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OZET

18. yiizyllin sonlarina dogru ger¢eklesmeye baglayan endiistri devrimi ile
birlikte, gelisen diinyanin yasam standartlan enerji tiiketiminde biyiik bir artiga neden
olmustur. Giinimizde bu egilim hizlanarak devam etmektedir. Enerji ihtiyacim
kargilamak igin kullamlan dogal kaynaklar siirlidir ve diinya niifusunun artigina paralel
olarak g¢ok hizlh bir gekilde tiiketilmektedir. Bunun yamsira, olusabilecek enerji temini
sorununu bir anda ¢6zebilecek teknolojik bir geligme de bulunmamaktadir. Bu durum
bilinen enerji kaynaklarmnin en rasyonel sekilde kullanimi ve yeni enerji kaynaklarinin
degerlendirilmesi gibi acil 6nlemlerin alinmasi zorunlulugunu ortaya ¢ikartmgtir.

Endustrilesmig lkelerin petrole bagmliigimin her gecen giin arttig:
bilinmektedir. Enerji ihtiyaciun biyiik bir kismimu kargilayan ve kimya endiistrisi igin
hayati 6neme sahip bir ¢ok hammaddenin kaynag: olan petrol yenilenemeyen enerji
kaynaklarindan biri olup yeryiiziinde siirlt olarak bulunmaktadir. Bilinen miktar ve
titketim lmz1 gozoniine alindiginda petroliin 50 yildan daha kisa bir siirede tiikenmesi
beklenmektedir. Diger yandan, enerji tiketim hizi g6zoniine alindiginda komiiriin
diinya enerji ihtiyacint 300 yildan daha uzun bir siire kargilayabilecegi éngoriilmektedir.
Bu durumda petroliin yerini alabilecek kaynagin komiir ve kémiirden elde edilen gesitli
proses tiriinlerinin olacag: agiktir.

Turkiye’nin 2050-2060 yillarina kadar linyit agisindan sikinti duymayacaf
ongorilmektedir. Ulkemiz, komiirle ilgili gelecegini daha gok linyit ve onun daha geng
olan komiirleri ile yeralt1 zenginlikleri {izerine kurmalidir. Enerji gereksinim {imitlerini
linyite baglayan Tirkiye’nin linyit rezervleri toplam 8.3 milyar tondur.

Bu bilgiler isiginda; bu ¢aligmada, linyit ile aygigek yag birlikte piroliz edilmek
suretiyle petrol egdegeri sentetik yakit Gretilmesi ve stvi {irlin veriminin ve/veya iiriin
kalitesinin arttirilmas: diigiiniilerek dusik kaliteli linyitlerimizin degerlendirilmesi
amaglanmgtir. Elde edilen sivi tiriiniin karakterizasyonu kolon kromotografisi ve GC-
MS yOntemi ile belirlenmistir.



COPYROLYSIS OF LIGNITE AND SUNFLOWER OIL

SUMMARY

Since the mid-1970s the field of coal liquefaction has become a lively one that
has evolved from ‘benign neglect’ in early 1960s to one which an actively competitive
community is involved in a wide array of scientific, technical and administrative
activities. The major objective is the development of technology that lays the
foundation for a synthetic oil industry to consider alternate sources for the production
of liquid fuels. Hence, the processes, which depend on coal, have become more
important recently.

The present state of oil in the world market seems to be settled and running at
reasonable prices. However the forecasts for the future of crude oil in the world are
not optimistic. It is claimed that the crude oil reserves in Middle East will diminish at a
slower rate than other resources. This will cause the bargaining power of Middle
Eastern Countries to increase. It is very unlikely that the world economies would be
able to absorb steep petroleum price increases especially if it happens, in manner which
may take place as a “‘third energy crisis’”. In case of an energy crisis Turkey will be
one of the countries that will suffer because of her strong dependence on imported
crude.

Petroleum, coal and natural gas are at present the principles source of fuels and
organic chemicals. These fossil fuels have high sulfur, nitrogen and metal content
resulting in substantial amounts of SO, and NOx being released to the atmosphere
causing acid rains. These combustion of coal and crude oil also releases CO,. A
continuos increase in the CO, concentration in the atmosphere has undesirable climatic
consequences through global warming by the greenhouse effect. It is estimated that,
worldwide, over 20 billion metric tonnes of carbon dioxide are released into the
atmosphere every year. It has been reported that significant amount of radioactive
gases are also emitted during coal combustion. Moreover, research on the new energy
sources not causing environmental pollution became more important with the
developing environmental consciousness on the world.

Because of the increase of world’s population, industrialization and rapid
urbanization, the reserves of fossil fuels decrease gradually. Especially, it is thought
that the increase of world’s population would be caused to decrease of fossil fuels in
an important amount after 40-50 years. However, there is not any technological
development yet to solve the problem of energy assurance as soon as possible. This
situation invents the necessity of taking urgent measures from now on. The productive
usage of known fuel sources and the investigation of new- renewable sources were
taken very important point in that measures.



Although renewable energy sources such as solar and wind energy,
hydroelectric generation and biomass derived fuels, as well as alternative energy
sources such as nuclear fission and fusion, have been investigated, due to
environmental concerns and both technological and economic constrains, no suitable
alternative non-fossil fuel energy source has been sufficiently developed to replace coal
oil and gas as major energy source in the modern world. Oil, although at present the
most readily useable form of fossil fuel due to its ease of transport, storage and
combustion, has the smallest natural reserves, estimated at less than 50 years based on
current known reserves and consumption rates. The major oil reserves are located in
the Middle East a region of political instability and as a consequence long term stable
supplies of crude oil can not be guaranteed, as was demonstrated during the recent gulf
crisis.

Compared to the world standards, Turkey is not rich in solid fuel resources but
it contains considerable amounts of lignites, oil shales and asphaltites.

Lignite is considered to be the lowest rank coal with high moisture and volatile
matter contents and is considered to be of poor quality because of its low heating
value. It is the solid fuel with the largest amount of reserves in Turkey, totaling to
approximately 8*10° tonnes.

There are two generic methods of producing liquids from coal or solid fuels in
general:

1.) Indirect liquefaction
2.) Direct liquefaction

Indirect liquefaction is the gasification of coal followed by Fischer-Trorpsch
synthesis. Direct liquefaction methods can be classified as below:

1.) Hydrogenation
2.) Extraction
3.) Pyrolysis

Coal liquefaction by hydrogenation and/or extraction is generally carried out at
elevated temperature (350-490°C) and hydrogen partial pressure (10-20Mpa) in the
presence of a carrier solvent. The difference lies in the use of catalysts in the former.
Elevated temperature is required for the thermal cracking of coal in order to produce
reactive fragments(free radicals); the carrier solvent, hydrogen donor or non-hydrogen
donor is needed for coal solvation and transfer of reactive hydrogen to stabilize the
coal-derived free radicals. As a result, liquids of relatively low molecular weights and
gases are produced.

Coal liquefaction products are generally divided into three fractions in addition
to gases, water and insoluble residue. The first fraction is the pentane or hexane
soluble called oils, the second fraction is the hexane insoluble but toluene soluble,
called asphaltenes, the third fraction is the toluene insoluble but tethrahydrofuran
soluble, called preasphaltenes. The molecular weights of oils, asphaltenes and
preasphaltenes are respectively, 400 or less, 900-1000, and 1000-3000. The oils are

X



primarily neutral with only a small amount of phenols and nitrogen compounds, the
asphaltenes contain less than one functional group per molecule and preasphaltenes
contain more than one functional group per molecule. The gases include C;-Cs
hydrocarbons, carbon oxides, ammonia and hydrogen disulfide.

The term liquefaction as used here encompasses liquid. The liquid has been
rather broadly defined on the basis of solubility in various solvents, and in many cases
the major liquid product is a solid at room temperature.

Co-processing, where coal is liquefied in a once through mode using a
petroleum derived oil or another heavy oil slurry media, such as heavy crudes, residual
oils, etc., have potential to provide a solution to some of the difficulties encountered in
the direct liquefaction of coal.

Co-processing is found to be interesting and useful because of the following
advantages:

1.) It is a convenient technique to better utilize the domestic resources of coal
and heavy oil.

2.) A synergism is observed in processing of heavy oil and coal together, the
mechanism of which is not clearly understood yet.

3.) Processing of heavy oil streams which usually contain metals that act as
catalyst poisons, is achieved.

4.) Addition of coal seems to decrease the amount of coke formation taking
place during the processing of heavy oil at temperatures above 350°C.

5.) Sulfur and nitrogen contents are observed to decrease significantly in the
final products.

6.) It can be developed to fit into the present refinery structure and hence it
provides for a smooth transition from the current refining technology to new coal
liquefaction processes.

The purpose of this study is to investigate the copyrolysis of Goyniik lignite
with sunflower oil and to determine the synergetic effect between them. Goyniik
lignite with sunflower oil have been pyrolysed under a number of regimes and the
resultant oils characterized by silicagel column chromatography, GC-MS analysis.

The proximate and ultimate analysis of Goyniik lignite and sunflower oil has
been investigated under range of conditions using a modified Heinze retort. The
results of the proximate and ultimate analysis of lignite are given in the following table.



Weight % Goynitk(A) Lignite
Moisture 18.17
Ash 8.00
Volatile matter 37.42
Fixed carbon 36.41
C(Organic) 52.76
H 430
N 1.70

In all the experimentals runs, the retort was heated at approximately 5°C/min to
600°C (hold time of 30 minutes). Experiments were carried out in a flowing nitrogen
atmosphere.

The pyrolysis tars were fractionated into n-hexane solubles and insolubles by
warming the tars (1gr) in 50 ml of n-hexane then n-hexane solubles were separated into
aliphatics, aromatics and polars using column adsorption chromatography.

Normally, yields are expressed on a dry ash free (daf) basis to reflect the
conversion of organic matter in lignite and sunflower oil. All the pyrolysis experiments
were carried out in duplicate typical reparability being 2% of the total organic matter
for both char and tar.

Obtaining pyrolysis yields data from the measurements of condensed oil may be
misleading due to the collection efficiency, separation difficulties and sample loses.
The composition of Goyniik lignite with sunflower oil tars are compared, which
indicates that, the yields if aliphatics and aromatics decreased significantly, polars
increased.

The effect is more pronounced with copyrolysis, indicating that, paraffins
decreased probably via dehydrogenation to olefins.

Significant differences are also evidence in the n-alkane distributions. For
sunflower oil pyrolysis, the proportion of lower molecular mass n-alkanes were lower
compared to the Goyniik lignites.

GC-MS analysis of the alkanes fraction indicated that alkene concentration
broadly increase with increasing sunflower oil. For example in Goyniik lignite 100%
_pyrolysis the ratio of n- alkanes/n-alkenes was found 3.29 compared to 0.46 with
sunflower oil 100%. Thus, the sunflower oil is actually promoting dehydrogenation
reactions.

The mass ratio of Goyntik lignite to sunflower oil was varied between 1:3
(lignite:sunflower) and 3:1. The actual oil yields for the mixtures are higher up 1:1 and
then lower than those predicted. For the lignite-sunflower mixtures, the increase in oil
yield are highest for 1:3 mass ratio of lignite to sunflower oil. Thus the lignite is
reasonably effective in partly preventing retrogressive char forming reactions for the
sunflower oil (up to mass ratio 1:1). Further information on the interactions between



the lignite and sunflower oil during pyrolysis can be obtain from the composition of
resulting oils.

The concentrations of aliphatics and aromatic decrease and the content of
polars increase than those predicted from the compositions of the individual oils. This
provides further evidence that the interactions between the lignite and sunflower oil go
some way to limiting retrogressive char forming reactions which are probably catalyst
to sunflower oil pyrolysis reactions up to 1:1 mass ratio.

Under the pyrolysis conditions a synergistic effect is observed as in the
modified Heinze retort for a 1:1 mixture (lignite :sunflower oil). However the oil
yields for the 1:1 mixtures are similar to the predicted yields. Therefore synergism
would appear to be evident only to 1:1 mass ratio.

The results of paraffins GC-MS measurements are observed in a net
dehydrogenation of the oil with increasing mass ratio of sunflower oil.



BOLUM 1. GIRiS VE AMAC

Enerji, lizerinde yasadigimiz diinyada yagsamin vazgegilmez bir pargasidir ve
cagimizda degisik enerji kaynaklarmin kullamlmas: bir zorunluluk haline gelmigtir.
Gelisen ve degigen diinyada, insanin ortak gereksinimleri ve beklentileriyle teknolojinin
ve endiistrinin geligmesi enerji gereksinimini giderek arttirmugtir.  Ancak enerji
kaynaklarimin siurli olmas: enerji sorununu stirekli olarak insanhigin giindeminde

tutmustur.

1995 yilinda diinya enerji tiikketimi %1.8 oraninda artmugtir. Sozkonusu oran
1989 yilindan bu yana en yiiksek artig olup, son bes yilin ortalamasinmn iki katindan
daha yiiksektir. Ulkemizdeki 1995 yih gelismelerine gelince, gegen yil bir 6nceki yila
gore %2.0 azalan birincil enerji tiketimi, %7.5 artig ile 63 milyon Ton Egdeger Petrol
(TEP) olmugtur. Yerli Gretimde %0.8 oraninda artiga kargilik ithalatta gegen yila gore
%12.3 artig kaydedilmigtir. 1995 yilinda enerji ihtiyacimizin ancak %41.6’s1 yerli
uretimle kargilanabilmis, aradaki fark ithalat ile kapatilmigtir. Buyiik 6lgide ithalatla
kargilanan petrol tiikketimi, 1995 yili enerji tiikketiminde %46.5 pay almug, linyit ise
%16.8 ile petroli takip etmigtir. Dolayisiyla petrol ve linyit titketimi toplam enerji
tilketiminde %60°dan fazla pay almugtir.

Yerli iiretimin talebi kargilama oram giderek azalmakta olup programlanan
uretim hedefleri ve talep tahminleri dogrultusunda ilke enerji ihtiyacinin
kargilanabilmesi amaciyla 2010 yilinda toplam 95.7 milyon TEP enerji ithalati yapilmast
zorunlu olmaktadir. 1995 yili birincil enerji tiiketimimizin 63 milyon TEP oldugu
diiginilirse bunun en az 1.5 kat1 enerjinin ithal edilmesi zorunlu olacaktir. Halen
bilinen ve degerlendirilmekte olan yerli kaynaklar, ekonomik ve sosyal kalkinma
sonucunda giderek artan sektor taleplerini karsilayamaz duruma geleceklerdir. 1leriki
yillarda yerli enerji liretiminin geligimine baktifimizda linyit komiiriiniin yamisira
hidrolik enerji tiretiminde de artiglar beklenmektedir.



Kalkinmakta olan iilkemizin enerji ihtiyaci sirekli ve hizli bir artig
gostermektedir.  Bu nedenle, enerji politikalarinin iilke gergekleri ve imkanlan
g6zoniinde bulundurularak ekonomik gelisme programlarina uygun olarak ve ¢evresel
etkiler gozardi edilmeden saptanmasi gerekmektedir.  Ozellikle uretimin talebi
kargilayamamasi nedeniyle aradaki agigin giderek artmasi, biran once enerji verimliligi

ile ilgili tedbirlerin alinmasim zorunlu kilmaktadir.

Tiirkiye’nin 2050-2060 yillarina kadar linyit agisindan sikinti duymayacagi
ongoriilmektedir. Ulkemiz, komiirle ilgili gelecegini daha gok linyit ve onun daha geng
olan komiirleri ile yeralti zenginlikleri iizerine kurmalidir. Ancak dusik kaliteli bu
linyitlerin kullammmn yarattig1 ¢evre kirliligi enerji sorununun diger bir boyutu olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Enerji gereksinim timitlerini linyite baglayan Tirkiye'nin linyit
yataklar bagta Elbistan, Milas, Tungbilek, Soma, Beypazar: ve Seyitomer olmak iizere
tiim tlkeye yayimis olup, toplam rezerv; 3.3 milyar tonu Elbistan olmak {izere 8.3

milyar tondur.

Ulkemizde, diisiik degerli, yani rutubet ve kil igerigi yiksek ve 1sil degeri
diugik linyitlerden, yiiksek degerli linyitlere kadar ¢ok ¢esitli linyit komiiri
bulunmaktadir. Ancak diisiik degerli linyitlerin toplam rezerv igindeki payr oldukga
fazladir. Bugiine kadar yapilmig olan tretim tiikketim planlamalaninda digiik kaliteli
linyitlerin termik santrallarda, daha iyi kaliteli linyitlerin ise endiistride (giibre, ¢imento,
seker v.s.) ve isitma igin evlerde kullamlmas: ilkesinin gozoniinde bulundurulmas:
gerekmistir. Ancak iyi kaliteli linyitlerin gerek rezerv gerekse iiretim potansiyeli
agisindan, farkh titketim sektorlerinin gittikge artan ihtiyacim kargilayamayacaginin
anlagilmas: (izerine, diigiik kaliteli linyitlerin de ¢ok yonlii degerlendirme imkanlarimn
arastirlmast geregi ortaya ¢ikmugtir.

Bu calismada linyit ile aygicek yag birlikte piroliz edilmek suretiyle petrol
esdegeri sentetik yakit retilmesi ve sivi iiriin veriminin ve/veya Uriin kalitesinin

arttinlmas: digtintlerek diigtik kaliteli linyitlerimizin degerlendirilmesi amaglanmugtir.



BOLUM 2 : KAYNAK TARAMASI

2.1. Fosil Yakit Kaynaklar

Endistride ve konutlarda isinma amaci ile kullamlan yakitlarm ve enerji
iiretiminde kullamlan organik esash kimyasallarin temel kaynaklar, yenilenemeyen
kaynaklar olarak da bilinen petrol, kémiir ve dogal gazdir. Bununla birlikte; tilkelerin
dogal kaynaklarina, iklim kosullarina ve geligmisliklerine bagh olarak, enerji iretiminde
bu fosil kaynaklarin diginda yenilenebilir kaynaklar ile niikleer ve hidrolik enerji de
kullanilmaktadir. 1996 yili verilerine gore fosil kaynaklarin diinya tizerindeki rezervleri
Tablo 2.1.”de gorilmektedir [1].

Tablo 2.1. Diinya Fosil Yakit Rezervleri [1].

Bolge Petrol Dogalgaz Tagkomiri Linyit
(milyar ton) | (trilyon m®) | (milyon ton) | (milyon ton)

Kuzey Amerika 11.7 8.4 111864 138528
Orta ve Giiney Amerika 11.4 5.7 5649 4548
Avrupa 2.3 5.5 59061 97606
Eski SSCB Ulkeleri 7.8 56.0 104000 137000
Orta Dogu 89.2 452 193 -
Afrika 9.8 9.4 60405 1267
Asya ve Okyanusya 6.1 95 178187 133303
Toplam Diinya 138.3 139.7 519359 512252

Diinya nifusunun hizla artmasi, endiistrilesme ve hizhi gehirlesme bu
kaynaklarin tiketimini de hizla arttrmaktadir. 1996 yii verilerine goére diinya
tizerindeki fosil kaynaklann tiiketimleri ve tirlerin toplam tiiketim igindeki paylan
Tablo2.2.’de verilmigtir [1]. Tabloda sunulan tiikketim degerleri incelendiginde; fosil
kaynaklar arasinda % 44.08 ile petrol birinci sirada yer alirken, onu %30.20 ile kémiir
ve %25.73 ile dogal gazin takip ettigi gorilmektedir. Tablo 2.3.’de verilen fosil




yakitlarin mevcut rezervlerinin kullamlabilme sireleri  incelendiginde, petrol
rezervlerinin 43 yil, dogal gaz rezervlerinin 65 yil yetebilecegi, komiir rezervlerinin ise
fosil yakit kaynaklani iginde 228 yil ile en fazla kullamm siiresine sahip oldugu
goriilmektedir.  Bununla birlikte olugabilecek enerji temini sorununu bir anda
¢ozebilecek teknolojik gelisme de bulunmamaktadir. Bu durum, bilinen kaynaklarin en
rasyonel gsekilde kullanimi, yeni enerji kaynaklarmin degerlendirilmesi gibi acil
onlemlerin alinmas: zorunlulugunu ortaya ¢ikartrmgtir. Ayrica, diinyada gevre bilincinin
yaygmnlagmaya baglamasi ile ¢evre dostu olarak bilinen yeni bazi enerji kaynaklarinin

aragtirilmasi kagimimaz olmustur [2].

Tablo 2.2. Diinya Fosil Yakit Tiiketimleri [1].

Petrol Dogal Gaz Komiir Toplam
Bolge milyon | %% | milyon % milyon | % | milyon %
TEP® TEP TEP TEP

K. Amerika 958.4 44.86 654.2 30.62 523.7 | 24.51 | 2136.3 100
Or.-Giin.Ameri. | 193.8 68.72 70.3 2493 17.9 6.35 282.0 100
Avrupa 725.6 50.12 339.1 23.42 383.0 | 26.46 | 1447.7 100
E. SSCB Ulke. 2147 24.50 470.1 53.63 191.7 | 21.87 | 876.5 100
Orta Dogu 186.5 60.06 118.4 38.13 5.6 1.80 310.5 100
Afrika 102.7 44,96 37.9 16.59 87.8 3844 | 228.4 100
Asya ve Ckyan. 845.2 41.44 193.6 9.49 1001.0 | 49.07 | 2039.8 100
Diinya 32269 | 44.08 | 1883.6 | 25.73 2210.7 | 30.20 | 7321.2 100

1 TEP : Ton esdeger

petrol

2 Yizdeler toplam degerlere gore verilmigtir.

Tablo 2.3. Diinya Fosil Yakitlar1t Mevcut Rezervlerinin Kullamlabilme Siireleri [1].

Bolge Petrol Dogal Gaz Komiir
Yil Yil Yil

Kuzey Amerika 18.8 12.0 246
Orta-Giiney Amerika 39.3 73.9 268
‘Avrupa 6.9 21.5 183
Eski SSCB Ulkeleri 220 80.4 >500
Orta Dogu 92.3 >100 289
Afrika 29.2 >100
Asya ve Okyanusya 17.0 45.8 158
Toplam Diinya 42.8 64.7 228

* Orta Dogu ve Afrika bolgelerine ait kullamlabilme siireleri toplam olarak verilmistir.




Ulkemiz agisindan konuya yaklastigimizda;, kalkinmakta oldufu igin enerji
ihtiyacinin siirekli artiy gostermesi, buna kargilik enerji kaynaklarmin olduk¢a sl
olmasi bu konuda énemli tedbirlerin alinmas1 gerekliligini ortaya koymaktadir. Enerji
kaynaklarimizin 1996 yihi verilerine gore rezerv ve potansiyelleri Tablo 2.4.’te toplu
olarak verilmigtir [1].

Ulkemizde kullanilan tagkomiirii, linyit, asfaltit, petrol, dogal gaz, hidrolik,

jeotermal, odun, hayvan ve bitki artiklari ve giineg enerjisi gibi birincil enerji kaynaklar
arasinda en yiiksek tiiketim oranina sahip olan kaynak petroldiir.

Tablo 2.4. Tiirkiye’nin Bilinen Birincil Enerji Kaynak Rezervleri (milyon ton) [1].

Kaynaklar Goriiniir Muhtemel Miimkiin Toplam

Tas Komiirii 4280 449 249 1126

Linyit

Elbistan 3357 - - 3357
Diger 3982 626 110 4718
Toplam 7339 626 110 80752

Asfaltit 45 29 8 82

Bittimlii Sistler 555 1086 0 1641

Hidrolik (MW) 35440 - - 35440

Ham Petrol"” 35.3 - - 35.3

Dogal Gaz(milyar m*)® 8.7 - - 8.7

Niikleer Ener.

Kay.(ton) 9129 - - 9129
Uranyum 380000 - - 380000
Toryum

Jeotermal(MW)

Elektrik 200 - - 200
Termal 2250 - - 2250

Giineg(milyon TEP/yil)

Elektrik - - - 8.8
Ist - - - 26.4

1 Kalan itiretilebilir rezerv.

2 Hazir rezerv dahildir.

3 300 milyon ton belirlenmis ve potansiyel kaynakla 8375 milyon ton olmaktadir.




2.2. Diinya Komiir Rezervleri Ve Uretimleri

2.2.1. Diinya Taskomiirii ve Linyit Rezervleri

1995 yilinda diinyamn gériiniir tagkémiirii rezervleri, antrasit ve bitiimliiler
dahil olmak tzere 519.36 milyar ton, linyit rezervleri ise subbitiimliler dahil olmak
iizere 512.25 milyar ton olarak belirlenmigtir. Bu rezervlerde %24.2 ile ilk sirayi ABD
alirken Eski SSCB Ulkeleri %23.4°liik pay ile ikinci sirada yer almaktadir. Cin %11.1,
Avusturalya %8.8, Hindistan %6.8 pay ile bu iilkeleri takip etmektedir. Turkiye’nin
toplam komiir rezervi ise bu rezervler iginde %0.7 pay almaktadir. Diinya komiir
rezervlerinin 1995 yili iiretimi goz 6niine alindifinda diger yakit cinslerine gore daha
uzun siireler kullanilabilecegi gorillmektedir.  Ancak 1995 yilinda tagkOmiirii
tiretimindeki artis sonucu 1994 yilina gore genel olarak komiir rezervlerinin
kullanilabilme siiresi %3’liik azaligla 228 yila gerilemigtir.

Diinya linyit rezervlerinin dagilimi incelendiinde %27’lik oranlarla Kuzey
Amerika ve Eski SSCB iilkelerinin en fazla rezerve sahip oldugu goriilmektedir.
Diinya tagkomiirii rezervlerinin dagihminda ise en yiiksek pay %34’lik oranla Asya ve
Okyanusya’ya aittir. Sekil 2.1. ve Sekil 2.2.°de sirasiyla diinya linyit ve tagkomiiri
rezervlerinin dagilimlan gérilmektedir [1].

Asya ve
Orta Dodu
Avrupa - Okyanusya
%190 %00
ort. Gii b %260
Amerika Afrika
%10 %00
Kuzey Eski SSCB
Amerika Ulkeleri
%270 %270

Sekil 2.1. Diinya Linyit Rezervleri Dagilum [1].



(:\rt. Gﬂlg Avrupa Orta DoSu Asya ve
mert %110 %00 Okyanusya

%10
Kuzey %340

Amerika

%220 %

Eski SSCB Afria
Ukeleri %120
%200

Sekil 2.2. Diinya Tagkomiirii Rezervleri Dagilimi [1].

2.2.2. Diinya Tagkomiirii ve Linyit Uretimleri

3316.6 milyon ton tagkomiiri, 1213.8 milyon ton linyit olmak tizere 1995
yilinda diinya komiir iiretimi 4530.4 milyon ton olarak gergeklesmigtir. 1253.4 milyon
ton iretim (%37.8) ile tagkomiirii treticisi iilkelerin basinda Cin gelmekte, 577.1
milyon ton ile ABD (%17.4), 332 milyon ton ile Eski SSCB (%10), 263.5 milyon ton
ile Hindistan (%7.9) ve 135.3 milyon ton ile Polonya (%4.1) takip etmektedir. Linyit
tiretiminde ise ilk strada 357 milyon ton ile ABD bulunmakta (%29.4), onu 192.8
milyon ton ile Almanya (%15.9), 100.5 milyon ton ile Eski SSCB (%8.3) ve 63.5
milyon ton ile Polonya (%5.2) takip etmektedir.

Diinya tagkémiirii ve linyit iretim degerleri incelendifinde Asya ve
Okyanusya’nin %55°lik oranla tagkomiirii tretiminde ilk strayr aldifi, Avrupa’mn ise
%47’lik oranla linyit iiretiminde ilk siray1 aldig1 goriilmektedir. Sekil 2.3. ve Sekil 2.4.
sirasiyla diinya tagkémiiri ve linyit tiretim dagilimlanim vermektedir [1].



Ort.Gin.  Ayrypa  Orta Dosu
Amerika
%90

0
10% %00%

Kuzey
Amerika

(1]

% 190 Asyave

, Okyanusya

Eski SSCB %550

Ulkeleri Afrika
%100 %60

Sekil 2.3. Diinya Tagkomiirii Uretimi Daglim [1].

—
Asya ve .
Ny %130 )
Avrupa ;
2 Eski SSCB
BT Ulkeleri
%80
Ort-Gun. Kuzey
Amerika ’tme"ka
%00 %320
L

Sekil 2.4. Diinya Linyit Uretimi Dagilim [1].

2.2.3. Tiirkiye’nin Linyit Rezervleri, Linyitlerin Ozellikleri ve Uretimi

Yerli kaynaklanmiz iginde 6nemli bir yere sahip olan linyit yataklarina
tilkemizin hemen hemen biitiin bélgelerinde rastlanmaktadir. Bilinen linyit varligmmn en
onemlilerini Afsin-Elbistan, Mugla, Soma, Tugbilek, Seyitomer, Konya, Beypazar,
Adana, Tufanbeyli ve Sivas havzalan olugturmaktadir.

Linyit rezervlerimiz alt 1sil degerlerine gore kategoriler altinda toplandifinda,
1000-1500 kcal/kg alt 1s1l degere sahip linyitlerimizin %56’lik, 1500-2000 kcal/kg alt
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sl degere sahip linyitlerimizin %12°lik pay aldigi gorilmektedir. Buna gore
linyitlerimizin %68’ diigiik alt 1s1l degere sahip olup, bunun en biiyik bolimina 3.4
milyar ton ile Elbistan linyitleri (ortalama alt 1s1l degeri 1050 kcal/kg) teskil etmektedir.
Kalan %23.5’lik oran 2000-3000, %5.1°lik oran 3000-4000, %3.4’liikk oran 4000’in
iistii kcal/kg alt 1s1l degerli rezervler olarak dagilmistir [1].

Ulkemizde, diisiik degerli, yani rutubet ve kiil icerigi yiikksek ve 1sil degeri
dugiik linyitlerden, yiiksek degerli linyitlere kadar ¢ok ¢esitli linyit komiri
bulunmaktadir. Ancak diisiikk degerli linyitlerin toplam rezerv igindeki payr oldukca
fazladir. Tablo 2.5’de Tiirkiye’nin linyit kimligi gérilmektedir.

Toplam rezervlerimizin ancak %14’tiniin nem igerifi %20’nin altinda olup,
digerleri yiiksek oranda nem igermektedir. Ortalama rutubet igerigi ise %41.8
dolayindadir. Diigiik kiil igerikli rezervimiz ¢ok azdir. Linyitlerimizin %85’inin kiil

icerigi %20 nin iizerindedir.

Tiim rezervlerimizin %66’smin kiikiirt icerigi %2’den fazladir. Linyitlerimizin
151l degerleri 600-6000 kcal/kg arasinda degismektedir. Isil degeri 2500 kcal/kg’dan az

olan komiirler linyit potansiyelimizin %66.5’ini olugturmaktadir.

Linyitleri sert ve yumusgak olarak iki ana gruba aywrabiliriz. Sert linyitlerin
rutubet igerigi genellikle %20’nin altindadir. Sert linyit tiriindeki rezervlerimizi
yikayarak kiil oranim digiirmek ve boylelikle 1s1l degerimi yiikseltmek miimkiindiir.
Tungbilek, Soma ve Can linyitleri bu gruba girer.

Rutubet igerifi %40’in uzerinde olan linyitler, yumugak linyit grubuna
girmektedir. Elbistan linyitleri diginda kalan linyitlerimizin tozlanma oram %30-40
arasinda degigsmektedir. Ocaklardan alnan komir, tiiketicilere demiryolu veya
karayolu tagitlan ile ulastinlmaktadir. Linyitlerimiz stoklama esnasinda yanma 6zelligi
gostermelerinden dolayt yaz aylarinda fazla tretim yapilmayip, sonbahar ve kig
aylarinda yogun bir iiretim yapilmaktadir. Tiirkiye’de iretilen linyit komiirlerinin buyuk



Tabloe 2.5. Turkiye’nin linyit kimligi [3].

kismu elektrik enerjisi dretiminde, yakit olarak konut isinmasinda ve bir kismi da

sanayide hammadde olarak kullamlmaktadir [3].

Rezerv 8.31 milyar ton (Asfaltit dahil)

Goriiniir rezerv yizdesi %72

Ortalama 1s1l deger 1807 kcal/kg

Ortalama nem %41.8

Ortalama kil %21.5

Ortalama kiikiirt %1.85

Ik linyit tiretimi 1915, Degirmisaz

1995 yili toplam linyit iiretimi 52.7 milyon ton

Ortalama yillik iiretim artigi(1994-1995) %2.4

Acik isletmelerden saglanan iiretim yiizdesi | %85

Ortalama dekapaj oram 6.47 m’/t

Maksimum dekapaj orant 20 m*/t

Sektorel kullanim paylari(1995) Elektrik %60
Isinma %18
Sanayi %22

2.3. Komiir ve Pirolizi

Diinya nifusundaki hizli artis, ekonomik biiyiime ve hayat standartlarimn
artmast ile yetmislerde ortaya ¢ikan enerji krizi, enerji titketiminde bityiik bir artisa
neden olmugtur. Endiistrilesmis iilkelerin petrole bagimh oldugu agiktir. Ancak petrol
ve dogal gazin fiyatlarindaki istikrarsizik ve bu enerji kaynaklanmin kolaylikla
bulunamamast bu kaynaklarin tiiketimlerinin azaltiimasina neden olmaktadir. Bunun
sonucu olarak, dinyada siirekli olarak artan enerji talebini kargilayabilmek igin diger
enerji kaynaklarmma ihtiyag duyulmaktadir. Koémiire tekrar giincellik kazandirlmas: ile
bu ikilemin Ustesinden gelmeye cahigilmaktadir. Koémir kaynaklan petrol ve dogal
gazdan ¢ok daha fazladir ve yeryiiziinde ¢ok daba esit olarak dagilmustir. Bilinen
komir ve linyit kaynaklarinn en azindan 230 yil yetebilecegi belirlenmistir.
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Komiiri dogrudan sivi uriinlere donigtirme iglemlerinden biri de pirolizdir.
Piroliz; komiiriin, hidrojence zengin ugucu bir fraksiyon ile, karbonca zengin kat1 artik
kismina ayrildig: bir 1s1l bozundurma iglemi olarak tanumlanabilir [4, 5, 6, 7].

2.3.1. Komiiriin Yapisi

Komiir milyonlarca yilda bigimlenmig tortul bir kayag¢ olup inorganik
(mineraller) ve organik (maseraller) kisimlardan meydana gelmistir. Maseraller baghca
i¢ gruba ayrilir: Vitrinit, eksinit ve inertinit. Maseraller kimyasal bilesim agisindan
farklilik gosterirler ve komiiriin kokenini belirtirler. Maseraller bigim ve yapilan ile
komiirlesme siiresince korunmus olan komirlesmis bitki kalintilari olarak da

tanimlanabilir [4].

Komiir; uygun ortamlarda bozunma ve ¢irimeye ugrayan bitki kalintilarinin
zamanla biyokimyasal ve fiziksel etkilerle degisimi sonucu olusur. Komiirlesmede
genelde iki agamamn mevcut oldugu kabul edilir. Biyokimyasal evre, turbalagma
olarak; dinomokimyasal evre veya bagkalasma evresi ise koOmiirlesme olarak

adlandirilir,

Turbalasma bir dizi olayin birlikte yiirtimesi ile geligir. Batakliklarda agaglar ve
diger bitkiler devrildikten sonra serbest oksijen etkisinde kalirlarsa, hizla giiriiyiip
bozunurlar. Yag, recine, mum gibi boliimler bir 6igiide oksidasyona dayanabilirler.
Ancak bu olay sulu ortamda gerceklesirse turbalagma hizlamir. Bitkiler bir siire
bataklik suyunda yiizer. Bu sirada aerobik bakteriler ve bazi mantarlar bitkilerin seker,
nisasta, seliloz, hemiselilloz, pektin, protein, pentosan gibi bilegenlerini kolaylikla
bozar ve karbondioksit, metan, amonyak, su gibi gaz ve swvi1 bilegiklere ayngtirr.
Ciinkii bu tiir bakteri ve mantarlar yagamlan igin gerekli oksijeni organik kaynaklardan
saglarlar. Biyokimyasal olaylarin egemen oldugu bu siireg, turbalagma evresi olarak
tanimlamr. Turbanin, jeolojik ve kimyasal etmenlerin etkisi ile gesitli derecelerdeki
komirlere, linyit, yanbitiimlii ve bitimli komiirlere, antrasit ve metaantrasite
doniigmesine komiirlesme denir. Komiiriin tenorleri sirasi ile su sekilde gosterilebilir:

Turba, linyit, subbitiimlii komiir, bitiimli kémiir, antrasit [8].
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2.3.1.1. Komiiriin molekiiler yapisi

Heterojen bir yapist olan ve ¢ok farkli gesitleri bulunan kémiiriin molekiiler
yapisinin  aydinlatiimasina yonelik ¢ok sayida c¢alisma yapiumugtir [4]. Komiiriin
kompleks organik yapisin polimerik bir karakteri oldugu ve makromolekiillerden
olustugu diisiinilmektedir. Ancak bu makromolekiiller, tekrarlayan monomerik
birimlerden olugmadigi i¢in tammlanmalart kolay degildir [9].  Giiniimiizde
aromatik/hidroaromatik model genelde kabul gérmektedir. Bu modele gore, komiirler
fonksiyonel gruplar olan heteroatomlardan olugan aromatik ve hidroaromatik yapi
taglarindan meydana gelmigtir [4]. Alkil, hidroaromatik ve fonksiyonel gruplar tagiyan
ve degisen derecelerde yogunlagmig olan aromatik halka gruplan, birbirlerine
heteroatom ya da metilen koprileri ile baglanmiglardir [9]. Sekil 2.5.°de Shinn
tarafindan olugturulan kémiiriin model yapisi goriilmektedir. Komiriin yapisint temsil
edebilmek igin gesitli aromatikler (A), fonksiyonel gruplar (B) ve alifatikler (C)
biraraya getirilmigtic. Bazi molekiillerin hidrojen baglartyla model yapiya baglandigi

gorilmektedir. Bu hapsedilmis molekiiller hareketli faz olarak isimlendirilirler.

Komir tenori arttikga aromatiklerin komiiriin yapisina katkisi artarken,
fonksiyonel gruplar ve alifatik yapilann katkilan azalir. Ayrica komiir tenorii arttikga
her bir yap: tagina diigen ortalama aromatik halka sayis1 da artar. Bu kavram yan
antrasit model yapin gosterildigi Sekil 2.6.’da goriilmektedir. Sekil 2.7.°de ise
linyitin yapist goérilmektedir [4, 10, 11].
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A. Aromatikler
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C. Alifatikler

Shinn’in Kémiir Modeli

Sekil 2.5. Shinn’in Komiir Modeli [4].

Sekil 2.6. Yan Antrasitin Yapisi [4].

Sekil 2.7. Linyitin Yapis1 [4].
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2.3.2. Komiiriin Pirolizi

Piroliz kok komiirii iiretmek amaciyla ¢ok uzun wyillardan beri uygulanan
termokimyasal bir prosestir. Bu proses, kok verimini artiracak gekilde diigiik sicaklikta
ve yavag bir reaksiyon hiziyla gergeklestirilmektedir. Ancak son yillarda yapilan
cahgmalar, 1sitma hizi ve reaksiyon sicakligindaki degisiklerin piroliz mekanizmasini
degigtirerek gaz, svi ve kat1 uriin bilegimlerinin ve verimlerinin degistirilebilecegini
gostermigtir.  Elde edilen bu gelismeler sonucunda yeni bir tamimlama yapilarak;
termokimyasal bozundurma prosesi kati Urin verimi yiiksek olacak sekilde
gergeklestirilirse “karbonizasyon”, sivi ve gaz iriin verimi yiiksek olacak gekilde

gergeklestirilirse “piroliz” olarak adlandirilmgtir [2].

Komiiriin oksijensiz bir ortamda isitilarak gaz, sivi ve kat1 triinlere ayrilmasi
islemine karbonizasyon adi verilir. Karbonizasyon iglemi ile gaz, sivi ve kat1 yakit
uretildigi gibi kimyasal hammaddeler de iretilebilir. Karbonizasyon igleminin gartlan
tiretim amacina yonelik olarak belirlenir. Karbonizasyonla sivi ve gaz yakit iiretilerek,
icten yanmali motorlar igin sentetik yakit elde edilebilmekte, kat1 yakitlardaki kiikiirtten
olugan gevre kirliligi de 6nlenebilmektedir. Karbonizasyon islemi ayrica kok tretimi ve

biriketleme amaglar i¢in de uygulanmaktadir.

Komiirden siv1 yakit tiretimine yonelik olarak uygulanan karbonizasyon iglemi,
genelde hidrojen veya azot ortaminda olmak iizere iki sinifta degerlendirilir. Hidrojen
basinct altinda gergeklestirilen piroliz iglemine hidropiroliz denmektedir. Degisik
komirlerin stvilagabilme 6zelligini belirlemede 6nemli bir parametre H/C oranudir. Esas
olarak karbon ve hidrojenden olusan, Onemli miktarlarda mineral madde ve
adsorblanmug madde igeren, aynica iginde deZisen oranlarda heteroatomlar (O, N, S),
alkali metaller ve nadir elementler bulunan komiirlerin analizlerine bakildifinda,
komiirlesme derecesi arttikga, karbon igeriginin artti1, hidrojen ve oksijen igeriklerinin
ve dolayisi ile H/C oranmin azaldii goriilmektedir. Petrol ve petrol Urinleri ile
kiyaslandiginda, komiirlerde hidrojen agigi bulunmaktadir. Buna kargin komiirlerin
mineral madde ve heteroatom (O, N, S) icerikleri daha yiiksektir. Dolaystyla
komurlerin sivilagtinlabilmesi, kompleks polimerik yapinin daha kigiik molekiil agirhikl
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pargalara kinlmasinin ve mineral madde ile heteroatomlarin giderilmesinin yamsira, H/C
oraninin agirlik¢a iki ti¢ katina ¢ikanilmasim ya da atomik H/C orammnin 0.7-1.0 aras1 bir
degerden, istenen iiriine gore, ortalama 1.5-2.0’ye gikanlmasim da gerektirmektedir
[5]. Kémiirler icin H/C oranmin diigiik oldugu bilinmektedir. Nitekim bu oran linyit,
bitiimlii kémiir ve kerojen igin sirastyla 0.8; 0.5-0.9 ve 1.5 iken benzin ve 6 numara
fuel-oil i¢in 2.0-2.2 ve 1.3-1.6’dir. Sivilagtrma igleminin basanl olabilmesi i¢in
yakittaki hidrojen eksikligi ortama hidrojen ilavesiyle saglanabildigi gibi, olusan
iiriinden karbonun uzaklagtinlmast ile de yapilabilir. Tim bu agiklamalar sonucunda
piroliz, esas itibariyle, komiirii hidrojence zengin ugucu bir fraksiyonla, karbonca
zengin kat1 artik kismina ayiran bir iglem olarak tanimlanabilir. Uzerinde ¢ok gahgilan

bir konu olan piroliz, bir dogrudan sivilagtirma islemi olarak kabul edilmektedir.

Karbonizasyon igleminde ¢ikilan son sicaklik {iriin yapisint etkilemektedir. Sivi
ve katran ¢ikisi 300°C civarinda baslamakta ve 550-600°C’da sona ermektedir. Buna
kargin, gaz ¢ikist 900-1000°C’a kadar devam etmektedir. Karbonizasyon sicaklig
600°C’a kadar olan islemlere diisiik sicaklik karbonizasyonu, 900°C’a kadar olan
islemlere orta sicaklik karbonizasyonu, 900°C’dan yiiksek iglemlere ise yiiksek sicaklik
karbonizasyonu denmektedir. Karbonizasyon sirasinda sicakliga bagl olarak kémiirde

meydana gelen degisimler genel olarak Tablo 2.6.’da verilmigtir [12].

Tablo 2.6. Kémiiriin Karbonizasyonu Sirasinda Meydana Gelen Degigimler [12].

Sicaklik, °C | Degisimler

100-150 Sogurulmus su agiga ¢ikar.

150-300 Yapiya hapsolmus gaz cikigt olur.

270-300 Ince pirit olusumlar organik yapiyla tepkimeye girerek H,S olugturur.

300-350 Maseral gruplar pargalanmaya baslar, yan kok ve proto-bitiimen
olugturarak kémiir tanecigi digina dogru hareketlenir.

350-450 Yavas gelisen endotermik proses sonucu ugucu bubar ¢ikisi, Hy, CHy,
CO, CO, ve diger hidrokarbonlarla birlikte gelisir.

450-600 Proto-bitiimen pargalanarak gaz, hafif hidrokarbonlar, agir katran ve
bir karbon atik olugturur. Kalan yant koktan gogunlugu hidrojen olmak
lizere gaz agifa ¢ikar. Olaylar dengeli bir karbon iskelet kalana kadar
devam eder.
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Genel hatlaniyla Tablo 2.6.’da agiklanan degisimlerden, yogunlasabilen ve sivi
triine doniisebilen bilesenlerin 600°C’dan daha diisiikk, kati ve gaz Urinlerin ise
600°C’dan daha yiiksek sicakliklarda elde edilebilecegi anlagilmaktadir [12].

Koémiir pirolizi kémiiriin davranimim belirleyen en dnemli gostergedir. Cunkii
piroliz islemi yanma, gazlagtirma, karbonizasyon ve sivilagtirma gibi tiim ana kémiir
doniigtirme  iglemlerinde mevcuttur.  Komiir inert atmosferde yiiksek sicakliga
isitildiginda bozunur ve iki fraksiyona aynlir:

1-) Hidrojen agisindan zengin ugucu fraksiyon. Bu fraksiyon gazlar, buharlar
ve katran bilegiklerini igermektedir.

2-) Karbon agisindan zengin kati kalints.

Sekil 2.8°de komiiriin pirolizi swrasinda meydana gelen reakstyonlar
gosterilmigti. Komiiriin yapisi, yapidan en kolay kopabilen baglarin kirilmasiyla
bozunur. En kolay kopabilen baglar aromatik yapi taglan arasindaki metilen, oksijen ve
siilfiir kopriileridir. Bu bag kinlmalarinin sonucunda, deney sartlan altinda ugucu gok
sayida radikal bilegikler olugur. Bu radikaller ¢ok reaktiftir ve kémiir taneciginin hem
i¢c hem dig kisminda olmak iizere ikincil reaksiyonlara maruz kalirlar. Hidrojen
eklenmesiyle bir radikalin stabilizasyonu sonucunda ugucu bilesen olusumu gergeklesir.
Ugucu ve ugucu olmayan komponentlerin tekrar birlesmesiyle ortaya ¢tkan
polimerizasyon ve kondenzasyon reaksiyonlart kat1 kalintinin olusumuyla sonuglanir.
Kati kahnti, karbonca daha zengindir ve daha aromatiktir. Radikal bilegenlerin
stabilizasyonundan sonra olusan ugucu iiriinler, yiiksek sicakhik nedeniyle ikincil gaz

faz reaksiyonlarina (kraking ve kondenzasyon reaksiyonlar ) maruz kalabilir [4].

Piroliz olaymin geligmesi, genellestirilmis bir komiir modeli {izerinde
degerlendirilerek agiklanabilir. Ug boyutlu polimerik bir yap oldugu diisiiniilen komiir
molekiili Sekil 2.9.°da goriilmektedir.  Sekil 2.9.’dan gorildigi tizere, komiir
yapisinda yogunlagmus ve sikigik olarak baglanmig aromatik halka birimleri ve birimleri
birbirine baglayan alifatik (A), heteroatom baglan (B) ve fonksiyonel gruplar
bulunmaktadir. Isil etkiyle Oncelikle zayif baglar kinldig: igin alifatik baglar ve
heteroataom kopriileri pargalanarak piroliz iriinleri olusmaktadir. Piroliz esnasinda

ortaya ¢ikan aromatik halka birimleri ve H,S, CH,, H,O, CO, olusumlan Sekil 2.10.’da
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gosterilmigtir. Piroliz ana Grtinlerinin ne kadaninin sivi Griine gegecedi, ne kadarinin

geri polimerize olarak yar1 kokta kalacag, ortamda bulunan hidrojen miktarina bagldir.

Ayrica stvi veriminin belirlenmesinde kiitle transferi simrlamasi da s6z konusudur [13,

14].
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Sekil 2.8. Komiiriin Pirolizi Sirasinda Meydana Gelen Reaksiyonlar [4].
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Sekil 2.9. Hipotetik Komiir Modeli[12]

Sekil 2.10. Komiir Pirolizinde Olugan Aromatik Halka Birimleri ve Diger
Kiigiik Molekiiller [12]

Sistemin 1sitma hizimin da piroliz sirasinda olugan iriinlerin dagilim ve yapisina
etkisi olabilmektedir. Ayrica komiiriin ¢ok ani isitilmas: ile (flag piroliz) verimde
onemli bir artis saglamak mimkiindiir. Flag pirolizde 5500°C/san hizlarmna kadar
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cikilabilmektedir.  Flag piroliz yoluyla, depolimerize olmus uriinlerin bozunmasi
onlendigi igin, sivi iriin verimi arttinlabilmektedir [4].

Piroliz, yakit tretim teknoljisi olarak 2. Diinya Savag1 sirasinda Almanya’da
yogun olarak uygulanmigtir. Karbonizasyon sonucu yogunlasan katranlar katalitik
hidrojenasyon araciliftyla igten yanmali motor yakitlarma donustiralmigtir.
Karbonizasyonla stvi yakit iretiminde kullanilacak komirlerin en az %12 katran
verimine sahip olmalan ve ayrica %20°den az kil igermeleri ekonomik simir olarak
benimsenmigtir. Ancak, birinci ve ikinci petrol sokundan sonra enerji fiyatlaninin
artmasi bu ekonomiklik smirmin asaf digmesini gerektirmigtir. Ileride olabilecek
petrol fiyat artiglan sonucunda dugiik sicaklik karbonizasyonu uygulamalaninda daha
¢ok artma beklenmektedir. Nitekim, kat1 yakitla ¢aligan elektrik santrallerinde
kullamilacak yakitlanin oncelikle piroliz agamasindan gegirilmesine yonelik Oneriler

getirilmigtir [8, 15, 16].

2.3.2.1. Kémiiriin yamusamasi

Komiir, termoplastik davramg gosterip gostermedigine bagh olarak plastik veya
plastik olmayan komiir olarak karakterize edilir.  Genellikle komiiriin yiiksek
plastikligi, ASTM standartlarina gére ugucu madde igerigi %13-15’ten fazla, %40°tan
az olan bitiimhii komiirde gorilir. Plastik komiir yiksek sicakliklara kademeli olarak
isitildifinda, birbirini takip eden ¢ asama gorilir:Yumusama, sisme ve tekrar
katilagma.

Yumusama, sisme ve tekrar katilagma olaylanmn meydana geldigi sicakliklar
komiir gesidine, deney sartlarina ozellikle de 1sitma hizina baghdir. Diisiik 1sitma
‘hizlarinda (<1°C/s) termal yumusama, 6zellikle 330-450°C sicaklik aralifinda gozlenir.
Artan 1sitma hziyla yumugama daha yiiksek sicakliklarda gerceklesir ve akicihiin
gozlendigi sicaklik arahigy genigler.

Komiiriin akicihgmin nasil  geligtigi heniiz tam olarak anlagilamamigtir.

Komiirdeki ¢apraz baglann sayisimn ve niteliinin bu prosesteki anahtar faktor
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olabilecegi duginilmektedir. Komirin plastikli§inin makroskopik gorinigii Sekil
2.11.’de verilmigti. =~ Bu makroskopik goriiniige gore bitimli komir, iginde
hapsedilmis molekiiller bulunan ve makromolekiillerden olusan bir ag yapi olarak
dugiiniilmigtiir. Birgok aragtirmaci komiirii hareketli ve hareketsiz olmak tizere iki
faza ayirmuglardir. Hareketli faz bu ag igindeki hapsedilmis molekiiller ve pargalardan
olugmaktadir. Isitmayla makromolekiiller bozunur ve aromatik birimler birbirleri
tizerinde serbestge kayarlar. Bu durum komiiriin viskoelastik 6zellikler gosterdigi sivi
sathadir. Baglangigta hapsedilmig olan molekiiller 1sitma igleminden sonra serbest
kalirlar [4].

o ¢l
o

)

E R CIEN o

Sekil 2.11. Komir Plastikliginin Makroskopik Goriiniigi [4].

2.3.2.2. Komiiriin yavas pirolizi

Komurin dusik 1sitma hizlarinda bozunmasi igleminde en yaygin olarak
kullamlan yéntem termogravimetrik yontemdir. Bu yontemde, piroliz sonucu komiirde
olusan agirlik kaybu siirekli bir gekilde sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedilir.

Komiiriin bozunma iglemi ii¢ agamaya aynlabilir:
1-)K6miiriin bozunma sicaklit olan T¢’nin altindaki sicakliklarda, agilikta
kiigtik degisiklikler goriiliir.
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2-)T¢’nin Uzerindeki sicakliklarda metan, hafif ugucular ve katran olusumu ile
aktif bozunma baglar. Komir kimyasal olarak oksijen baglarinca zenginlestiginde
(6rnegin linyitler) 6nemli miktarda CO, ve H,O agiga ¢ikar. Genelde, aktif bozunma
550°C’e kadar olan sicakliklarda gorilur.

3-)Daha yiiksek sicakliklarda, kat1 kalintida bozunma ve yoguhlasma
reaksiyonlan gergeklesir. Bu reaksiyonlar H,O ve CO olusumu ile sonuglanir.

Plastik komiirler igin ilk yumusama ve son katilagma tamamen ikinci agamada
gorilmektedir.

Bu mekanizmaya gore yiiksek sicakliklarda komiir molekiili ve onun aktive
edilmis bir formu arasinda bir denge mevcuttur (1.Asama). 400°C civarindaki bir
sicaklikta bu aktive edilmig kompleks, karbon kopriilerinin kinlmasiyla aromatik halka
birimlerine ayrilir ve radikaller olugur. Daha kiigiik radikallerin tekrar birlesmesi kiigiik
alifatik gaz molekiilleri, su ve orta molekiil agirlikli katran bilesiklerinin olusumuna yol
acar. Bu ugucu bilegikler komiir/kat1 kalint1 taneciklerinin i¢ kisimlarindan gaz faza
difize olurlar (2.Asama). Yilksek molekiil agulikli poliniikleer sistemler kati
tanecikten gaz faza gecebilecek kadar ugucu degildir. Bu bilesikler, hidrojenin elimine
edilmesi ve bu sebeple halka sistemlerin yogunlagmasi sonucu kat: kalinti fraksiyonunu
olustururlar. Hidrojen kati kalinti1 taneciklerinden gaz faza difiize olur. Yiiksek
sicakhklarda heterosiklik oksijen gruplarimin krakingi yoluyla CO olusur.  Sekil
2.12’de Berkowitz tarafindan verilen komiirin bozunmasmin birbirini takip eden
agamalan gorilmektedir.

Uriin olugumu iizerinde dig gaz basincinin etkisi de incelenmistir. Daha yitksek
basinglar katran olugumunun azalmasina ve maksimum olusum hizinin daha yiiksek
sicakliklarda goriilmesine yol agmugtir. Bu durum, basing ile katran bilesenlerinin
kaynama aralifindaki degisim ile agiklanmgtir. Basing aym zamanda ugucu riinlerin
komiir/katt kalmt: taneciklerinin digina dogru difiize olmasim engeller. Bunun sonucu,
bu bilesikler gittik¢e artan bir gekilde ikincil kraking reaksiyonlarina maruz kalirlar. Bu
da katran miktarim azaltirken gaz ve kati kalinti olujumunu arttinr. Diger yandan
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katran olusumu artan 1sitma hiziyla yiikselir. Daha yiiksek 1sitma hizlarinda birim
zamanda daha fazla piroliz Griinleri olugur. Sonug olarak komiir taneciginde daha
biiyiik bir konsantrasyon gradyenti ve daha yiiksek bir i¢ basing olusur. Bu da komiir
taneciklerinden ¢tkan piroliz iriinlerinin daha yiksek bir diftizyon akig lzina sahip
olmasina yol agar. Boylece ugucu maddelerin kati1 taneciklerde daha kisa siire
kalmalan saglamir.  Benzer gekilde tanecik ve numune boyutunun arttiriimasi piroliz
urinlerinin kat1 tanecik ytizeyinde ikincil kraking reaksiyonlarina ugrama ihtimalini

artirir.

R CH, |R,-| CH,- CH,]- Rs{ CH,] -R.- [O]-Rs
Asama 1 l TDenge

[R{ CH,|-Rpd CH,- CH, |- Rs- CH, |- Re- [O |-Rs] *

|
Bozunma,; radikal gruplarin olusumu

R; . +.CH,.+ R+ CH,.+.CH,.+ R;3.+.CH;.+ R4 +.0.+ Rs.+xH,
[

Radikallerin tekrar birlegimi

Asama 2

CH4 +HR,-R;H+HR4-RsH

CoHetHR,

H,0 Kondenzasyon reaksiyonu

v.b. v
l === Ro-R3-R4-Rs -

Difuzyon +2H, (KATI KALINTI)
v |

Hidrokarbonlar Difizyon Asama 3

H,O

KATRAN H,

0 C-Kopriileri, O-koprii atomlari, R, Aromatik/hidroaromatik bilesikler
* Komiuiriin aktif kompleksi

Sekil 2.12. Komiir Pirolizinin Muhtemel Mekanizmas: [4].
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2.3.3. Pirolize Etki Eden Parametreler

Daha o6nce de belirtildigi gibi, komiiriin pirolizi kimyasal ve fiziksel
degisikliklerin meydana geldigi bir dizi karmagik reaksiyonlan igermektedir. Piroliz
isleminde olugan iiriinii ve ugucu fraksiyonun bilegimini etkileyen en 6nemli faktorler,

sicaklik, tanecik boyutu, 1sitma iz ve basingtir [17].

Sicaklik:Sivi  ve kat1 yakit dretimi igin piroliz islemi 600°C’da
tamamlanmaktadir.  Ancak literatiirde 1000°C ve daha yiiksek sicakliklarda
gergeklegtirilen piroliz iglemlerine de rastlanmaktadir. Bu deneylerde piroliz olaymin
ugucu madde cikigina kadar hizli geligtigi daha sonra ¢ok yavas gelisen yan kokun
gazlagmasi olayimin s6z konusu oldugu bildirilmektedir.

Tanecik Biyiikligii: Komiir pirolizi konusunda yapilan ¢ok sayidaki
caligmalarda degisik reaktorlerde farkli komiirler kullamlmig, ulagilan son sicaklik ve
sicaklik programlan da degisik tutulmustur. Bu 6nemli parametrelerin aym olmasi

tanecik buytikliginiin toplam verime etkisinin belirlenmesini zorlagtirmaktadir.

Tanecik boyutunun artmas: ile komiir biinyesinde olugsan uguculann gaz
atmosferine gegis yolu artmaktadir. Bagka bir ifade ile, kiitle iletimi sinurlamast soz
konusu olmaktadir. Bu nedenle, ugucular yiizeyle daha uzun siire temas etmekte ve
ikincil tepkimelerin olusumuna neden olmaktadir. Bu tepkimelerin baghcalan,
ucguculann gesitli ylizey etkilesimi sonucu koklagma tepkimelerine girip geri polimerize
olmalan veya sicak kati yiizeylerde gesitli pargalanma tepkimelerine ugramalandir.
Koklagma tim piroliz verimini diigiiriirken, yiizeyde pargalanma tepkimeleri sivi
verimini azaltip gaz verimini artirma yoniinde etki etmektedir. Ayrica piroliz ortaminda
stiriikleyici gaz kullanilarak kiitle iletimi simrlamasint ortadan kaldirmak miimkiindiir.

Isitma Hizi: KOmiiriin 1sitma hizinin ¢ikan kiimiilatif ugucu madde miktarim,
dolayistyla ugucu madde ¢ikig hizimt etkiledigi bilinmektedir. Bu nedenle 1sitma hzinin
degistirilmesi komiiriin sicaklik-zaman iligkisini ve bunun sonucu 6zellikle sabit yatakh

sistemlerde etkin olan ikincil tepkimelerin olusumunu etkilemektedir.

23



Basing: Komiir pirolizinin endiistriyel olgekte gergeklestirildigi sabit yatakh
sistemlerde siipiirme hiznin diigiik olmasi, tanecik biyiiklugi ve yatak derinlifi gibi
parametrelerin ortaklaga etkileri nedeni ile s6z konusu olan kiitle iletimi simrlamasmin
onemi vurgulanmigti. Bu etkinin ortadan kaldinlabilmesi igin ortam basincimn
degistirilmesi digiinilmistir. Hig siiphesiz, vakum altinda gergeklestirilen pirolizde
ucucularin gaz faza ulasmalan ile koklagma ve ikincil tepkimelere girme sanslan
azalacaktir.

Komiir Cinsi: Kémiirlesme derecesiyle pirolitik davranim arasinda kesin bir
bagintt yoktur. Bu nedenle, kémiir tipine gore proses segimi, Urin verimi ya da
kalitesini belirlemek miimkiin degildir. Ancak, genel olarak komirdeki oksijen igerigi
arttik¢a sivi tiriin verimi artmaktadir. Dier tarafran, kémiiriin hidrojen igerigi arttikga

siv1 Giriin olusturma egilimi de artmaktadir.

Komiir sinifi ile pirolitik davramim arasinda dogrudan bir bagint1 kurulamasa da
maseral yapiyla bazi iligkilerin oldugu bilinmektedir. Agirlik yiizdesi olarak eksinit,
vitrinit ve inertinit maseral gruplannin piroliz katran verimine etkileri sirasi ile %40-50,

%11-14, %0-4 kadardir.

Subuhan Enjeksivonun Etkisi:Su buharinin  piroliz ortammna enjeksiyonun

olumlu etkisi vardir. Graff, R.A. ve Brandes, S.D. [18] yaptiklan bir ¢aliymada

subuharimin  hidrojen baglanint kirarak komirii depolimerize ettigini ve komiiriin
reaktivitesi ile bir ekstraksiyon ortamu olusturarak sivi Grin verimini artirdigim

belirtmigtir.

Su buhanmin kati yakitlann mikro goézeneklerine girerek ucgucu madde
desorpsiyonunu hizlandirarak katran verimini artirabilecegi 6ne stiriilmiigtiir.

Piroliz sirasinda ortama su buhan enjeksiyonu, yakitin igerdigi kiikiirdiin daha

fazla H,S olusturmasina neden olmustur. Su buharmin piroliz stvi verimi tizerine
olumlu etkisi:

eMolekiiller arasi donor-akseptor iligkisini etkilemesi,
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eUcucu ¢ikigim hizlandinici bir etki ile, koklagma ve baglann kinlma olasihint
artirmast,
*Bir kimyasal tepkimeye girmesi,
durumlarindan bir veya birkag: ile agiklanabilir [12, 19].

2.3.4. Sentetik Yakit Uretim Teknoljisi Olarak Piroliz

Daha once de belirtildigi gibi, kat1 yakit agisindan degerlendirildiginde
karbonizasyon olarak adlandinilan is1l bozundurma iglemi; sivi ve gaz yakit agisindan
degerlendirildiinde piroliz olarak bilinmektedir. Isil bozundurma sirasinda komiir
yapisindaki baglardan, once en zayiflan sonra da kuvvetlileri kinlarak siv1 tiriinlere ve
gaza doniigtirler. Siva iiriinler, diiz ve dallanmug zincirli yapidaki bilegiklerin yam sira
alti halkaya kadar cikan polisiklik aromatik hidrokarbonlardan olugabilirler. Gaz
uriinler ise, esas olarak H,, CO,, CO, CH, ve daha az olmak kaydiyla da C;Hs, C;Hs ve
C,H, gibi hidrokarbonlardan olugurlar. Sivi ve gaz uriinlerin verim ve iiriin yapilan,
kullanilan 1sitma hizlan ve ¢ikilan sicakhik kadar kullanilan kdmiir cinsiyle de ilgili bir
husustur [6, 12, 19, 20, 21, 22].

2.3.5. Tiirk Kat1 Yakitlarinin Pirolizi Uzerine Calismalar

Turk linyitlerinin 1si1 bozunmast konusunda MTA’da yapilan bir galismada,
Kozlu, Soma, Beypazani, Can, Seyitomer, Elbistan ve Tungbilek komiirleri
kullanilmigtir.  Ortalama 5°C/dak 1sitma hizi ve 900-950°C son sicaklik kosullarinda
yliriitiilen piroliz deneyleri sonucunda, kuru kiilsiiz temelde, Tiirk linyitlerinin ortalama
olarak %7-10 katran, %11-15 bozunma suyu, %18-34 gaz ve %38-55 kat1 artik
verdigi gozlenmigtir. Burada kaydedilen katran verimlerinden, ozellikle yiiksek enerji
'ﬁyatlan gozonine alndifinda, linyitlerin pirolizinin  ekonomik  olabilecegi
anlagilmaktadir. Aym caliyma sonuglarindan, 1 kg linyitten (kkb) 325-410 litre gaz
ciktify gozlenmis ve gaz bilegiminin ise, hacimce %11-24 CO,, %14-21 CO, %47-60
H; ve %8-19 CH, oldugu saptanmugtir [12].
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2.3.6. Piroliz Uriinlerinin Analizi

Piroliz sonucu elde edilen iriinler konusunda ilgi, 6zellikle 1970’lerden sonra
yasanan petrol bunalimiyla artmustir. 1. petrol bunalmi ve 1978°de yaganan petrol
bunalimy, petrol rezervlerinin 2020-2030 yillarinda tiikkendiginde bunun yerine gegecek
kaynaklara yonelik ¢aligmalart yogunlagtirmugtir. Kat1 yakatlardan piroliz yéntemi ile
sentetik petrol Uretimi konusunda ekonomik kriter olarak Fisher verimleri alinabilir.
Verilen bu kistasa ilaveten iriin yapisimin da bilinmesi, segilecek rafinasyon yontem ve
kosullari, son iriin se¢imi ve proses ekonomisi konularinda yararli olacaktir. Ayrica,
kat1 ve siv1 yakit yapilani hakkindaki bilgileri kullanarak proses tasariminda 6zgiin iiriin
seciciliine gitmek ¢ok gii¢ bir iglem olmasina kargin, aragtirmacilarin amaglar arasinda
yer almaktadir.

Kat1 yakit igerisinde bulunan organik yapi hakkinda dogrudan bilgi elde
edebilme olanaklan kisithdir. Son zamanlarda kat1 hal niikleer magnetik resonans
spektroskopisindeki (NMR) gelismelerle bu konuda bazi ilerlemeler kaydedilmigtir.
Stvi Girlin analizleri agisindan, molekiil agirhg: ile orantihi olarak iiriin analizinde tamm
ve Ol¢iim giiglikleri s6z konusudur. Omek olarak molekiil agirhg 400°den daha
kiigiik olan sivilarin kapiler kolon kromotografisi ve kiitle spektroskopisi ile analizleri
yapilabilir. Molekiil agirhgi 400-450’yi agtiginda yaklasim dogrudan tammlama ve
dlgme yerine, molekiilsel karakterizasyon olarak geligmektedir. Yap: igerisindeki
aromatik, naftenik ve parafinik karbon oranlari kullanilarak ortalama yapi konusunda
fikir edinilebilir. Bu amagla, alifatik ve aromatik gruplarm analizi *H (proton) ve *C
NMR yardimu ile gergeklestirilebilir. NMR sonuglarinin yanisira, piroliz iiriinlerinin
belirlenmesinde, elementel analiz, IR ve molekiiler agirlik dagilimlan (say1 ve agirhk
bazinda) kullamlmaktadir [12, 23].

2.4. Bitkisel Yaglar

En 6nemli besin elementlerimizin bir grubunu olugturan yaglar, saf kimyasal
bilesik olarak, ¢ift karbon sayith 4-24 karbonlu doymus veya doymamus yag asitlerinin

gliserin triesterleridirler. C, H ve O’den olusmustur, azot igermezler. Mono ve

26



digliseridler dogal yaglarda ancak %0.1-0.4 kadar bulunurlar. Bunlar daha ¢ok
sentezle elde edilmekte ve emisyonlagtirict olarak kullanilmaktadir. Dogal yaglarda
trigliseridler yaninda pek az miktarda olmak tizere ¢ok sayida bagka maddeler
(lipoidler) de bulunursa da bunlarin ¢ogu antma (rafinasyon) ile ayrilabilir [24].

2.4.1. Aycicek Yag

Aycicek yagi, Compositae familyasindan Helianthus annuus bitkisinin
tohumlarindan (yag igerigi: %20-36) elde edilmektedir. Aygicegi tarimu tilkemizde
Trakya bolgesinde 1. Diinya savasindan sonra baglamugtir. Boylece Trakya ve
Marmara bolgelerinde sifirdan baglayan bu bitkinin ziraati gittikge artmig ve bugiin
aygicegi en onemli yag bitkileri arasina girmigtir. Ham aygicek yadi agik kehribar
rengindedir.  Alkali rafinasyonu sonrasinda yag ag¢ik sant renge donmektedir.
Ulkemizde aygigegi iiretiminin % 90’1 Trakya bolgesinde bulunan irili ufakli 44 adet
yag tesisinde gergeklegtirilmektedir. Ulkemizde 1994-1995 yillan arasinda aygicek
yag iiretimi 240 bin ton olarak gergeklesmistir [25].

Taze elde edilmis birinci siuf yag, soluk sar renkte bir sivi olup, hosa giden bir
koku ve tad1 vardir. Titre bulanma derecesi 17-20°C, donma derecesi -17,-18°C’dir.
Donma derecesinin diisiik olmasi aygigek yagina bir avantaj saglamaktadir. Sanayide

kagit, plastik, boya, sabun, kozmetik yapiminda da faydafemimaktadir.

Kisa zamanda kurumasi dolayisiyla boya yapiminda makbul bir ham maddedir.
Aycigek yagmnda en fazla oleik, linoleik, palmitik asit bulunmaktadir. Linoleik asit
boyaya cabuk kuruma oOzellifi vermektedir [24]. Sekil 2.13.’de aygigek yagmn
formilli gorulmektedir [26]. Aygicek yafitiin baz ozellikleri ise Tablo 2.7.°de
gosterilmistir[24].
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Sekil 2.13. Aygicek Yagmn Formiilii [26] .
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Tablo 2.7. Aygicek Yagmnin Bashca Ozellikleri [24].

Aycicek Yag
20°C’da kirilma indisi 1.4723
20°C’da yogunluk 0.9142-0.9199
(Ort. 0.9178)
Viskozite 61.6-63.4
(Ort. 62.1)
Iyod indisi 124.6-127.5
(Ort. 126.3)
Sabunlagma indisi 190.8-191.5
(Ort. 191.0)
Yag Asidi Bilesimi,%Agirlik
Palmitik asit, C16:0 6.38
Stearik asit, C18:0 4.59
Palmitoleik asit, C16:1 -
Oleik asit, C18:1 19.05
Linoleik asit, C18:2 69.98
Yag  asidinin  ortalama 279.03
molekiil agirlig: , kg/mol
Yagin ortalama molekil 874.37
agirhig kg/mol

2.4.2. Bitkisel Yaglarm Pirolizi

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklan arasinda biyokiitlenin ayn bir yeri ve
Onemi vardir. Biyokiitle yakitlarinin ihmal edilebilecek oranda kiikiirt, azot ve metal
icermeleri ve atmosferin kirlenmesine etkilerinin az olmasi nedeni ile birgok
sanayilesmis iilke biyokiitle kaynaklanndan enerji ve enerji esash temel kimyasallarin
iiretimini artirabilmek igin ¢esitli ¢aligmalar gerceklestirmektedir. Bitkisel yaglar
yitksek isil degerleri ve uygun Ozellikleri nedeni ile, alternatif yakitlanin ve degerli
kimyasallarin tiretilmesi amaci ile kullanilan biyokiitle kaynaklar arasinda onemli bir
yere sahiptir. Bitkisel yaglann pirolizinin incelenmesine ait ¢aligmalar 2. Diinya Savagi
siralarinda baglamigtir. Ancak elde edilen ugucu bilesiklerin kimyasal yapilan ile ilgili
caligmalar o donemde analiz cihazlarimn yeterince gelismemis olmasi nedeni ile

tamamlanamamg ve bu incelemelerde sadece analitik yontemlerden yararlandmugtir.
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Guintimiizde gesitli piroliz tekniklerinin pekgok biyokiitie kaynag: tizerindeki
uygulamalan aragtinlmaktadir.  Gerek 1sil degerleri gerekse biyolojik oOzellikleri
bakimindan petrole ¢ok yakin ozellikler gosteren bitkisel yaglarin pirolizi ile sentetik
yakitlarin ve deBerli kimyasal hammaddelerin tretilmesi de bu ¢alismalar arasinda
oldukga onemli bir yer tutmaktadur.

Bitkisel yaglarin dogrudan yakit olarak kullanimim olumsuz yonde etkileyen en
onemli faktorler viskozite degerinin, alevlenme ve bulanma noktalannin yiksek
olmasidir. Bu problemlerin ¢6ziimii i¢in baglica dért yontem denenmektedir. Bunlar,
seyreltme, mikroemiilsiyon olugturma, transesterifikasyon ve piroliz teknikleridir. Cok
sayida bilesik iceren degerli tiriinlerin elde edilebildigi piroliz teknigi, bu yontemler

arasinda oldukga 6nemli yer almaktadir.

Bitkisel yaglanin piroliz iriinlerini elde etmek amaciyla izlenen yontemler
baghica iki grupta toplanabilir. Bunlardan biri, bitkisel yaglarin 1s1 etkisiyle ve
katalizorsiiz veya cesitli katalizorler varliginda oksijenli veya oksijensiz ortamda
bozundurulmas: yontemi (piroliz) ve digeri de bitkisel yaglanin standart ASTM

distilasyonu uygulanarak isil bozundurmaya tabi tutulma yontemidir [2].

2.5. Birlikte Piroliz Cahgymalarina iliskin Kaynak Taramas

Senatalar Erdem A. v.¢.a. (ve ¢aligma arkadaglan) [27] Can, Cayirhan ve Keles
linyitlerini Avgamasya asfaltiti ile birlikte piroliz etmek suretiyle aralanindaki sinerjik
etkiyi ve urinlerin yapisim belilemek iizere bir calisma gergeklestirmislerdir.
Deneylerde 0.125-0.314mm aralifinda 6gitiilmiis kuru numuneler %100 linyit,
%75linyit-%25asfaltit, %50 linyit-%50 asfaltit, %25 linyit-%75 asfaltit ve %100
asfaltit igeren kanigimlarla, Heinze retordunda piroliz edilmiglerdir. 4°C/dak 1sitma hizi
ile normal statik atmosferde 550°C’a kadar isitilan sistem, bu sicaklikta yarim saat
bekletilmigtir.

Ug ayn linyit ile yapilan deneylerde, piroliz sonucu maksimum katran verimi

elde edilen %25 asfaltit-%75 linyit kangim oraninda, gaz veriminin bir minimum
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gosterdigi, semikok veriminin ise azalmadifi gozlenmistir. Katran verimindeki en
yiksek sinerjik etki, en digiik kil yizdesine sahip olan Can linyiti ile yapilan
deneylerde elde edilmistir. Her g linyit i¢in de katran verimlerindeki degisikliklerin
nedenlerini aragtirmak amaciyla katran fraksinasyonu yapilmugtir.  Fraksinasyon
neticesinde katran, yaglar (n-hekzanda ¢Oziinenler), asfaltenler (n-hekzanda
¢oziinmeyip toluende ¢oziinenler) ve preasfaltenler (toluende ¢oziinmeyip THF’de
¢Oziinenler) olmak tizere ¢ kisma ayrnilmustir. Deneylerde katran veriminin artig
gosterdigi kanigimlarda, katranin asfalten ve preasfalten igeriginde artis, yag iceriginde
ise azalma gorulmistir. Asfalten ve yagdaki degisimleri aragtirmak amaci ile silikajel
kolon kromatografisi uygulanmig ve katran alifatik, aromatik ve polar kisimlarina

aynlmigtir.

Katran verimini artiran sinerjik etkilesimin en kuvvetli oldugu karigim oraninda,
katramin asfalten ve preasfalten igeriklerinin arttify, yag igeriginin ise azaldig
gorulmiistiir. Silikajel kolon kromatografisi sonuglarindan, s6z konusu kuvvetlendirici
etki sonunda artan asfalten veriminin esas olarak notral aromatiklerden kaynaklandig
anlagilmaktadir. Polar aromatik igerikleri ise azalmaktadir. Asfaltenlerin, notral ve
polar aromatik igeriklerinin kangim oranlanyla degisimi, sirasiyla katran ve gaz
verimlerinin karigim oranlanyla degigimine paraleldir. Katran verimlerinin stokiometrik
degerlerin altina digtagii noktalarda da bu paralellik siirmekte ve asfaltenlerin notral
aromatik igerikleri de bir minimum vermektedir. Sadece Caywhan ve Can linyitlerinden
elde edilen katrandaki yaglarin notral ve aromatik igerikleri karigim oranlanyla benzer
sekilde defismis ve katran verimi arttik¢a artmugtir. Ay linyitler icin yaglarin alifatik
kesimleri ise aym aralikta bir azalma g6stermistir.

Okutan H. v.¢.a. [28] Seyitomer bitiimlii gistleri iizerinde degisik ortamlarda
‘piroliz arastirmalan yapilmistir. Heinze retordunda 4°C/dak 1sitma hizi ile 550°C’a
kadar normal atmosfer, azot atmosferi, degisik subuhari akig hizlari ve Seyitomer linyiti

ile degisik oranlarda bitiimlii sistin piroliz deneyleri gergeklestirilmistir.

Normal atmosfer sartlarinda %28.2 olan Seyitomer bitiimlii gistinin verimi azot

gazi kullammiyla ve azot gazinin besleme debisinin artmasiyla; %40.2°’ye kadar
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yiikselmigtir. Subuhan enjeksiyonu ile yapilan ¢ahymada subuharinin en yiiksek hizinda
verim %45.2’ye ulagmigtir. Bu deneyler sonucunda tagma ortamumn kiigiik
molekiilleri gaz faza parcalanmasim onlemede etkin rol oynayabilecegi anlagilmigtir.
Subuhan ve azot ortamlarimn, verimin yamsira iiriin dagihmianim da éneﬁlli olgiide
etkiledifini gostermigtir. Subuhan hizindaki artiga paralel olarak alifatik ve nétral
aromatiklerde bir artig g6zlenmigtir. Ayrica Seyitomer linyiti ile degisik oranlarda
kangtinlarak piroliz edilen Seyitomer bitiimlii sistinin birlesik verimlerinde hissedilir bir
artig olmustur. Bu artigin linyitin anorganik yapisindan ileri gelen katalitik etkilesimden
ve bitimli sistin bir ekstraksiyon ortam olugturmast ve sinerjik etkilerle

agiklanabilecegi diigtiniilmistur.

Heidecke H. v.¢.a. [29] yaptiklan bir galigmada, komir, mutfak atiklann ve
petrol artiklannin tiglii kangimlarina birlikte piroliz iglemleri uygulamuglardir. 530 ve
540°C’da gergeklestirilen birlikte piroliz isglemleri %10-20 oraninda, 1000-1200
kcal/m™liik gaz triin vermektedir. Uglii kangim olusturan maddelerin nitelik ve
niceligine bagh olarak ana iriinler %25-45 siv1 (katran) ve %40-70 kat1 (yan kok)
icermektedir. Bu ii¢ madde kargilagtirma yapmak iizere 540-550°C’a kadar piroliz
edilmigtir.  Bir sonraki asamada komiir ve petrol artiklanmin ikili kangimlan
kullanilarak piroliz deneyleri gergeklestirilmigtir. Deney sonuglari, komiire kangtinlan
petrol ariginin artmas: ile kok miktarimn ve piroliz sonucu olusan gaz uriinlerin
azaldigimi, yanma veriminin ve sivi {iriin miktannmn arttifm gostermistir.  Petrol
artifinin kangimdaki oranina bagl olarak gaz iriinler %5-10 araliginda degismektedir.
Siv1 iiriin ise petrol artifimn oramna bagl olarak gittikge artmakta ve kangimdaki %80
petrol artif1 i¢in %69’a ulagmaktadir. Kangimdaki komiir oram %90 oldugu durumda
gergeklestirilen piroliz neticesinde elde edilen kok miktan, komiiriin tek bagina pirolizi
ile elde edilenden daha yiiksektir. Bu deneyler temel alinarak mutfak atiklan %25’ten
%50’ye varan oranlarda iigiincii bir bilegen olarak kangima dahil edilmigtir. Komir
oranmin azalmasi ve atik oraninin artmast Uriindeki katran oranim arttirmaktadir. Elde
edilen sonuglara gore katran verimi igin optimum degere, kangimdaki komir ve mutfak
atiklanmin esit oranda bulundugu, petrol artifinin ise biraz daha fazla oranda oldugu
durumda ulagilmugtir. Bu c¢alisma neticesinde su sonuglara varlmugtir: Atiklarn
niteliine bagh olarak, karigimdaki maddelerin oram genis bir aralikta degisebilir. Gaz
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tirinler kangma ve piroliz son sicakhiina baglidir ve bunlann toplam tiriinlere oram
%10-20 arasinda defigsmektedir. Gaz iriinlerin 1s1l degerleri oldukga diisiik olmasina
ragmen prosesteki endotermik reaksiyonlan yiiriitebilecek deferdedir. Siv1 iriinler
(katran) kanistmu olusturan bilesenlerin oramina baghdir ve %40-50’ye ulagmaktadir.
Kati iiriinler (yan kok)’in oram da uygun bir kanisim segilerek ayarlanabilir, ancak kiil
iceriklerinin yiiksek olma olasiigs mevcuttur. Birlikte piroliz mevcut diger proseslerce
desteklenebilir. Birlikte pirolizin hem teknolojik hem ekonomik agidan verimli olmas:
gerekmektedir.

Son zamanlarda evsel ve endiistriyel atiklarmin yakit kaynagi ve muhtemel
kimyasal madde Uretim kaynag olarak verimli bir gekilde kullanimasi i¢in yogun
gahigmalar yiiriitilmektedir. Bu caligmalar gevresel agidan baghca iki temel nedene
dayanmaktadir: Bunlardan ilki fosil yakit kaynaklarim korumaya yonelik cabadir.
Digeri ise evsel-endiistriyel atiklarin topraga gomilmesinin ¢evresel sorunlar
yaratmasidir. McGhee B. v.¢.a. [30] gergeklestirdikleri bir ¢alismada odun veya saman
ile PVC (Polivinilkloriir)’nin pirolizini evsel-endiistriyel atiklarin pirolizi igin basit bir
model olarak diiginmiislerdir. Evsel-endiistriyel atiklarin yaklagik %65’inin seliiloz ve
lignin tiirevli, %15’inin polimer temelli ve %20’sinin de inorganik maddeler oldugu
belirlenmigtir.  Evsel-endiistriyel atiklarin pirolizi, inorganik maddelerin varliinda
seliiloz ve polimer temelli maddelerin birlikte pirolizi olarak dugintilebilir. Yapilan
caligmada, polimerler ile seliiloz temelli maddelerin birlikte pirolizinden iretilmis kati
kalintilarin, olusum ve reaktivitelerini belirleyen baslica prensipleri tespit etmek amaci
giidilmiigtir. Bu ¢alisma neticesinde PVC ile saman birlikte piroliz edildiginde elde
edilen Girtin miktannin, bu maddeler tek baslarina piroliz edildiginde elde edilen tiriin
miktarindan fazla oldugu goriilmiigtiir. Bunun sebebinin 330°C’mn altinda seliilozla,
PVC’nin piroliz diriinii olan HCI'in etkilesimi olabilecegi diigtiniilmistir. PVC ile
samandan olugan kangimlann birlikte pirolizi sonucunda elde edilen kat1 kalintilarin
reaktiviteleri, bu maddeler ayn ayn piroliz edildiklerinde elde edilen reaktivitelerden
onemli derecede disiiktiir. Piroliz sirasinda saman ve PVC arasinda bazi etkilesimler
olugmakta ve bu da elde edilen kat1 kalintt miktarimn tahmin edilenden fazla,
reaktivitenin ise tahmin edilenden az olmasina neden olmaktadir. Bu durumda,
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atiklardaki PVC benzeri polimerlerin varhg sivi tirin miktanm azaltacak ve kati

kalintilarin déniigtimiinii zorlagtiracaktir.

Braekman-Danheux C. v.¢.a. [31] yaptiklan bir ¢aliymada komiir ve atik yag
kangimlarinin pirolizini kisa sireler i¢in atmosferik basingta ve inert veya inert olmayan
gaz ortamini gOzOniine alarak incelemislerdir. Komiriin tek bagina pirolizi yerine
komiir yag kangimimn pirolizi ile elde edilen kati, sivi ve gaz uriinlerin kalite ve
miktarmin artti@ sonucuna varmuglardir.  Yapilan ¢aligmada, ilk olarak n-dekan’in
termal davramgt incelenmis, daha sonra ise oOzellikle uzun zincirli parafinik
hidrokarbonlardan olusan motor yaglarinin pirolizi iizerinde ¢aligilmugtir. Son olarak da
baz1 birlikte piroliz deneyleri gergeklestirilmigtir. Atik yaglar pirolizden 6nce BTX
(Benzen-Toluen-Ksilen) igermemektedir. Atik yaglarn pirolizi ile elde edilen sonuglar
n-dekan ile elde edilenleri dogrulamaktadir. Kémiir ve yag kanigimlarinin pirolizinde
kullamlan komiir miktaninin arttirilmasi ile, elde edilen iiriin miktarinda 6nemli bir
degisikligin olmadigi gozlenmistir. Yagm tek bagina pirolizi ile 6nemli miktarda BTX
elde edilmektedir. Bunun sebebi ise pirolizin daha uzun siireli olmasidir. Birlikte
piroliz deneylerinde yag kémiire oranla daha az miktarda bulunmakla beraber, svi
triinlin kalitesi ve miktan artmmgtir. Birlikte piroliz sonucu elde edilen kati kalintilarin

yapisal analizi yag ve komiir arasinda karsilikli bir etkilegsim oldugunu dogrulamaktadir.

Komiir ve gesitli atiklann birlikte pirolizi ile elde edilen siva {iriiniin kalitesinin
arttinlmast amaciyla cesitli ¢aligmalar yapilmigtir ve bunun ekonomik agidan dnemi
vurgulanmustir.  Komiir ve atiklar arasinda meveut olan etkilesim yoluyla saglanmak
istenen sinerjik etki, birlikte piroliz ile elde edilen hafif aromatik iiriinlerin, kdmiir ve
artiklarin tek baglarina pirolizi ile elde edilenlere oranlara daha fazla miktarda olmasim
saglamaktir. Piroliz sonucu elde dilen gaz fazdaki olefinlerin miktarinin artmast bu
‘sinerjik etkinin bir kamtidir. Ciinkii piroliz sonucu iiretilen aromatik bilesikler hafif
olefinlerden elde edilmektedir.

Suelves 1. v.¢.a. [32] yaptiklan bir ¢aligmada atiklarin pirolizinde komiir ve kati
kahntilann etkilerini belirlemeyi ve piroliz swrasinda meydana gelen karsihkh
etkilesimleri degerlendirmeyi amaglamglardir. Yapilan galigmada iki kémiir tiirii, bu
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komirlerden elde edilen kati kalintilar, attk motor yag: ve petrol artigi kullandmgtir.
Komiir/kat: kalint1 ve artiklar arasindaki etkilegimler, elde edilen iiriin miktarina gére
degil de iretilen gazlann kargilagtirilmasi yoluyla incelenmigtir.  700°C’da kati
kalintilarin varhiginda, petrol artifi ve atik motor yagmmn pirolizinden elde edilen gaz
bilesiminde, ozellikle etilen, propen ve biitadien iceren olefinlerin yiiksek
konsantrasyonu dikkat ¢ekmektedir. Her iki tiir komiriin kat1 kalintilan ile motor
yagimnin birlikte pirolizi sonucu elde edilen gazlarin bilegimleri benzerdir. Petrol
artiklan ve kat1 kalintillarin birlikte pirolizi ile elde edilen gaz bilesimi de ¢ok benzerdir.
Bu sonuglar bu artiklarin pirolizinin degisik 6zellige sahip kat1 kahntilarin varhi@indan
etkilenmedigini gostermektedir. Birlikte piroliz sonucu iiretilen gazlann bilegimi
sicakhifa baghdir. Buna gore, sicaklik birlikte pirolizdeki sinerjik etkinin siddeti
tizerinde etkili olabilir. Bu sebeple sicaklik gaz bilegiminin degisimi de incelenmistir.
Ayn ayn ya da bir kangim olarak piroliz edilmelerine gore, komiirler ve artiklarin
birlikte pirolizinden elde edilen gazlar farkldik gostermektedir. Komiir ve artiklar
birlikte piroliz edildiginde sicaklik ve kullamlan komiir tiiriine bagh olarak baz
farkliliklar olmakla beraber, elde edilen metan miktar1 azalmakta buna kargilik hafif
olefinlerin miktart (C,-C,) ise artmaktadir. Bu sonuglara gore, komir ve atiklar
arasinda, her iki maddenin piroliz mekanizmasinda da degisiklize sebep olan

etkilesimler mevcut oldugu s6ylenebilir.

Ekinci E. v.¢.a. [33] hidrojence zengin atik plastikleri bitiimlii gistlerle birlikte
piroliz etmisler ve iriin yapisini incelemiglerdir. Bu birlikte piroliz neticesinde hem
plastikler bertaraf edilmekte hem de bitiimlii gistler déniistiiriilmektedir. Deneylerde
Goyniik A bitiimli gisti ve polietilen gesitli oranlarda kangtirilarak piroliz edilmis ve
elde edilen siv1 tiriinler kolon kromatografisi ile alifatik, aromatik ve polar fraksiyonlara
ayrilmug, elde edilen fraksiyonlar gaz kromatografisi-kiitle spektrofotometrisi (GC-MS)
ve Fourrier transform infrared spektrofotometrisi (FTIR) yardimi ile analiz edilerek
proses ile ilgili baglantilar yorumlanmustir. Deney sonuglarindan, diger baz
hidrokarbon birlikte pirolizlerinde genel olarak gozlenen sinerjik etki bu ¢alismalarda
gozlenmemigtir. Ancak iiriin yap1 dagihminda bir degisim oldugu saptanmugtir. Alifatik
fraksiyonun agirlikli olarak doymus lineer alkanlardan, alkenlerden, az oranlarda
alkadienler ve dallanmig homologlarindan olustugu tespit edilmistir. Birlikte pirolizde
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bitimli giste kiyasla aromatik fraksiyonda alkil benzen ve naftalenlerde bir artis
gozlenmistir. Polar fraksiyonlar agirhkh olarak ikiden yiiksek sayida kondense benzen
halkal: ve alkil fenol bilesenlerinden olugmustur. Piroliz Griinlerinde ayrica plastiﬁyan
kaynakli bilegenlere de rastlanmgtir.

2.6. Piroliz Sivisinin Tammmlanmasmda Kullanilan Analitik Yontemler
2.6.1. Kromatografik Yontemler

Adsorbsiyon  kromatografisinde maddelerin  bir ¢ozgen sistemindeki
¢ozeltisinden ibaret siv1 bir faz, adsorptif kati faz ile temas eder ve madde kansiminin
katinin yiizeyinde segimli adsorbsiyonu meydana gelir. Adsorban olarak adlandirilan
sabit faz yiksek yiizey alanina sahip gozenekli bir katidir. Petrol kékenli iirtinlerin
analizi i¢in en ¢ok kullamlan adsorbanlar silikajel (SiO,) veya aliimina (Al,Os)’dir.

Ayinim, kangimu olusturan bilesiklerin adsorban yiizeyinde degisik derecelerde
adsorbe olmasi ilkesine dayamr. Adsorbsiyon kuvveti de adsorban ve numunedeki
fonksiyonel gruplara, eliiasyonda kullamlan solventin polaritesi ile ilgili adsorpsiyon
dengesine baghdir. Hafif asidik bir adsorban olan silikajel 6zellikle asidik ve nétral
bilesiklerin ayirimu igin; bazik bir malzeme olan aliimina ise nétral ve bazik bilesiklerin

ayirimu igin uygundur.

Degisik molekiuler tipler igin degisik adsorpsiyon kuvvetleri ile
kargilagimaktadir. Ornegin alkil gruplan zayif adsorbe edilir, ¢iinkii yalmzca zayif
dispersiyon kuvvetleriyle gekilirler. Diger taraftan alkoller kuvvetli dipolar ve hidrojen
baglan etkilesimi ile tutunurlar. Silika ve aliimina adsorbanlarinda maddelerin kalma
-zamanlan hakkinda su siralama verilebilir: Doymus hidrokarbonlar < Alkaliler <
Aromatikler < Eterler < Esterler, Aldehitler, Ketonlar < Alkoller, Aminler.

Bir polar fonksiyonun(metanol yada tetrahidrofuran), nétral aromatiklerin
(benzen, toluen) ve alifatik hidrokarbonlarin (n-pentan, n-heksan) elde edilmesinde, stv1
yakitlarm en basit kromotografik ayirim adsorbsiyon kromotografisidir [34].
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2.6.1.1. Kolon kromatografisi

Bu teknik 6zellikle preparatif amagla kullanihir ve gogunlukla adsorbsiyon ilkesi
uygulanir. Bir kolona doldurulmug hareketsiz faz (silikajel, aliimina, seliloz v.b.) ile
uygun bir ¢ozgen sistemi arasinda kangimdaki maddelerin polariteleri ve

¢oziiniirlitklerine gore aynlmasidir.

Bir kromatografi kolonu genellikle alt kissm musluklu diiz bir cam borudan
ibarettir. Adsorbanin kagmamasi igin alt kismina cam pamugu yerlestirilir. Adsorbanin
alt yiizeyinin diiz olmasi igin cam pamugunun tizerine 1-2 cm kadar kuartz kumu
koymak faydali olur. Bundan sonra kolona yerlestirilecek adsorban uygun ¢ozicii ile
bulamag yapilir, iyice galkalamp igeridigi hava giderilir. Kolon muslugu kapatilarak
adsorban bulamaci dikkatli bir sekilde kolona bogaltilir. Adsorbamn kolonda oturmast
beklenir ve musluk agilarak fazla ¢oziicii akitilarak almr. Bu sirada kolonun
kurumasina meydan vermemek gerekir, ¢iinkii hareketsiz fazda kalan hava kabarciklan

yarilmalara neden olacak ve ayinim koti gergeklesecektir.

Adsorbanin iist yiizey dizgiinliginiin bozulmamast ve aynlacak maddenin
kolona daha kolay verilmesi i¢in {ist kismuna yine 1-2 cm kuartz kumu konulur.
Aynlacak madde kangimu, sivi ise ¢ozilciisiz kat1 ise ya kromotografik elisyon
¢oziiciisii ile, ya da kolay ugucu bir ¢oziicii ile derigik bir ¢ozelti halinde pipet veya bir
damlalik yardimyla adsorbamin st yiizeyini dalgalandirmadan kolona uygulanir.
Verilen madde adsorban tarafindan emildiginde, alt musluk agilarak yine ast yiizeyi
zedelemeden elilent gegisi baslatilir ve farkli madde igeren ¢ozeltiler degisik kaplarda
toplanirlar. Elde edilen ¢ozeltiler diger spektroskopik yontemlerle ve aletlerle analiz
edilirler.

2.6.1.2. Gaz kromatografisi-Kiitle spektrometrisi (GC-MS)

Bir kangimdaki organik bilesikler gaz kromatografisi ile kolayca ayrilarak
tanmnabilir. Kiitle spektrometrisi, yiiksek duyarliligi ve tarama ¢abuklugu ile, bir gaz
kromatograftan elde edilen ¢ok az miktarda maddelerin yapisi hakkinda bilgi edinmek

37



icin en uygun yoldur. Iki teknigin birlestirilmesi, dogal ve sentetik organik
kangimlardaki bilegenlerin yap: analizi i¢in ¢ok uygun bir yontem olusturur. Gaz
kromatografisi ile birkag saniyede ayrilan nanogram miktarda bilesenlerin dahi
duyarlikh kiitle spektrumlan alinabilir.

Gaz kromatografisi-Kiitle spektrometrisi i¢in gematik bir diyagram Sekil
2.14 ’te verilmigtir. Kromatograf ve spektrometre arasinda ara yiizey bir jet aymricidir;
boylece kromatografdan ¢ikan fazla miktardaki tagiyici gaz pompalanarak uzaklagtirilir
ve elektron ¢arpmasi tekniginin kullanildif: iyonlagma odasindaki basiner yiikseltmesi
Onlenir. Kapiler kolonlu bir gaz kromatograf ve yiiksek basincin uygulandi: kimyasal
iyonlagtirma teknigi kullamilirsa bir ayiriciya gerek kalmayabilir. Gaz kromatografisi-
Kiitle spektrometrisi sisteminde kiitle spektrometrisi dedektor olarak da kullanilabilir;
spektrometrede elde edilen toplam iyon akimi, kromatografta kullanilan alev
iyonlagmasi (F.1.D) veya elektron yakalama (E.C.D) dedektorlerinin yerine gegebilir.
Sistemde elde edilen bilgi, bilgisayar kotrolli bir veri sistemine baglanarak

degerlendirilebilir [34].

Sekil 2.14. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi [34].
A: Gaz Kromatografina Ornek Girigi, B: Kromatografi Kolonu
C:Pompa, C: Jet Ayinci, D: Iyonlagma Odast, E: Iyon Ayinict,
F: Dedektor

2
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BOLUM 3. DENEYSEL CALISMA

Yapilan deneysel galigmalarda linyit ve aygigek yagi numuneleri kullamilmig, bu
numuneler ayn1 ayn ve birlikte piroliz edilmek suretiyle petrol esdegeri sentetik yakit
iiretilmesi ve siv1 iriin veriminin ve/veya iiriin kalitesinin artiriimasi disiinilerek diisik

kaliteli linyitlerimizin degerlendirilmesi amaglanmistir.

Deneysel ¢ahigmalarda ilk agama olarak linyitin Gst 1s1l deger, nem, kiil, ugucu
madde tayinleri gergeklestirilmis ve numunenin elementel analizi yapilarak ozellikleri

belirlenmigtir.

Bir sonraki agsama olarak linyit ve ay¢igek yagi ayr ayn piroliz edilmis ve elde
edilen triin miktarlan ve doniigimler belirlenmigtir. Dontigimler kati kalintinin kiil
analizi yapilarak hesaplanmuigtir. Ayni deney sartlar1 altinda linyit ve aygigek yag cesitli
oranlarda kangtinlarak birlikte piroliz islemleri gergeklestirilmig, elde edilen diriin
miktarlani ve dontgimler belirlenmistir. Piroliz sonucu elde edilen siv1 tirtinler analizler

i¢in sogukta saklanmugtir.

Daha sonra kolon kromatografisi yontemi ile analiz igin ayrlan Kkatran
numunesindeki alifatik, aromatik ve polar fraksiyonlar belirlenmistir. Son olarak

GCMS analizleri ile sivi iiriin yap: dagilimi incelenmigtir.
3.1. Linyit Numunelerin Ozellikleri
Deneysel ¢aligmalarda Goyniik (Bolu) sahasindan alinan A tipt linyit numuneleri

kullanilmigtir.  Linyit numuneleri oncelikle kangtinlip kinlmig, sonra ince 6giitiilerek
boyutsal aywma yapilmgtir.  Deneylerde -355+212 mikron arasi numuneler



kullamlmigtir. Linyit numunelerine nem, kiil, ugucu madde, iist 151l deZer tayinleri ve

elementel analizler uygulanmugtir.
3.2. Ayci¢ek Yagimn Ozellikleri

Deneylerde kullamlan aycicek yagi numunesine uygulanan analizlerle
numunenin kirdma indisi [35], asit degeri [36], sabunlagma degeri [36], ester degeri

[36] ve iyot degeri [36] belirlenmigtir.
3.3. Piroliz Deney Diizenegi

Piroliz deneylerinde, 316 paslanmaz celikten yapilmus silindirik bir retort ve bu
retordu cevreleyen 2000 watt 1sitici rezistansh izolasyonu yapilmig silindirik bir firn
kullamlmugtir. Retort ¢ikis borusuna teflon bant sanilarak katramin toplandig tuzaklarla

sizdirmaz bir baglant: saglanmgtir.

Retordun tuzerindeki kapak igine, retort i¢i sicaklifi 6lgebilmek igin 1silgift
yerlestirilmistir.  Tim sistem bir kontrol iinitesi aracilifiyla kontrol edilmektedir.
Kontrol tnitesi silgifte ve trafoya baghidir. Kontrol iinitesi 1silgiftten aldig sicaklik
degerine bagh olarak trafoyu devreye sokar ya da ¢ikanir. Bu sayede retordun siirekli

isinmasi saglanur.

Retorttan gikan gazlar paslanmaz gelikten yapilmig genis hacimli, icerisinde
sasirtma levhalari bulunan ii¢ adet seri bagh svi tutucu tarafindan tutulmaktadir.
Sogutma islemi tuz-buz kangmm ile saglanmaktadir. Sekil 3.1.°de piroliz deney
diizenegi goriilmektedir.

3.4. Piroliz Deneyinin Yiiriitiilmesi

Numuneden 100 gram tartihp retort icine bosaltiir.  Retort kapad
kapatilmadan 6nce kapak kismina conta yerlestirilerek sizdirmazhk saglamr. Daha
sonra kapak kapatilarak vidalar iyice sikistirilir. Gaz kacaklanm 6nlemek amaciyla sivi
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tutuculara da conta yerlestirilip sikigtinthir. Retort, finn igine yerlestirildikten sonra sivi
tutuculara baglantilan yapilir. Retorda azot girig baglantis1 yapildiktan ve 1sil ¢ift
yuvasina yerlestirildikten sonra sistem ¢aligmaya hazir hale getirilir. Kontrol cihazinda
1sitma hiz1 ve piroliz siiresi ayarlandiktan sonra 1sitic1 ve sicaklik kontolori galigtirilip
piroliz deneyi baglatiir. Sistem yaklagik 5 °C/dak’lik 1sitma hiza ile 115 dakikada
600°C’a gelecek ve bu sicaklikta 30 dakika bekleyecek sekilde ayarlamr. Yaklagik
100°C’da sisteme azot beslenmeye baglamr. Sivi tutucularin sogutulmasi tuz-buz
kangmu dolu bir kap iginde gerceklestirilir. Deney bitiminde elektrik baglantidar
kesilerek sistem sogumaya birakilir. Sistem soguduktan sonra siv1 tutucularda toplanan

urtinler tartilarak analizler igin saklanir.

Daha 6nce yayinlanmmg ¢aligmalar [6, 7, 27, 28, 29, 30, 31, 32, 33] dikkate
alinarak A tipi Goyniik linyiti ile aygigek yagi kullamilarak yapilan deneyler ii¢ ana
baslik altinda toplanabilir:

1-) Linyitin pirolizi
2-) Aygigek yagimn pirolizi
3-) Birlikte Piroliz

3.4.1. Linyitin Pirolizi

100 gram linyit numunesi kullanilarak piroliz deneyi gergeklestirilmigtir. Sistem
yaklagik 5°C/dak’lik 1sitma hiz1 ile 600°C’a wsitihip, bu sicaklikta 30 dakika bekleyecek
sekilde programlanmistir. Elde edilen svi iriinler tartildiktan sonra analizler igin
sogukta saklanmugtir.

Ik seri piroliz deneylerinde kullanilan linyit numuneleri 60°C’da vakum
etiiviinde kurutulmus ve nem icerigi %2.8 olarak tespit edilmigtir. Bu seri deneyler
kisaca KK (Kuru Komiir) olarak gésterilmigtir. Ikinci seri deneylerde kullanilan nemli
komiir (nem igerigi %18.2) kisaca NK (Nemli Komiir) olarak gosterilmigtir. Elde
edilen sonuglar Boliim 4.1.’de verilmistir.
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3.4.2. Aycicek Yagumn Pirolizi

Aygigek yagimn pirolizi i¢in, 100 gram yag tartilmug ve linyit pirolizinde oldugu
gibi sistem 5°C/dak’lik isitma iz ile 600°C’a 1sitihp, bu sicaklikta 30 dakika
bekleyecek sekilde programlanmugtir. Ele gegen sivi iirlin tartiidiktan sonra yine
analizler igin sogukta saklannmgtir. Deney sonuglan toplu olarak Bolim 4.1.°de
gosterilmigtir.

3.4.3. Birlikte Piroliz

Linyit ve aygicek yag degisik oranlarda kangtinlarak birlikte piroliz deneyleri
gerceklestirilmigtir. Birlikte piroliz deneyleri i¢in aym 6zellikteki linyit ve aygicek yagi
numuneleri kullamlmigtir. Birlikte piroliz deneylerine baglamadan 6nce, linyit, aycigek
yagi ile doyurulmug ve linyitin yaklagik %72 oramnda yag tuttugu belirlenmigtir. Yag
ile doyurulmug linyit pirolizinden bagka, %50 ve %70 kiitle oranlaninda aygicek yag
igeren linyit-ay¢icek yag1 kanigimlannin birlikte piroliz deneyleri gergeklestirilmistir. Bu
deneylerde de toplam a@irhgin 100 gramda kalmasmna dikkat edilmigtic. Deney
sonunda elde edilen stv1 irtinler tartimlan yapildiktan sonra analizler i¢in yine sogukta

saklanmugtir,

3.5. Kolon Kromatografisi Uygulamalan

Piroliz sonucu elde edilen sivi iiriinler kolon kromotografisi yontemi ile
fraksiyonlarina ayrilmigtir. Analizler icin ayrilan katran numunelerinden yaklagik 1°er
gram tartildiktan sonra, bu numunelerin n-heksanda ¢6zinmeleri saglanmugtir.
Coziinmeye birakilan numuneler, ¢oziinmeden kalan kismin tespiti igin siiziilmiis ve
tartilmugtir. n-heksanin bir kism ugurulduktan sonra siiziintii, bir miktar kromotografik
silikajel ile karigtiriomgtir.

Kolon, 190°C’da kurutulmus silikajel ile doldurulmug ve silikajelin kolonda
iyice oturmas: saglanmistir. n-heksanda ¢oziinmiig katran numunesi yavagga kolona

verilmig ve fraksiyonlarina ayrilmak iizere sirasiyla n-heksan, toluen ve metanol ile
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ekstrakte edilmigtir. n-heksan ile parafinler renksiz olarak eliisyon halinde alinmigtir.
Toluen ile agik san renkteki aromatikler ele gegmis, son olarak kolondan metanol
gegirilerek kahve yada koyu san renkteki polarlar elde edilmigtir. Deney prosediirii
Sekil 3.2.’de gorilmektedir.  Coziiciiler doner buharlastincida uzaklagtinlarak
fraksiyonlar kantitatif olarak belirlenmigtir.

Katran

n-hekzanda Cozme

! !

Coziinenler Coziinmeyenler

Silikajel Kolon Kromatografisi
! ! |

n-hekzan Eluatt Toluen Eluati  Metanol Eluat1

Sekil 3.2. Piroliz Katramnin Fraksiyonlarina Ayrilmasi.

3.6. GC-MS Uygulamalan

n-hekzan eluatlann Fusion marka GC-MS cihazina enjekte edilmigtir.

Enjeksiyon sartlan: Enjektor sicakligs 250°C, dedektor sicaklhigs 280°C.



BOLUM 4. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu ¢alismada Goyniik A tipi linyit ile aygicek yagi, ayn ayn ve beraber piroliz
edilmistir. Elde edilen siv1 iiriinler kolon kromotografisi yontemiyle fraksiyonlarina
ayrilmig, n-heksan, toluen ve metanol eliatlarmin organik yap1 analizleri GC-MS
yontemiyle gerceklestirilmigtir.

4.1. Linyit Numunesine Uygulanan Kisa ve Elementel Analiz Sonuclan

A tipi Goyniik linyit numunesine uygulanan kisa ve elementel analiz sonuglar
Tablo 4.1.’de verilmigtir. Linyit numunesinin dst 1sil degeri 4100 kkal’kg olarak

belirlenmigtir.

Tablo 4.1. Goyniik (A) Linyitinin Kisa ve Elementel Analiz Sonuglar.

% Agirhik Goyniik(A) Linyit
Nem 18.17
Kiil 8.00
Ugucu Madde 37.42
Sabit Karbon 36.41
C(Organik) 52.76
H 4.30
N 1.70
) 41.24




4.2. Aycicek Yagi Numunesine Uygulanan Analiz Sonuclan

Aygicek yagi numunesine uygulanan kinlma indisi, asit degeri, sabunlagma

degeri, ester deferi ve iyot degeri analizlerinin sonuglan Tablo 4.2.’de verilmigtir.

Tablo 4.2. Aycicek Yagimn Analiz Sonuglar.

Aygicek Yagi
Kirilma Indisi ng®® ©* 1.4760
Asit Degeri  ©? 0.65
Sabunlagma Degeri  ©” 187.6
Ester Degeri ©” 188.25
Iyot Degeri (Hanus Yontemi) ©® 121.6

4.3, Birlikte Piroliz Sonu¢lar

Deneylerde, linyit ve aygigek yagmm ayn ayn pirolizlerinden bagka, %28, %50
ve %70 yag igeren linyit-aygigek yag1 kangimlarimn piroliz iglemleri gergeklestirilmistir.
Bu kangimlarin doniigiim, sivi iiriin ve kalint1 degisimleri sirastyla Sekil 4.1., Sekil 4.2.
ve Sekil 4.3.’te toplu olarak verilmigtir.
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Sekil 4.1. Kuru Goyniik Linyiti-Aygicek Yag
Kangimlarimn Doéntigim Degigimi.

Kuru Goyniik linyiti (nem igerigi %2.8) aycicek yagi kangimlarninin déniigtim
degisimi incelendiginde, kangimdaki yag miktarimn artmastyla déniigiimiin arttigi
goriilmektedir.  Grafikte belirtilen noktali ¢izgiler teorik degerleri gostermektedir.
Teorik degerler, linyit ve aygigek yagimin tek bagslarina pirolizlerinden elde edilen
doniisiim degerlerinin aritmetik ortalamalan alinarak isaretlenmistir. %28 yag iceren
kangim igin, teorik degere gore %5°lik bir artma, %70 yag igeren kangim igin, teorik
degere gore %5’lik bir azalma saptanmugtir. %50 yag iceren karigim igin doniisiim

teorik degerle aym degeri vermisgtir.

o] 28 50 70 100
%Yag

Sekil 4.2. Kuru Goyniik Linyiti-Aycicek Yag
Kangimlarinin Sivi Uriin Degigimi.
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Siv1 Uriin verimi, kangimdaki yag oram arttikga artmaktadir. Doniigiimde
goriilen sinerjik etki (karsilikli etkilegim) sivi iiriin veriminde de kendini gostermistir.
Linyite %28 oraninda aygi¢ek yag1 eklendiginde linyit ve yag arasinda pozitif bir
sinerjik etki, %70 oramnda aycicek yagi eklendiinde ise negatif bir sinerjik etki
belirlenmigtir. %28 yag iceren kangim i¢in, sivi Uriin veriminde teorik deSere gore
%7’lik bir artig, %70 yag iceren kansim igin, teorik degere gore %4’liikk bir azalma
tespit edilmigtir. %50 yag iceren kangim igin sivi tiriin degisiminde fazla bir degisim
saptanmamus, elde edilen sivi tiriin verimi teorik degere ¢ok yakin ¢ikmmgtir.
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Sekil 4.3. Kuru Goyniik Linyiti-Aygcicek Yag
Kangmmlannmn Kalinti Degigimi.

Kuru Goyniik linyiti-aygicek yagi karigimlarmin kalinti degisimi incelendiginde,
kangimdaki ya§ miktarmin artmasiyla kalinti miktanimin azaldii goriilmektedir.
(Kalint1 terimi, piroliz sonunda retortta kalan doniismemis kat1 kiitleyi ifade
etmektedir). %28 yag igeren kangim igin teorik degerin altina diigen (%5’lik azalma)
kalinti miktari, %70 yag igeren kangim igin teorik degerin tizerine ¢ikmugtir (%6’ ik
artma). %50 yag iceren kangim igin kalmti miktar, doniigiim degigimi grafiinde
oldugu gibi, teorik degerle aym degeri vermigtir. Doniigiim, sivi iiriin ve kalint1 degisim
grafikleri arasinda bir paralellik tespit edilmigtir. Doniigiim arttiinda, orantih olarak
kalint1 miktan azalmakta sivi iiriin miktan artmaktadir, doniisim azaldiginda ise kalinti
miktart artmakta sivi Griin miktar azalmaktadir. Tiim bu bulgular kendi aralarinda
uyum icindedir.
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Nemli komiirle (nem igerigi %18.17) yapilan piroliz deneylerinden elde edilen
sonuglar Sekil 4.4. ve Sekil 4.5.’te gorilmektedir.
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Sekil 4.4. Nemli Goyniik Linyiti-Ayc¢icek Yag
Kangimlanmn Dontgtim Degisimi.

Nemli kémiir (nem igerigi %18.17) kullanilarak yapilan deneylerden elde edilen
sonuglar, kuru komiir (nem icerigi %2.8) kullanlarak yapilan deneylerden elde edilen
sonuclarla benzerlik gostermektedir. Kangimdaki linyit miktan azaldikga déniigiim
artmaktadir. %28 yag iceren kanigim icin, doniigiim teorik degerin iizerinde ¢ikmugtir.
Bu oran i¢in, doniigimde teorik degere gére %7’lik bir arti tespit edilmistir. Kuru
komiir kullanilarak yapilan deneyde ise %28 yag iceren karnigim igin, doniisiimde teorik
degere gore %5’lik bir artma tespit edilmigtir. Déniigiimdeki %2’°lik bu artig nemli
komiirdeki nem miktanindan kaynaklanmug olabilir. %70 yag iceren kangim igin,
doniigimde negatif bir sinerjik etki saptanmig, %4’lik bir azalma ile teorik degerin
altinda bir deger elde edilmigtir. %350 yag igeren kanigim igin, déniisiim teorik degere
¢ok yakin gikmugtir.

49



%Kalinti

60

50-- -

40 ¢ S

301 '

20 1 T2

10 4 - -

0 = = n
%Yad

Sekil 4.5. Nemli Goyniik Linyiti-Aygicek Yags
Kangimlarimn Kalintt Degisimi.

Kalinti miktan, kangimdaki yag miktan azaldik¢a azalmaktadir. %28 yag
iceren kangim icin, teorik degere gore %7.5’lik bir azalma, %70 yag igeren kangim icin
ise %4.5’lik bir artma tespit edilmistir. %50 yag igeren kangim igin teorik degere
yakin bir deger elde edilmigtir.

Nemli ve kurutulmus komiir-yag karigimlan igin yapilan deneylerden elde edilen

doniisim, stvi Uriin ve kalint1 degisimleri birbirleri ile uyum igindedir.
4.4. Piroliz Uriinlerinin Incelenmesi
4.4.1.Piroliz Sivisinin Kolon Kromatografisi ile Fraksiyonlarma Ayrilmasi

Linyit-ay¢icek yagi kangimlanmin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriinlere
Boliim 3.5.’te belirtildigi sekilde, kolon kromatografisi uygulanms ve stvi iiriinlerin
igerdikleri hidrokarbon gruplanmn yiizdeleri belirlenmigtir. Kolon kromatografisi ile
siv1 tiriinler alifatik, aromatik ve polar fraksiyonlarina ayriimistir. %2.8 ve %18.17 nem
iceren komirlerle yapilan deneyler i¢in kolon kromatografisi sonuglari toplu olarak
verilmigtir. Burada nemli kémiir kisaca NK, kuru komiir kisaca KK olarak
gosterilmigtir. Sivi Griiniin alifatik, aromatik ve polar dagiimlan sirastyla Sekil 4.6.,
Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.’de goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Goyniik Linyiti-Aygicek Yagi Kangimlarinin Pirolizleri
Sonucu Elde Edilen Stv1 Uriiniin Alifatik Bilesen Dagilimi.

Sekil 4.6.’dan goriilecegi tizere, kuru ve nemli komir-yag kangimlarmn
pirolizlerinden elde edilen siv1 tiriinlerin alifatik dagilimlant benzerlik géstermektedir.
Aycicek yag1 ve linyit cesitli oranlarda kanstinlarak birlikte piroliz edildiinde, elde
edilen siv1 diriinlerin alifatik yiizdesi, yag ve linyit tek bagina piroliz edildiginde elde
edilen siv1 Griinlerin alifatik yiizdesinden daha digiktir. Bu durum birlikte pirolizin

alifatik Griin dagilimina negatif sinerjik etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.7. Goynik Linyiti-Aygicek Yagt Kangimlarinn Pirolizleri
Sonucu Elde Edilen Siv1 Uriiniin Aromatik Bilesen Dagilim.
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Kuru ve nemli komiir-yag kangimlan igin aromatik bilesiklerin dagilhmi aym
egilimi gostermektedir (Sekil 4.7.). Kangimdaki yag orammn artmastyla siv1 iiriiniin
aromatik yiizdesi azalmaktadir. Yag ve linyit birlikte piroliz edildiginde elde edilen siv1
iiriinlerin aromatik yiizdesi, yag ve linyit tek bagina piroliz edildiginde elde edilen
aromatik yiizdesinden daha digiiktiir. Birlikte pirolizin negatif sinerjik etkisi alifatik
tiriin dagiiminda oldugu gibi aromatik iiriin dagiiminda da goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Goyniik Linyiti-Aygicek Yagi Kangimlanimn Pirolizleri
Sonucu Elde Edilen Siv1 Uriiniin Polar Bilegen Dagilimi.

Sekil 4.8.°den goriilecegi iizere, kuru ve nemli komiir-yag karngimlarimn
pirolizlerinden elde edilen svi diriinlerin polar dagilimnda da bir paralellik
goriilmektedir. Yag ve linyit birlikte piroliz edildiginde elde edilen siv1 Griinlerin polar
yiizdesi, yag ve linyit tek bagina piroliz edildiginde elde edilen polar yiizdesinden daha
yiiksektir. Polar dagihmda birlikte pirolizin pozitif sinerjik etkisi agik¢a gorilmektedir.

Yag ve linyit birlikte piroliz edildiginde, elde edilen siv1 tiriinlerin alifatik ve
aromatik yapisinda goriilen negatif sinerjik etki, ortamdaki hidrojen noksanhifindan
kaynaklanmaktadir. Piroliz agamasinda olusan serbest radikaller ortamda yeterince
hidrojen olmadg: i¢in hidrojenasyon reaksiyonlarina maruz kalamamaktadir. Bunun

sonucunda alifatik ve aromatik yapida diistis gozlenmistir.
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Birlikte pirolizin polar yapida neden oldugu pozitif sinerjik etkinin, yagmn
yapisindan kaynaklandid: diiiiniilmektedir. Orjinal yagda oksijen baglar1 ve doymams
yap1 mevcuttur. Bu yapi polar dagilimda bir artiga yol agmugtir.

Birlikte pirolizde goriilen tim bu degigimlerin nedenlerinden biri, molekiler
yap1 olarak birbirinden oldukga farkli olan iki maddenin 1s1sal bozunma reaksiyonlarinin

farkl sicakliklarda baglamas: olabilir.

4.4.2, Piroliz Sivissmin GC-MS Sonuclan

Siv1 triinler, kolon kromatografisi ile fraksiyonlarina aynldiktan sonra, kuru
linyit-aycicek yag kangimlannin pirolizlerinden elde edilen sivi idiriinlerin n-hekzan
eluatlart GC-MS yontemi ile incelenmigtir. Linyitin, %28, %50 ve %70 oraminda yag
iceren kanigimlarin ve ayc¢icek yaginin pirolizlerinden elde edilen sivi tirinlerin n-hekzan
eluatlarinin GC-MS sonuglan sirasiyla $ekil 4.9°da verilmigtir.

Sekil 4.9a.’da verilen linyitin pirolizi sonucu elde edilen siv1 {iriiniin n-hekzan
eluatimin GC-MS sonuglan incelendiginde, alkan ve alkenlerin homolog seri halinde
siralandiklan gorillmektedir. Belirgin pik oktadecane’dan baglamakta, sirastyla diger
parafinler onu izlemektedir. %69.50°lik oram ile parafinler en yiiksek yiizdeye sahiptir.
Parafinleri %21.09’luk oram ile olefinler takip etmektedir. Geriye kalan yiizde ise
yiiksek molekiil agirlikli alkollere aittir. En yitksek pik nonadecane(CyxHyg)’a aittir.

Sekil 4.9b.’de verilen %28 aygicek yag: iceren kangmmin pirolizi sonucu elde
edilen stv1 Giriniin n-hekzan eluatinin GC-MS sonuglan incelendiginde, linyite aygicek
yag1 eklenmesiyle parafin ve olefinlerin dagiliminin degismeye bagladig: goriilmektedir.
Olefinlerin oram %24.06’ya yiikselmistir. En yiiksek pik tetradecane’a aittir. Linyitin
pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriiniin n-hekzan eluatinin GC-MS dagiliminda gériilen
yiksek molekiil agirhkli parafin piklerinin bu dagihmda diistiigii goriilmektedir.

Sekil 4.9c.’de verilen %50 aygicek yagi igeren kanigimin pirolizinden elde edilen
siv1 liriiniin n-hekzan eluatinin GC-MS sonuglanna gore, parafinlerin orami azalmakta,
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Sekil 4.9. Kuru Goyniik Linyiti-Aycicek Yag Kangimlanmn Pirolizleri Sonucu
Elde Edilen Siv1 Uriinlerin n-Hekzan Eluatlarimn GC-MS Sonuglari.
(a) Linyit, (b) %28 Yag iceren Kangim, (c) %50 Yag Igeren Kanigim,
(d) %70 Yag Igeren Kangim, (e)Aygicek Yag

54



olefinlerin orani ise artmaktadir. Parafin yiizdesi %36.91’e diigerken, olefin yiizdesi
%28.76’ya gikmugtir. Parafin ve olefinlerin yaninda alkol ve asitlere de rastlanmgtir.

Sekil 4.9d.”de verilen %70 aygicek yag: igeren kansimin pirolizinden elde edilen
siv1 Uiriiniin n-hekzan eluatinin GC-MS sonuglan incelendiginde, kangimdaki aygigek
yagiun oranimn artmasiyla yiksek molekiil agirhkh parafinlerin orammin diigmeye
devam ettigi, bazi parafin piklerinin ise bu dagilimda gozikmedigi belirlenmigtir.
Parafinlerin oram diigerken olefinlerin oram artmaya devam etmigtir. Parafinlerin oram

%33.55’e gerilerken olefinlerin oran1 %27.38’¢ yiikselmigtir.

Sekil 4.9e.’deki aygigek yagmn pirolizi sonucu elde edilen sv1 iiriiniin n-
hekzan eluatimin GC-MS sonuglan incelendiginde, parafin ve olefinlerin yam sira alkol
ve asitlere de rastlanmgtir. Parafinlerin orani1 %18.18, olefinlerin orani ise %39.32’dir.

En yuiksek pik 9-octadecen-1-0l,(Z)-’e aittir.

Linyit-aygigek yagi kangimlannin pirolizlerinden elde edilen siv1 iiriinlerin n-
hekzan eluatlarinin parafin ve olefin degisimleri sirasiyla Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.de

verilmigtir.
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Sekil 4.10. Kuru Goyniik Linyiti-Aygicek Yag: Karigimlarinin
Pirolizleri Sonucu Elde Edilen Stvi Uriinlerin n-Hekzan
Eluatlarinin Parafin Degigimi.
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n-hekzan eluatlannin GC-MS sonuglanndan elde edilen parafinlerin degigimi
incelendiginde, kangimdaki aycicek yafi miktannin artmastyla parafin yiizdesinin
dugtugu gorilmektedir. Linyit igin %70 mertebelerinde olan parafinlerin oran,
yaklagtk 4 misli azalarak yag igin %20 mertebelerine dismigtir. Kangimdaki yag
miktan arttik¢a parafinik yap: azalmaktadir.
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Sekil 4.11. Kuru Goynik Linyiti-Ay¢igek Yagi Kangimlarinin
Pirolizleri Sonucu Elde Edilen Sivi Uriinlerin n-Hekzan
Eluatlarinin Olefin Degigimi.

Sekil 4.11.’de verilen olefinlerin degisimi incelendiginde, kangimdaki yag
miktanmn artmastyla olefin yiizdesinin arttig1 goriilmektedir. Linyit icin %21.09 olan
olefin yiizdesi, yag i¢in %39.32’dir.

Parafink yapidaki azalma ve olefinkk yapidaki artma birlikte
degerlendirildiginde; linyit ve aycicek yaginin birlikte pirolizinde, kangimdaki yag
-miktarimn artigryla ortamdaki serbest hidrojen miktarmin azaldigi ve hidrojenasyon
reaksiyonlannin gergeklesemedigi sonucuna varilmigtir.

Linyit-aygicek yag1 kanigimlarinin pirolizleri sonucu elde edilen sivi iiriinlerin n-
hekzan eluatlarinin parafin/olefin oranlar Tablo 4.3.’te verilmigtir.
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Tablo 4.3. Linyit-Ayg¢icek Yagi Kangimlanmn Pirolizler: Sonucu Elde Edilen
Sivi Uriinlerin n-Hekzan Eluatlarinin Parafin/Olefin Oranlar.

%Linyit-%Aygicek yagt | %Parafin/%Olefin
100-0 3.29
72-28 3.03
50-50 1.28
30-70 1.22
0-100 0.46

Tablo 4.3.’ten gorilecegi lizere linyit igin 3.29 olan parafin/olefin oram,
kanigimdaki yag oram arttikga azalmigtir.  Aygicek yagi igin parafin/olefin oram
0.46°drr.

Tiim bu sonuglar kangimdaki yag miktarimin artmastyla ortamin hidrojen

agisindan fakirlestigini ve olefin yapisimn agirlik kazandigim gostermektedir.

Birlikte pirolizin etkilerini, tek tek iiriin bazinda gorebilmek amaci ile, linyit-
aygicek yagi kangimlannm pirolizlerinden elde edilen sivi riinlerin n-hekzan
eluatlarindaki baz1 parafinlerin degigimleri Sekil 4.12., Sekil 4.13., Sekil 4.14. ve Sekil
4.15.da verilmigtir.
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Sekil 4.12. Kuru Goynik Linyiti-Aygicek Yag: Karisimlarimn
Pirolizleri Sonucu Elde Edilen Sivi Uriinlerin n-Hekzan
Eluatlarindaki Oktadecane (Cis-) Degigimi.
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Sekil 4.13. Kuru Goyniik Linyiti-Aygigek Yagt Kangimlarinin
Pirolizleri Sonucu Elde Edilen Sv1 Uriinlerin n-Hekzan
Eluatlarindaki Nonadecane (Co-)Degisimi.
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Sekil 4.14. Kuru Goynik Linyiti-Aygicek Yag Kanigimlarinin
Pirolizleri Sonucu Elde Edilen Siv1 Uriinlerin n-Hekzan
Eluatlanindaki Eicosane (Cx-) Degisimi.
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Sekil 4.15. Kuru Goyniik Linyiti-Aygicek Yag Kangimlarinin
Pirolizleri Sonucu Elde Edilen Siv1 Uriinlerin n-Hekzan
Eluatlarindaki Heneicosane (Cj;-) Degigimi.

Yukanda verilen parafinlerin degisimleri incelendiginde, kangimdaki yag
oraninin artmastyla parafin yiizdesinin azaldif agik¢a gériilmektedir.

Birlikte pirolizin etkilerini, tek tek iiriin bazinda gorebilmek amaci ile, linyit-
aycigek yagi kangimlannin pirolizlerinden elde edilen svi riinlerin n-hekzan
eluatlarindaki bazi olefinlerin degigimleri Sekil 4.16., Sekil 4.17., Sekil 4.18. ve Sekil
4.19.’da verilmigtir.
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Sekil 4.16. Kuru Goyniik Linyiti-Aygicek Yag Kangimlarimin
Pirolizleri Sonucu Elde Edilen Stvt Uriinlerin n-Hekzan
Eluatlanindaki 3-Heneicosene (Cy;-) Degisimi.
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Sekil 4.17. Kuru Goyniik Linyiti-Aygigek Yagt Karigimlarimn
Pirolizleri Sonucu Elde Edilen Siv1 Uriinlerin n-Hekzan
Eluatlarindaki 9-Tricosene (Cxs-) Degisimi.
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Sekil 4.18. Kuru Goyniik Linyiti-Ay¢icek Yag Kangimlarinin
Pirolizleri Sonucu Elde Edilen Stv1 Uriinlerin n-Hekzan
Eluatlanindaki 9-Tetradecene (Cy4-) Degigimi.

%3-Hexacosene
4
31 1
2 4
L
1 4
0 -+ + +
0 28 50 70 100
%Yag

Sekil 4.19. Kuru Goyniik Linyiti-Ay¢icek Yag Kangimlarimn
Pirolizleri Sonucu Elde Edilen Siv1 Uriinlerin n-Hekzan
Eluatlarindaki 3-Hexacosene (Cy6-) Degigimi.

Yukanda verilen olefinlerin deg@igimleri incelendiginde, linyit igin belli bir
degerde olan olefin yiizdesinin, linyite %28 oranminda aygigek yagi eklenmesiyle hizla
dustugt, kangimdaki aygicek yagi oramnin artmasiyla olefin yiizdesinin arttifi agikca
gorilmektedir.

Sekil 4.12.-4.15.’de verilen parafin degigimleri ve Sekil 4.16.-4.19.°da verilen
olefin degisimleri incelendiginde, parafin ve olefin degisiminde birlikte pirolizin negatif
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sinerjik etkisi goriilmektedir. Birlikte pirolizin negatif sinerjik etkisi, Sekil 4.6.’da
verilen sivi Uriiniin alifatik dagiliminda da goralmugtii.

Sekil 4.20., Sekil 4.21., Sekil 4.22., Sekil 4.23. ve Sekil 4.24."de linyit-aygigek

yag1 kanigimlarimn pirolizlerinden elde edilen sivi tirtinlerin n-hekzan eluatlarinin parafin

dagilimlar verilmistir.
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Sekil 4.20. Linyitin Pirolizi Sonucu Elde Edilen Siv1 Uriiniin n-Hekzan
Eluatinin Parafin Dagilimi.
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Sekil 4.21. %28 Aygicek Yag Igeren Kangimun Pirolizi Sonucu Elde
Edilen Siv1 Uriiniin n-Hekzan Eluatinin Parafin Dagilim.
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Sekil 4.22. %50 Aygigek Yagi Igeren Karigimin Pirolizi Sonucu Elde
Edilen Sivi Uriiniin n-Hekzan Eluatimin Parafin Dagilu.
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Sekil 4.23. %70 Aycigek Yag Igeren Karigimmn Pirolizi Sonucu Elde
Edilen Stv1 Uriiniin n-Hekzan Eluatimn Parafin Dagilimt.
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Sekil 4.24. Aycicek Yaginn Pirolizi Sonucu Elde Edilen Siva Uriiniin
n-Hekzan Eluatimn Parafin Dagilimi.
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Sekil 4.20.°de verilen linyitin pirolizinden elde edilen sivi {iriiniin n-hekzan
eluatinin parafin dagihmi ile Sekil 4.21.°de verilen %28 yag igeren kangimin
pirolizinden elde edilen n-hekzan eluatinin parafin dagilim karsilagtinldiginda; birlikte
pirolizin, parafin dagihmm tamamen degistirdifi ve C,7’den sonraki parafinlerin
konsantrasyonlarimin biyik oOlgiide dustigt gorilmektedir.  Aygicek yaginin
pirolizinden elde edilen sivi {iriiniin n-hekzan eluatinin parafin dagihminda, Cy7’den
sonraki parafinlerin konsantrasyonlarmin ¢ok digiik oldugu goriilmektedir. Birlikte
pirolizin yol agtift parafinik yapidaki bu degisimin yagin yapisindan kaynaklandig
diuginilmektedir.  Linyite kitlece %28 oraninda yag ilavesiyle hidrojenasyon
reaksiyonlarinin aniden durdugu goriilmektedir.



GENEL SONUCLAR

e Goyniik linyiti ve aygigek yagmnin birlikte pirolizi sonucunda linyit ve aygicek
yag arasinda sinerjik bir etkilegim tespit edilmigtir.

e Nemli kémiir kullamlarak (%18 nem) yapilan deneylerden elde edilen
sonuglar, kuru kémiir (%3 nem) kullamlarak yapilan deneylerden elde edilen sonuglarla

benzerlik gostermektedir.

e Donugiim, kangimdaki yag miktanimin artmasi ile artmaktadir. %28 yag
iceren kanigim igin, doniisiimde teorik degere gore %5’°lik bir artig, %70 yag iceren
kangim igin ise, teorik degere gore %5’lik bir diigiis kaydedilmigtir.

e Siv1 Urlin verimi, kangimdaki yag miktarnimin artmast ile artmaktadir. %28
yag igeren karigim igin, teorik degere gore %7’lik bir artig, %70 yag iceren karigim igin
ise, teorik degere gore %4’liik diisiis kaydedilmigtir.

e Doniigiim, sivi tGirin ve kalintt degigimleri arasinda bir paralellik mevcuttur.
Doéniisim arttiginda, kalint1 miktart azalmakta sivi iiriin miktan artmaktadir. Doniigtim
azaldiginda ise, kalint1 miktari artmakta siv1 tiriin miktan azalmaktadur.

e Silikajel kolon kromatografisi sonuglan, alifatik iriin dagiliminda birlikte
pirolizin negatif sinerjik etkisini géstermektedir. Aromatik iiriin dagiiminda da birlikte
pirolizin negatif sinerjik etkisi goriilmektedir. Polar iriin dagihminda ise birlikte
pirolizin pozitif sinerjik etkisi gorilmektedir.

o Alifatik ve aromatik yapida goriilen negatif sinerjik etki, ortamdaki hidrojen
noksanligindan kaynaklanmaktadir.  Piroliz agamasinda olusan serbest radikaller
ortamda yeterince hidrojen olmadifi igin hidrdjenasyon reaksiyonlanna maruz

kalamamaktadir. Bunun sonucunda alifatik ve aromatik yapida diisiis g6zlenmigtir.



e Polar yapida goriilen pozitif sinerjik etkinin, yagin yapisindan kaynaklandiga
diiginilmektedir. Orjinal yagda oksijen baglan ve doymamis yap1 mevcuttur. Bu
yapi polar dagilimda bir artiga yol agmugtir.

e Birlikte pirolizde goriilen tiim bu degisimlerin nedenlerinden biri, molekiiler
yapi olarak birbirinden oldukga farkli olan iki maddenin 1sisal bozunma reaksiyonlarinin
farkli sicakliklarda baglamasi olabilir.

e n-hekzan eluatinin GC-MS sonuglari, karigimdaki yag miktaninin artmasi ile
parafin yiizdesinin distiiiinii gostermigtir. (Parafin yiizdesi %100 linyit igin %70,
%100 yag igin %20)

o n-hekzan eluatimn GC-MS sonuglan, kangimdaki yag miktarinn artmas: ile
olefin yiizdesinin arttigim gostermistir. (Olefin yiizdesi %100 linyit igin %21, %100 yag
icin %40)

o Parafin/Olefin oram kangimdaki yag miktarimn artmast ile azalmigtir. %100
linyit i¢in 3.3 olan bu oran, %100 yag i¢in 0.5°dir.

e Parafinik yapidaki digiis ve olefink yapidaki artiy birlikte
degerlendirildiginde; linyit-aygicek yagmin birlikte pirolizinde, kangimdaki yag
miktarinin  artigtyla ortamdaki serbest hidrojen miktariin azaldigi, bu nedenle
hidrojenasyon reaksiyonlarinin gergeklesemedigi ve olefin yapistmn agihk kazandig

sonucuna varilmstir.
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