeraltt madenciligi ile lretiminde malzemenin dayanimi, yontem ve
uygulamay1 belirleyici 0Ozelliktedir. Kendiliginden yanma konusu 6zelinde
degerlendirdigimizde malzemenin dayaniminin sicaklikla degisimi, muhtemel 1sinma
bolgelerindeki siireci daha iyi anlamamizi saglayacaktir. Sicaklikla asfaltitin mekanik
parametrelerinin degisimini anlamak i¢in oda sicakligi ve 75 — 80 °C araliginda
gerceklesmek suretiyle iki farkli gruba PLSI ve BTS deneyleri yapilmistir. Bu deneyler
sonucunda elde edilen farkli sicakliklardaki malzemelerin basma ve ¢ekme dayanimi
degerleri Sekil 4.39°da verilmistir. Sonuglar, ortalama 14.34 MPa tek eksenli basma
dayanimina sahip malzemenin sicaklik yiikseldiginde ortalama 3.15 MPa seviyesine
distiigiinti gostermektedir. Cekme dayanimi degerleri ise yiikselen sicaklikla ortalama
0.62 MPa’dan 0.31 MPa’a diismektedir. TGA/DSC/DTA ve diger deneylerde goriilen
sivilasma  seviyesinin {izerinde malzeme dayanimi ciddi sekilde diistigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.39 : Yiiksek sicaklikta ve oda sicakliginda gerceklestirilmis PLSI ve BTS
deneylerinin sonuglari(Soylu ve dig, 2024).

4.9. Asfaltitlerin Yeralti Madenciliginde Gaz Geliri ve Kendiliginden Yanmanin

Degerlendirilmesi

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilmig numunelerin sahadan toplanmasi esnasinda sondaj
bolgesine yakin olan eski stok sahasinda kendiliginden yanma sonucu daginik acik
alevler gdzlemlenmistir. Ug giin yogun yagmurlu hava sonrasinda bile bu kiigiik
alevler varligin1 azaltmamistir. Eski stok sahasinda sahit olunan bu durum asfaltitin
kendiliginden yanma egiliminin mevcut ve agik alevli yangina dontistiikten sonra
komiire gore daha sorunlu bir davranis sergileyecegini gostermektedir. Kulugka
deneyleriyle belirlenen kulugka siireleri asir1 diisiik olmasa da ilgisiz birakildiginda
asfaltitlerin sicakliklarini yiikseltecekleri ortadadir.

Asfaltitin kendiliginden yanmasini ihbar edici gazlar komiirdeki gibi karbon monoksit
ve karbon dioksittir. Belirli bir asfaltit birimi i¢in karbon monoksit sicaklik belirtmekte
iken karbon dioksit anlik oksidasyon belirtmektedir. Uzunayak madenciligi yontemleri
uygulandig1r senaryoda gociik bolgesinde 1sinma durumunda karbon monoksit
seviyesi, sicaklik ve 1sinan kiitlenin ¢carpimi ile uyum gosterecektir. Karbon dioksit de
karbon monoksite benzer ancak bolgesel siddeti diisiik yiikselme egilimleri
bulunacaktir.

Goglik bolgesini, iiretim yapilan ayaga yakinligina gore serinleyen, 1sinan ve
bogulmus olarak ii¢ bolgeye ayirdigimizda isinan bolge i¢inde hava girisine yakin

tarafta 1sinma gergeklesmektedir (Li ve dig, 2021). Farkli sicakliklarda yapilan
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mekanik deneylerin sonuglariyla birlikte degerlendirdigimizde 1sinma sonucu
dayanimin diismesi ile gogiik bolgesindeki agikliklarin kapanmasi, buna bagli olarak
o bolgenin gegirimliliginin diismesi sonucu hava akisinin yonlenmesi gerceklesecektir.
Isman bolge biiylimekten ziyade ayaga dogru ilerleyecektir. Bundan dolay belirli bir
sicaklikta uzun stiredir 1sinan bolge ile ilerleyen odak noktasi gogiik bolgesinin genel
gecirimliligini diistirecektir. Diistik gocilik bolgesi gecirimliligi ti¢ bolgenin sinirlarinin
iiretim yapilan ayaga dogru kaymasina sebep olacaktir. Bu sebeple herhangi bir 1s1l
siriklenmenin gergeklestigi bolgenin galerilere yakin bir bolge olmasi gereklidir.
Diger bir taraftan asfaltit i¢ine agilmis galerilerde faaliyetler sonucu 1sinma, agik alevli
yangin ve ¢atlak vb. i¢cinde kendiliginden yanma sebebiyle meydana gelebilecek lokal
sicaklik artiglar1 bir stabilite problemidir. Yiikselen sicakliga gore kaya¢ dayanimlari
misliyle diigmekte ve orijinal tasarimda belirlenen giivenlik faktorlerini asacak duruma
gelmektedir.

Asfaltitin gaz igerigi yeralti madenciligi ile iiretiminin yapildig1 sartlarda risk teskil
edecek bir diger unsurdur. Gaz igeriginin miktar1 yeralt: iiretimi i¢in 6nemli bir
miktarda hava ihtiyaci olusturmaktadir. Gerekli miktarda havanin ilgili noktalara
gonderilmesi i¢in havalandirma tasarimi detayli analizlerle yapilmalidir. Fayli kirikli
bolgelerde gaz igeriginin ¢arpict sekilde ylikselmesi, ayn1 zamanda gegirimliligi diisiik
olan asfaltitlerin rahatlikla gazimi salabilecegi kanallar1 teskil etmesi sebebiyle
patlayic1 ortam riskinin en ¢ok oldugu bolgelerdir. Bu noktalarin gerektirebilecegi
temiz hava ihtiyacinin tasarim asamasinda ele alinmasi gerekir. Asfaltitin gaz
igeriginin bilesimi ise hem 6zgiin hemde en ¢ok risk teskil eden unsurlardan biridir.
Bu denli yiiksek etan ve propan orani olduk¢a nadir olmakla beraber alt patlama
siirlarini1 ve 6z atesleme sicakliklarini garpict bir sekilde asagi ¢ekmektedir. Bu
sebeple kritik havalandirma sinir1 olarak kullanilacak parametreler komiir madenlerine
kiyasla daha tedbirli olacak sekilde belirlenmelidir.

Uckardesler filonunun geometrisi, dayanim 6zellikleri, kendiliginden yanma ve gaz
iceriginin operasyonel etkileri g6z dniinde bulunduruldugunda komiir madenlerinde
uygulanan standart yontemler uygun goriinmemektedir. Kendiliginden 1sinmasi ve
asfaltitte buna bagli olusan stabilite riskleri kendiliginden yanmayir madencilik
yonteminin temel belirleyicisi haline getirmektedir. Asfaltit yeraltt madenciligi
hakkinda kisitli tecriibe bulunmasi, mevcut tecriibenin damar tipi yapilarda olmasi ve
asfalititin komiirden farkli 6zellikleri olan 6zgiin bir malzeme olmasi sebebiyle

uygulanan yeraltt madencilik yonteminde bir takim modifikasyonlar gereklidir.
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Gogertmeli yontemlerin  kendiliginden yanma riskini katlamast ve patlatma
yapilamamasi, filon geometrisi gibi sebepler uygulanmasi gereken yontem olarak
basyukar1 dolgulu kazi yonteminin uyarlanmis haline isaret etmektedir. Asfaltitlerin
gaz ve tozunun patlayict ortam saglamalar1 sebebiyle mekanik kazinin yapildig
dolgulu kaz1 yontemi degerlendirilmelidir. Bu sekilde asfaltitin yiiksek yiizey alani
olusturacak sekilde parcali bulunmasina miisaade edilmeyecektir. Ayrica asfaltitin
ocak sebekesine emisyonunda ani ylikselmeleri engelleyici etki saglayacaktir.
Ekipmanlarin elektrikli olmasi, ocak gazlariyla kaynaginda miicadele ve dolgulu
kaziya uygun sebekenin paralel havayollar1 igermesi sebebiyle havalandirilmasi
elverisli olacaktir. Buna uygun ekipmanin tasarimi ve yontemin ekonomik

uygunlugunun degerlendirilmelidir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alisma kapsaminda asfaltitlerin yeralti madenciligi ile {iiretimi agisindan
olusabilecek dnemli riskler incelenmis ve gelecekte Tiirkiye icin kritik enerji kaynagi
durumundaki bu hammaddelerin kullanim1 i¢in altyapisal bir destek saglanmigtir. Bu
calismanin ayni derecede 6nem arz eden ikinci etkisi ise komiir madencligi konularina
farkli bir bakis acis1 kazandirmasidir. Kendiliginden yanma ve gaz patlamalarinin
komiir sektoriinde can ve maddi kayip olusturdugu diisiiniildiigiinde, bu calisma

kapsaminda tiretilen yontem ve perspektif faydali bir ara¢ durumundadir.

Asfaltitler i¢cin madencilik yontemi secilirken gaz geliri ve kendiliginden yanma
egilimi davraniglarinin birincil 6neme sahip oldugu géz 6niinde bulundurulmalidir.
Asfaltitler bu bakimdan kdmiir gibi diisiiniilmemeli, kendine has 6zelliklerine uygun
olarak farkli yontem secenekleri degerlendirilmelidir. Calisma kapsaminda yapilan
deneylerde goriildiigii izere komiir madenciliginde kullanilan yontemler ile metalik
madencliginde kullanilan ¢esitli yontemlerin melezlenmesi ile tasarlanabilecek
yontemler uygun olacaktir.

Calisma kapsaminda elde edilen kritik bulgular sunlardir:

e Sirnak-Ugkardesler filonu , ozellikle diisik dereceli komiirlerle
karsilastirildiginda gérece homojen davranis gostermektedir. Yapilan biitiin
deneylerin standart sapmasi oldukga diistiktiir.

e Faylanma asfaltitlerdeki gaz igerigini artirabilmektedir. Fay etkili numune,
2,78 m3/t gibi digerlerine gére oldukca yiiksek gaz igerigine sahiptir. Ayni
zamanda geri kalan numuneler 1,68 m®/t civarinda, birbirine oldukga yakin gaz
icerigi degerlerine sahiptir.

e Asfaltit numunelerinin gaz iceriginin yaklasik %10'u artik gazdir.

e Desorpsiyon siirecinde metan ve hidrojen konsantrasyonlar1 azalma egilimi
gosterirken etan, propan, asetilen, i-biitan ve n-pentan artis egilimi

gostermistir.
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Desorbe edilmis metanin ortalama gaz konsantrasyonlari yaklasik %61,6, etan
icin %24,5, propan i¢in %10,7, asetilen i¢in %2,3 tiir.

Artik gaz bilesimi, asetilen ve yiiksek sayida karbon i¢eren hidrokarbonlardan
olusmaktadir. Metan ve etan konsantrasyonlar1 oldukg¢a diisiik olup, desorbe
edilmis gaz konsantrasyonlariyla karsilastirildiginda propan oraninda hafif bir
artig vardir.

Derinlik artikga propana gore asetilen orani ve etana gore propan oranlari
artmaktadir.

Gazlarin yayilma kolayliklart Hz > CHs > C2He > C3Hg > C2H2 > i-CsH10 > n-
CsHi2 > n-CeH14 seklinde siralanmaktadir.

Yiksek TOC igerigine sahip Tip 1 kerojen smifinda yer alan asfaltit
numunelerinin ylizeyinde —-CH, —CH2, -CH3, —-C>S=0, -OH, C=C ve C=C
radikalleri goriilmektedir.

Asfaltit ve komiirde kendiliginden yanma temel olarak birbirine benzemekle
beraber ¢esitli farkliliklar: bulunmaktadir.

Asfaltitlerde nem, diisiik rankli kdmiirlerdeki gibi bir etki olusturmamakta ve
100 °C civarinda plato ¢izmemektedir.

50-75 °C civarinda asfaltit biinyesinde bir erime gergeklesmektedir. 250 °C’de
camsi gegisle beraber 450 °C’de ugucularin uzaklagsmasi gergeklesmektedir.
Asfaltit blinyesinde erime ve komiir biinyesinde nem kayb1, faz degisimi ifade
etmesi sebebiyle kulucgka siirecindeki oyalanma bdlgelerini olusturmaktadir.
Bunun haricinde ilk oksidasyon bdlgesi, zayif 1s1l siiriklenme ve giiclii 1s1l
stirliklenme bolgelerinde 1sinma hiz1 yliksektir. Asfaltite ait oyalanma bolgesi
egrisi, komiir gibi bir plato yerine hafif egimli rampa ¢izmektedir.

Artan oksijen ve hidrojenle asfaltitin ilk oksidasyonda 1sinma hiz1 yiikselirken,
151l siiriiklenme diismekte ve oyalanma siiresi artarak kulugka siiresini
uzatmaktadir. —OH gruplar1 diger gruplarla birlikte oyalanma bolgesine kadar
asfaltite yliksek reaktivite saglamakta sonrasinda oksidasyon siirecini —CH ve
—CH: tagimakta daha sonra —CHgs gruplar1 oksidasyonla azalmaktadir.

Artan sicaklikla asfaltitin yilizey alan1 ve ortalama por biiyiikliigii azalmaktadir.
Karbon monoksit ve karbon dioksit asfaltitin yeraltt madenciliginde
kendiliginden yanmay1 ihbar edici gazlardir. Karbon monoksit sicaklikla

diizgiin artan bir egilimdedir.
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Asfaltit reaksiyonlar1 75 °C’den itibaren Arrhenius formuna uymakta ve 125
°C’den itibaren aktivasyon enerjisi diismektedir.

Asfaltitlerin mukavemeti sicaklikla birlikte siddetli azalmaktadir.

Asfaltit numuneleri, [IUPAC siniflandirmasina gore Tip 3 grubunda yer
almaktadir. BET yiizey alani 1.05 ve 1.55 m?%/g arasinda, D-R yiizey alan1 10.5
ve 16.1 m?/g arasinda degismektedir.

Asfaltit numunelerinin gaz icerigi ve gaz bilesiminin yaklasik % 85’ini
olusturan metan ve etan, mezopor yogunlugu ile iligkilidir.

Gaz bilesiminin kalanin1 olusturan propan, asetilen ve i-biitan gibi gazlar
mikroporlar ile iligkilidir. Mikroporlarin biiytikliikleri bu molekiillerin

biiyiikliikleri ile benzer seviyelerdedir.
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