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Danmisman: Yrd.Dog.Dr. K.Esber Ozbas

Bu tez caligmasinda Sirnak-Avgamasya asfaltitinin piroliz 6zellikleri, termal
analiz yontemleriyle belirlenmistir. Bu amacla yoreden yaklasik 25 kg ornek temin
edilmis ve -2360 mm boyutuna indirilen temsili ornegin kisa analizi ve elementel
analizi yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore, havada kuru 6rnek agirlikga %0.40 nem,
%47.28 kiil, %34.30 ugucu madde, %18.02 sabit karbon, %42.1 C, %3.57 H, %0.50 N,
9%5.55 S ve %47.88 O icermektedir. Ayrica, temsili 6rnegin karakterizasyonu i¢cin XRD
ve FTIR analizleri de temin edilmistir.

Ornegin piroliz 6zelliklerinin belirlenebilmesi icin termal analiz yontemlerinden
DTA ve TGA kullanilmistir. DTA ve TGA deneyleri yaklasik 10 mg 6rnek kullanilarak,
50 ml/dk azot gaz1 akisinda, oda sicakligi ile 900°C sicaklik araliginda
gerceklestirilmistir. Tane boyunun ve i1sitma hizimin piroliz Ozelliklerine etkisini
inceleyebilmek icin, 3 farkli tane boyut fraksiyonu ve 5 farkli 1sitma hiz1 kullanilarak
TGA deneyleri yapilmistir. Deneylerden elde edilen verilerden pik sicakliklar ve kiitle
kayip miktarlar1 belirlenmistir. TG/DTG termogramlar incelenerek, nem kaybi, ugucu
cikist ve mineral madde bozunmasina bagli olan 3 farkli sicaklik bolgesi bulunmustur.

Ayrica orneklerin TG/DTG verileri kullanilarak Arrhenius ve Coats-Redfern

kinetik modelleriyle goriiniir aktivasyon enerjileri ve Arrhenius sabitleri hesaplanmis ve
sonugclar birbirleriyle karsilagtirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER : Asfaltit, termal analiz, piroliz, TGA, DTA, kinetik analiz
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In this thesis, pyrolysis properties of Sirnak-Avgamasya asphaltite were
determined by thermal analysis methods. For this purpose, approximately 25 kg sample
was obtained from the region and proximate and elemental analysis of the
representative sample which crushed -2360 mm were done. According to results, air-
dried sample contains 0.40% moisture, 47.28% ash, 34.30% volatile matter, 18.02%
fixed carbon, 42.1% C, 3.57% H, 0.50% N, 5.55% S and 47.88% O by weight. Also, for
the characterization of the representative sample XRD and FTIR analysis were
obtained.

For the determination of pyrolysis properties of the sample, DTA and TGA of
thermal analysis methods were used. DTA and TGA experiments were carried out by
using approximately 10 mg sample, under 50 ml/min nitrogen gas flow rate, from
ambient to 900°C temperature range. In order to investigate the effects of particle size
and heating rate on pyrolysis properties, TGA experiments were carried out by using 3
different particle size fractions and 5 different heating rates. Peak temperatures and
amounts of mass losses were determined by the data obtained from the experiments. By
examining the TG/DTG thermograms, 3 different temperature regions were found
which depends on moisture loss, volatile release and mineral matter decomposition.

In addition, by using TG/DTG data of the samples, apparent activation energies
and Arrhenius constants were calculated by Arrhenius and Coats-Redfern kinetic
models and the results were compared with each other.

KEY WORDS: Asphaltite, thermal analysis, pyrolysis, TGA, DTA, kinetic analysis
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1. GIRIS

Insanlarin beslenmek, giyinmek, i1smmak, yikanmak gibi dogal bir takim
ihtiya¢larinin karsilanmasinda ve gelismesinin saglikli olarak siirdiiriilmesinde gerekli
olan enerji, 6zellikle sanayi, konut ve ulastirma gibi sektorlerde kullanilmaktadir.

Enerji, ekonomik ve sosyal kalkinma i¢in temel girdilerden birisi durumundadir.
Artan niifus, sehirlesme, sanayilesme, teknolojinin yayginlagsmasi ve refah artisina
paralel olarak enerji tiikketiminin kaginilmaz olarak artmasina ragmen, diinyamizdaki
cogu enerji kaynaklar kisitlidir. Bu yiizden, enerji kaynaklarinin en tasarruflu ve
verimli bir sekilde kullanilmasi gerekmektedir. Aksi takdirde gelecek yillarda,
insanligin ciddi bir enerji sorunuyla karsilagsmas1 kaginilmaz olacaktir.

Giintimiiziin enerji kaynaklari; yenilenemeyen enerji kaynaklar (komiir, petrol
ve dogalgaz ) ve yenilenebilen enerji kaynaklar1 (odun, bitki artiklari, jeotermal enerji,
giines, riizgar, hidrojen vb.) seklinde smiflandirilmaktadir. Yenilenebilen enerji
kaynaklari, kullanildikca tiikkenmeyen ve siirekli kullanima hazir hale gelen kaynaklar
olmasina ragmen, 6zellikle petrol ve komiir gibi fosil kdkenli yakitlar ise kullanildik¢a
tilkkenen ve devamlilig gittikce azalan kaynaklardir.

Fosil yakitlar1 esas alan enerji kullammi; yakit konusunda kismen disa
bagimlilik, yiiksek ithalat giderleri ve cevre sorunlar gibi 6nemli olumsuzluklar da
beraberinde getirmektedir. Bu nedenle yerel dogal zenginlikler konumunda olan
yenilenemeyen enerji kaynaklarinin kullanimi1 6nem tagimaktadir.

Yenilenemeyen enerji kaynaklarindan olan asfaltit, iilkemizde sadece
Gilineydogu Anadolu Bolgesinde Sirnak, Mardin ve Hakkari illeri simirlan iginde,
genellikle filonlar halinde bulunmaktadir. Buralardan iiretilen asfaltitler yiiksek kiikdirt
icermelerine ragmen herhangi bir fiziksel temizleme islemi yapilmadan, dogrudan yerel
isinmada  kullamilmaktadir. Dolayisiyla bu bolgelerde yakin gelecekte cevresel
sorunlarin ortaya ¢cikmasi beklenmektedir.

Karbonizasyon diger adiyla piroliz islemiyle, fosil yakitlardan kati, sivi ve gaz
yakitlar iiretilebilmektedir. Bu iglemler sirasinda elde edilen kati yakitlar ile, kiikiirde
bagh olarak ortaya cikan cevre kirliliginin Oniine gecilmesi miimkiin olabilmektedir.
Buna bagh olarak, Sirnak-Avgamasya asfaltitinin piroliz 6zellikleri ve bazi faktorlerin
piroliz iizerindeki etkilerinin termal analizle belirlenmesi bu tez ¢alismasinin hedefini

olusturmustur.



2. ASFALTIT : TANIMI VE GENEL OZELLIKLERI

2.1. Tanim

Asfaltitler petrol orijinli, Mo, Ni ve V gibi degerli metalleri ve U ve Th gibi
baz1 radyoaktif metalleri iceren potansiyel hidrokarbon kaynaklaridir [1]. Asfaltitlerin
olusumu hakkinda hemen hemen kesinlesen bir yargi, bunlarin petrolden tiiredigidir.
Fakat petrolden tiireme mekanizmas1 tartismalidir. Bir goriise gore; petrol, gocii
sirasinda veya kapanin tektonik hareketlerle par¢calanmasi sonucunda hafif bilesenlerini
kaybederek agir bilesenlerce zenginlesmistir. Diger bir goriise gore ise, delta ve taze su
cokelleri icinde olusan petrol, burada yasayabilen bakteri faaliyetleri ile polimerize
olarak agir hidrokarbon bilesenlerine doniismiistiir [2]. Gecmiste, genellikle filon
seklinde yataklanmis olan asfaltit zuhurlarn komiir, turba gibi bitkisel artiklarin bir
iiriinii olarak kabul edilmistir. Bu diislincenin gegersiz oldugu bugiin kesinlesmistir.
Asfaltit maddelerinin kokeninin petrol olduguna dair en kesin kanit, linyitin igerdigi
oksijen miktarinin (%3 - 44), asfaltit maddelerindeki oksijen miktarindan (yaklasik %?3)
cok daha fazla olmasidir [3, 4].

Asfaltitler, asfaltik materyallerin tektonik hareketler sonucu olusan catlak ve
kiriklar1 doldurmalart sonucu olusur [5]. Derinlerde bulunan sivi veya yari sivi
durumdaki bu asfaltik materyaller hidrostatik basing, gravitasyon, sicaklik gibi
etkenlerle tasinarak, yarik, catlak ve bosluklara yerlesir [6]. GO¢ esnasinda ve
sonrasinda petrol, catlaklardaki hafif gaz bilesenlerini kaybeder ve bir takim kompleks
kimyasal ve fiziksel degisiklere ugrar. Asfaltitler herhangi bir sekilde mineral bir madde
ile birlesmis veya kimyasal bir degisiklige ugramis olabilirler. Burada zaman, 1s1, basing
ve karmasik kimyasal reaksiyonlarla belli bir metamorfizmaya ugramishik s6z konusu
olabilir [7].

Metamorfizma olayimin ilerleme derecesine gore petrolden degisik kimyasal ve
fiziksel ozellikler gosteren asfaltit maddeleri olusur. Petrol, metamorfizma etkisinde
once koyu renkli, 1sitilinca eriyebilen, bir dereceye kadar ugucu olmayan ve karbon
stilfiirde fazla miktarda coziinen dogal asfaltlara cevrilir. Daha sonra koyu renkli,
1sitilinca oldukga zor eriyen, ugucu olmayan ve karbon siilfiirde ¢oziinen sert asfaltlara
ve en sonunda siyah, sert, 1sitilinca erimeyen, karbon siilfiirde ¢éziinmeyen ve ucucu
olmayan asfaltik pirobitiimlere doniisiir. Bu siralamaya gore dogal asfaltlarin,
metamorfizmanin en etkisiz birinci evresinde olugmalar1 nedeni ile bir buharlagsma olay1

sonucu ortaya ¢iktigr diisiiniilebilir. Asfaltik pirobitiimler ise metamorfizmanin en etkili



son evresinde olusurlar. Metamorfizmanin ileri evrelerinde oksidasyon, polimerizasyon
ve kondensasyon olaylar1 olur ve hidrokarbon molekiilleri, molekiil agirhig1 yiiksek olan
daha karisik molekiiller haline doniisiirler. Bu nedenle asfaltik pirobitiimler

buharlasmadan ¢ok bir reaksiyon ve doniisiim iiriinleridir [3, 4].

2.2. Genel Ozellikleri

Dogal asfaltlar yaklasik 15-160°C’de yumusarken, asfaltitler yiiksek erime
sicakliklarina (200-315°C) sahiptirler. Dogal asfaltlarin sertligi Mohs sertlik cetveline
gore 1 ve daha az iken, asfaltitlerin sertligi ise 2-3 arasindadir.

Asfaltitlerle asfaltik pirobitiimlerin en 6nemli ayiric1 6zellikleri 1s1 etkisiyle
eriyebilme ve karbon siilfiirde c¢oziinebilme oOzelligidir. Asfaltitler 1s1 etkisiyle
eriyebilirler ve karbon siilfiirde ¢oziinebilirler. Asfaltik pirobitiimler ise, 1sitilinca
erimezler ve karbon siilfiirde cok az coziiniirler [8]. Asfaltitin bir diger onemli ayirt
edici 6zelligi ise diisiik oksijen igerigidir [9].

Asfaltitler koyu renkli, nispeten sert ve ucucu olmayan kati maddelerdir.
Hidrokarbonlardan olugsmus olup, oksijenli bilesikleri ve kristallesen parafinleri
icermezler veya cok az igerirler [8]. Asfaltik pirobitiimler yiiksek sicaklikta
sivilagsmadan siserek kimyasal parcalanmaya ugrarlar [4].

Asfaltitin 1s11 degeri (18000 klJ/kg) [10], yaklasik erime sicakligi ise
200-315°C’dir. Karbon disiilfid ile ¢oziinebilirler. Mesozoik-Senozoik yash asfaltit

rezervleri yiiksek miktarda kuvars, pirit, karbonat ve kil mineralleri igerir [11].

2.3. Kullanim Alanlar1

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar sonucu asfaltitler genis bir kullanim alanina
sahip olmustur. Asfaltit, iz elementlerin bir kaynagi olarak kullanilabilir ve piroliz
yoluyla hafif hidrokarbon gazlari, katran, ve yiiksek kaliteli yakit ¢ar1 (char) gibi degerli
iirlinlere doniistiiriilebilir [9, 12].

Ayrica boya ve vernik iiretiminde, yol insasinda, otomobil lastigi iiretiminde,
elektrik izolasyonunda ve miirekkep iiretiminde kullanilirlar. Ham petrol gibi bazi rafine
islemlerinden sonra sentetik gaz, sivi yakit, amonyak ve siilfiir elde edilebilir. Ayn1
zamanda gii¢ tesislerinde elektrik enerjisi tiretimi icin de kullanilabilir. Diinyada, asfaltit

kiillerinden vanadyum, nikel ve wuranyum iiretilebilir, fakat Tiirkiye’de Silopi



Bolgesinde sinirh rezerv oldugundan dolayr bu tip iiretimin ekonomik olmayacagi

diistiniilmektedir [5].

2.4. Tiirkiye’deki Rezervler

Ulkemizde Giineydogu Anadolu Bolgesinde Sirnak, Mardin ve Hakkari illeri
siirlart icinde sayilar1 20’ye yaklasan, cesitli asfaltik madde filonlar1 bulunmaktadir
[4].

Bu alan yaklasik 1700 km®dir. Tiirkiye asfaltit rezervleri yaklasik 80 milyon
ton’dur [11]. Bu rezervlerin 45 milyon tonu goriiniir rezerv, 29 milyon tonu muhtemel
rezerv ve 6 milyon tonu ise miimkiin rezerv olarak belirlenmistir [13]. 14 milyon ton
rezervle Mardin-Avgamasya Bolgesi, Giineydogu Anadolu’daki en biiyiik rezervdir.
Tiirkiye’deki diger asfaltit kaynaklar1 Mardin-Silopi ve Sirnak-Siirt olmak {iizere yine
Giineydogu Anadolu’da bulunmaktadir. Farkli asfaltit damarlari, asfaltik materyallerin
lokasyonuna, jeolojik formasyona ve metamorfizma derecesine bagli olarak farkli
fiziksel ve kimyasal 6zellikler gostermektedir [14].

Bilinen yataklar Siirt ve Mardin yoresinde yayilmistir ve ¢ogunlukla filon
seklindedir. Maden Tetkik ve Arama Enstitiisii'nce (MTA) yapilmis olan aragtirmalarda
ince catlaklar i¢indeki olusumlar onemli goriilmemistir. Bunun yaninda Cudi Sariyaji
olarak adlandirilan ters fayin icinde ve altinda 6 tane filon (Harbol, Besiri, Kasrok,
Kaliik-Sivit, Gerciis, Teffi) saptanmistir. Aym ters faymn tavaninda da 10 tane filon
(Avgamasya, Segiiriik, Milli, Herbis, Seridahli, Ceffane, Nivekara, Giindiikiiremo,
Dergiil, Navyan) daha saptanmistir. Bu isimlerle anilan filonlardan bazilan bir dizi
filonlar seklindedir. Ayrica faylarla parcalanmis sahalarda yapilan arastirmalarda da
Sikeftikan adi1 verilen filon 6nemli goriilmiistiir. Bu filonlar icerisinde gerek rezerv,
gerek dogada bulunus yeri ve sekli ve gerekse de nitelik olarak en degerlisi Avgamasya
filonudur [7]. Bu bolgedeki Karatepe, Nivekara, Milli, Seridahli, Segiiriik ve
Avgamasya filonlarinda asfaltit tiretimi yapilmaktadir. Avgamasya damart 15-100 m
genisliginde ve 3500 m uzunlugundadir [6].

Tiirkiye asfaltit damarlarinin yillik iiretim miktar1 yaklasik 35000 tondur. Uretim
temelde acik isletme ile yapilmaktadir. Buradan cikan asfaltit herhangi bir fiziksel
temizleme islemi yapilmadan, dogrudan yerel 1sinmada kullanilmaktadir. Bu

asfaltitlerin kalitesi kiil ve siilfiir icerikleri yliziinden diisiiktiir.



Isil degerleri 3000-5600 kcal/kg arasindadir [2]. Avgamasya damarinin basitlestirilmis
haritas1 Sekil 2.1°de verilmistir [1].

Sekil 2.1. a) Avgamasya bolgesinin lokasyonu ve basit jeolojik haritasi [1]
b) Slrn;}k ilinin basit jeolojik haritas1 ( 1 : bazalt, dolerit ; 2 : Jura, Kratese ;
3 : Ust Kratese-Paleosen ; 4 : Eosen ; 5 : Aliivyon )



Silopi ve Sirnak bolgelerinin asfaltit rezervleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Silopi ve Sirnak asfaltit rezervleri [7, 13, 15].

Rezerv (103 ton)
SAHA ADI Goriiniir | Muhtemel | Mimkiin | Toplam
Harbul 17914 7851 - 25765
g* Silip 3071 1335 - 4406
2 Uckardesler 9472 10861 - 20333
Avgamasya 6969 673 - 7462
Milli 1981 2900 1600 6481
Karatepe 500 2000 2500 5000
< Seridahli 3534 1254 1279 6067
(% Nivekara 300 1000 700 2000
Ispindoruk 100 500 500 1100
Segiiriik 121 450 - 571
Rutkekurat 551 53 - 604
TOPLAM 44513 28877 6579 79969

2.5. Tiirkiye’deki Uretim ve Tiiketim Miktarlar:

Asfaltit {iretim projeksiyonu, talebi karsilayacak sekilde 2000-2020 yillari
arasinda her y1l sabit olarak 100000 ton olarak belirlenmistir [6, 16].

Uretim 20 yildir giderek azalmaktadir. Resmi kayitlara gore, 1982 yili iiretimi
860000 ton iken, 2001 yilinda 31000 ton ve 2002 yilinda ise 5000 ton iiretim yapilmistir
[13]. 2002 yilindan itibaren asfaltit {iretimi tekrar artmaya baslamistir [16].

Tiiketime gore iiretim yapildigindan iiretim miktarlar1 ayn1 zamanda tiiketim
miktarlarin1 da vermektedir.

Tiirkiye’de yillar itibariyle asfaltit tiretimi Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Yillara gore asfaltit tiretim miktarlar (107 ton) [16].

Yillar 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

Uretim 29 23 29 22 31 5 336 722




3. KOMUR VE KATI FOSIL YAKITLARIN BAZI OZELLIKLERI

3.1. Rutubet icerigi

Komiir yerindeyken, kuru ve yagl gériinmesine ragmen su ile doygun bir yapiya
sahiptir. Bu rutubet yatak rutubeti olarak adlandirilir. Rutubet, komiiriin yiizeyinde
olabildigi gibi, komiir i¢indeki catlak ve gdzeneklerde de bulunabilir [6].

Komiirlerde rutubet ii¢ sekilde bulunur;

a) Kaba rutubet: Komiir yiizeyinde tutulan suya “kaba rutubet” veya “yiizey rutubeti”
denir ve bu rutubet komiir yiizeyindeki bosluklar1 doldurur. Komiiriin igerdigi kaba
rutubet, komiir agirligi sabit kalana kadar havayla temasta birakilarak saptanan agirlik
kaybindan hesaplanir. Kaba rutubeti bu sekilde giderilmis olan komiir “havada kuru”
olarak adlandirilir [6].

b) Biinye rutubeti: Adsorpsiyon ve kapiler kuvvetlerle, yani fiziksel olarak, komiire
bagl olan su “biinye rutubeti” veya “higroskopik rutubet” olarak adlandirilir.

c¢) Molekiil suyu: Komiire kimyasal olarak bagli olan su ise “molekiil suyu” veya “hidrat
suyu” olarak adlandirilir. Molekiil suyunun, komiiriin toplam rutubet icerigi icindeki
pay1 diisiiktiir.

Komiiriin toplam rutubet icerigi, tiivenan ya da havada kuru numune kullanilarak
saptanir. Tiivenan komiiriin toplam rutubet icerigi, once kaba, sonra biinye rutubetleri
saptanarak iki agsamada bulunur [4].

Rutubet hesabinda en yaygin olarak uygulanan pratik yontemde, 0.25 mm’nin
altina 6giitiilmiis havada kuru komiir numunesi, sicakligi iyi kontrol edilebilen ve i¢inde
kuru hava sirkiilasyonu olan bir etiivde 104-110°C’de, 1 saat siireyle bekletilerek
ugradignr agirlik kaybindan yararlamilarak rutubet icerigi saptanir. Komiiriin kaba
rutubeti ASTM D1412, biinye rutubeti ASTM D3173, toplam rutubet icerigi ise ASTM
D3302 standartlarina gore saptanabilir [ 4, 17].

3.2. Kiil icerigi

Biitiin komiirler organik olmayan maddeler igerirler. Komiiriin yanmasidan
sonra, yanmayan maddelerden olusan artiga kiil denir. Komiir icindeki mineral
maddelerin asagidaki degisikliklere ugramasi sonucu kiil olusur;

- Hidrat suyu kayb1

- Karbonlarin parcalanmasi



- Siilfiirlerin pargalanmasi

- Alkali metal kloriirlerin ucucu hale gelmesi

- KOmiiriin yanmas1 sonucu olusan metal oksitlerin, organik ve piritik kiikiirdiin
bir kismim kiikiirt trioksit halinde tutmasi

- Eger sicaklik yeterince yiiksek ise oksitler, silikatlar ve serbest silikanin

tepkimeye girerek yeni bilesikler olusturmasi [4].

Kiiliin kokeni komiiriin icerdigi mineral maddelerdir. Bu yiizden ozellikleri bu
mineral maddelerin bilesimine ve oksidasyonun gerceklestigi sartlara bagli olarak
degiskenlik gosterir.

Kiiliin biiytik bir kism1 kimyasal bilesim olarak silisyum, aliiminyum ve demir
oksitlerinden ibarettir. Komiirlerde biinye kiilii ve harici kiil olmak {iizere iki tiir kiil
bulunur. Biinye kiilii, komiirii olusturan bitkilerden gelen inorganik maddelerdir ve
komiirdeki toplam kiililn %?2-3’iinii olustururlar. Harici kiil ise, komiirii olusturan
bitkilerin disinda komiire karisan yabanci maddelerdir. Bu maddeler komiire,
komiirlesme sirasinda karigabilecegi gibi, komiirlesmeden sonra da komiir damarlart
icindeki catlak ve kiriklar boyunca girebilir. Bu yabanci maddeler kil, sist, kumtasi,
kirectasi ve benzerleri olabilir. Bunlar, komiir i¢inde mikroskopik pargalar halinde
bulunabilecegi gibi, damarlar ve/veya tabakalar halinde de bulunabilir. Yabanci
maddeler, tiivenan koOmiire, iiretim esnasinda tavan ve taban yantaslarindan da
kanigabilir. Bunlarin tamami harici kiilii olusturur. Biinye kiilii, komiirden yikama
yontemleriyle uzaklastirilamazken, harici kiil yikama yontemleriyle belli bir orana
kadar azaltilabilir [6].

ASTM D3174 standartlarina gore, 0.25 mm’nin altina 6gitiilmiis 1 g’lik komiir
numunesi, yavas yavas 700-750°C’ye cikarilan hava sirkiilasyonlu bir firinda 1sitilarak,
agirhik sabit kalana kadar (£0.001 g) bekletilir. Kiil miktari, kalan kiitlenin tartilmasi
sonucu saptanir. Alman ve Ingiliz standartlarina gore yakma sicakligi 775+25°C’dir

[17].

3.3. Ucucu Madde icerigi

Komiiriin oksijensiz ortamda 1sitilmasi sirasinda kimyasal olarak degisiklige
ugradig bilinmektedir. Bu degisiklikler sirasinda, cogunlugu hidrojen, karbonmonoksit,
metan ve diger hidrokarbonlar gibi yanici gazlardan olusan katran buharlari,
karbondioksit ve su buhar1 gibi yanmayan gazlarn iceren ugucu maddeler komiiriin

biinyesinden uzaklagir. Komiiriin ucucu madde igerigini saptayan yontemlerde, komiir



875-1050°C arasindaki bir sicaklikta 3-20 dakika siirelerde platin, silika veya
seramikten yapilmis potalarda isitilarak ugradigir agirlik kaybindan, icerdigi rutubet
miktar1 ¢ikarilarak ugucu madde miktari bulunur. ASTM D3175 standartlarina gore, 1
g’lik kdmiir numunesi kapakli bir platin krozede, dikey bir boru firinda 950+20°C’de 7
dakika tutulduktan sonra agirlik kaybi saptanir. Karbonat icerigi yiiksek olan komiirlerin
ucucu madde igerikleri, oldugundan cok daha fazla olarak saptanir. Bu nedenle, bu tiir
komiirlerin karbonat igerikleri saptanarak ugucu madde tayini sirasinda ¢ikan

karbondioksit nedeniyle olusan hata diizeltilmelidir [4, 17].

3.4. Sabit Karbon icerigi

Rutubetsiz (kuru) komiiriin sabit karbon icerigi, ugucu madde ve Kkiil
yiizdelerinin toplamimin 100’den c¢ikarilmasiyla bulunur. Komiiriin karbonizasyonu

sonucu olusan kok, sabit karbon ile kiilden ibarettir.

3.5. Kiikiirt Icerigi

Biitiin komiirler az miktarda da olsa, kiikiirt igerirler. Komiirlerde kiikiirt;
organik, inorganik ve siilfat kiikiirdii olmak iizere ii¢ sekilde bulunabilir. Bunlara ek
olarak bazi komiirlerde elementel kiikiirt de bulunabilir. Organik kiikiirt, komiiriin
organik kisminmn bir parcast oldugundan, komiirden fiziksel yontemlerle
uzaklastirnlmas1 miimkiin degildir. Siilfat kiikiirdii, komiirdeki toplam kiikiirdiin ¢ok az
bir kismini olusturur. Komiiriin igerdigi toplam kiikiirdii saptamak amaciyla gelistirilmis
olan yontemlerden en yaygin kullanilanm1 Eschka yontemidir [6]. Bu yontemde komiir
numunesi, yanabilen maddelerin giderilmesi ve siilfiir kiikiirdiiniin siilfat kiikiirdiine
cevrilmesi i¢cin Eschka karisimi ile iyice karistirilarak, oksitleyici bir atmosferde yakilir.
Eschka karisimi, agirlikca iki kisim hafif kalsine magnezyum oksit ile bir kisim susuz
sodyum karbonat’tan ibarettir. Bu karisimin tane boyutu 0.2 mm elekten gecebilecek
incelikte olmalidir [18]. Toplam kiikiirt icerigi saptanacak olan komiir numunesi Eschka
kanigimi ile kanstirilarak porselen veya platin bir krozede 800+£25°C’ye kadar 1sitilir.
Sicak damitik su ile bir behere alinan karisim siiziiliip yikanir; siiziintii hafif asidik hale
getirildikten sonra doymus bromlu su ilave edilerek kaynatilir ve baryum kloriir
cozeltisi katilarak, komiiriin icerdigi toplam kiikiirdiin baryum siilfat olarak ¢okmesi
saglanir. Cozelti siiziiliir ve ¢oken baryum siilfat porselen bir pota igcinde 925°C’ye

kadar 1sitilir. Potada kalan baryum siilfat’in agirligindan yararlanilarak komiir numunesi



i¢indeki toplam kiikiirdiin miktar1 hesaplanabilir. Eschka yontemi, ASTM D3177 ve
ISO 334 standartlarinda aciklanmistir [6].

3.6. Karbon ve Hidrojen Icerigi

Karbon ve hidrojen komiirde hem organik hem de anorganik yapida bulunur.
Komiiriin icerdigi karbon ve hidrojeni saptamayi saglayan yontemlerin tiimii, belirli
agirhiktaki komiiriin kapali bir sistemde yakilmasiyla olusan karbondioksit ile suyun
adsorpsiyonuna dayanir. Bu yontemlerle komiiriin igerdigi organik ve anorganik bagh
karbon ve hidrojenin tamamimi veya her birini ayrn ayrt saptamak miimkiindiir.
Komiiriin 850-900°C’de gergeklestirilen yakma islemi sonucu olusan karbondioksiti
tutmak amaciyla genellikle sodyum veya potasyum hidroksit, suyu tutmak i¢in ise susuz
magnezyum perklorat kullanilir. Komiiriin karbon ve hidrojen icerigini saptamak i¢in en

yaygin kullanilan standart ASTM D3178’dir [4].

3.7. Azot icerigi

Komiirdeki azot bitkisel ve/veya hayvansal proteinler, azotca zengin bakteriler,
bitki alkoloidleri ve klorofilden kaynaklanir. Komiiriin icerdigi azotun tamami organik
yapida olup, biiyiik kismu yiiksek molekiil agirlikli heterosiklik bilesikler i¢inde yer alir.
Komiiriin yakit olarak kullanilmasi sonucu yayilan azot oksitler, kiikiirt oksitlerinden
sonra komiirden kaynaklanan ikinci 6nemli hava kirleticidir. Komiiriin azot iceriginin
saptanmasinda en yaygin yontem Kjeldahl yontemidir. Bu yontemde 1 g komiir
numunesi, derisik siilfiirik asit ve potasyum siilfat ile kaynatilarak icerdigi azotun,
amonyum siilfata doniistiiriilmesi saglanir. Cozelti su ile seyreltildikten sonra kuvvetli
bazik hale getirilip, olusan amonyum siilfatin pargalanmasini saglamak amaciyla
kaynatilir. Cikan amonyak standart bir asit ¢ozeltisinde tutulur ve titre edilir. Yontem

ASTM D3179’da anlatilmastir [4].

3.8. Oksijen Icerigi

Komiiriin oksijen iceriginin dogrudan saptanmasi oldukca zordur, ciinkii oksijen
komiiriin icerdigi minerallerde anorganik, organik yapi icinde ise organik bilesikler
halinde ve ayrica rutubet i¢inde de bulunur. Kémiiriin oksijen igerigi ASTM D3176 ‘ya

gore asagidaki sekilde hesaplanir.
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O (%) =100 — (kiil + rutubet + C+ H+ N+ S) 3.D

Ancak bu sekilde saptanan degere, formiilde kullanilan kiil, nem, karbon,

hidrojen, azot ve kiikiirt analiz sonug¢larinin igerdigi hatalarin toplami yansir [4].

3.9. Isil Deger

Komiir yandig1 zaman, igerdigi karbon ve hidrojen bilesiklerinin oksitlenmesi
sonucu 1s1 agiga cikar. Kat1 bir yakitin 1s1l degeri, birim agirliktaki yakitin tamamen
yanmasi sonucu agiga ¢ikan 1s1 biriminin sayisidir.

Bir komiiriin 1s1] degeri, tiiriine ve organik yapisina karismis olan yanmayan
maddelerin miktarina baghdir. Isil deger; tiivenan, havada kuru, kuru ve kuru-kiilsiiz
temelde olmak iizere asagidaki sekillerde hesaplanabilir.

100
H avadakuru = H iivenan 3.2
havada e X100~ (%) Kaba rutubet ©-2)

100
H uru  — H avada kuru 3.3
: havadakurs X100~ (%) Rutubet (3-3)

100
H uru-kiilsiz =~ = H avada kuru 34
R radekn X100~ (% Rutubet + % Kiil ©h

havada kuru )

Komiiriin 1s11 degerinin oksijen kalorimetre bombasinda tayini, komiiriin bir
bomba iginde, basing altinda oksijen ile sabit hacimde yakilmasi ve olusan 1sinin
Olciilmesi esasina dayanir. Kalorimetre bombasi ile saptanan 1si1l degerler yanma
iriinlerinin (CO, ve H,O gibi) oda sicakligina sogutulmasi ile bulunan degerlerdir.
Kalorimetre bombasinda yanma sirasinda nem 6nce buharlasir, sonra da sivi su halinde
yogunlasir ve yogunlasma 1sisin1 verir. Bu nedenlerle, kalorimetre bombasinda yakma
yontemi ile saptanan yanma 1sisina iist 1s1l deger denir. Alt 1s1l deger ise tiim suyun
yogunlasma 1sisimin iist 1s1l degerden cikarilmasi yoluyla bulunur. ASTM D2015 ve

ASTM D3286 1s1l deger tayininde en ¢ok kullanilan standartlardir [4,18].
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3.10. Komiirlerdeki Mineral Madde icerigi

Komiirler organik ve inorganik tiirlerin kompleks bir karistmidir. Genelde bu
minerallerin ¢ogu komiirlerde kiigiik konsantrasyonlarda bulunur [19]. Ko&miirlerde

bulunan bazi mineral maddeler Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Komiirlerdeki bazi mineraller [19].

Silika mineralleri | Kuvars (trigonal) , SiO,

Klorit , (Mg,AlFe), [(Si,Al)s O] (OH);6
Serpantin , Mg; [Si,05] (OH),

Kil mineralleri Kaolinit grubu , Al, [Si,040] (OH)g

Mt grubu , K;_; 5 Aly [Siz.es Aljs O] (OH)4
Montmorillonit grubu , (1/2 Ca,Na),; (Al,Mg,Fe), [(Si,Al)s O] (OH),
nH,O

Feldispat grubu Alkali feldispatlar , (K,Na)[AlSi;Og]
Plajioklas , Na[AlSi;0g] — Ca[Al,Si,05]
Siilfatlar Jips , CaS0,.2H,0

Anhidrit , CaSO,

Hemihidrat, CaSO,.1/2 H,O (Bassanit)

Barit , BaSO,

Siilfidler Pirit (kiibik), FeS,

Markazit (ortorombik), FeS,

Pirotit, FeS

Kalkopirit, CuFeS,

Sfalerit, ZnS

Karbonatlar Ankerit, Ca(Mg,Fez+,Mn) (CO»),
Kalsit (trigonal), CaCO;

Aragonit (ortorombik), CaCO;
Magnezit, MgCO;
Radokrozit, MnCO;

Siderit, FeCO;

Dolomit, Ca,Mg (CO3),
Strontianit, SrCO;

Nitherit, BaCO;

Rutil, TiO,
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3.11. Komiir ve Diger Fosil Yakitlarin Kisa Analizi

Komiiriin kisa analizi nem, ucucu madde, sabit karbon (C) ve kiil igeriklerinin
belirlenmesini igerir. Bu parametreler farkli standart metotlarla belirlenir. Kisa analizin
tim bu metotlarinda belirli sicaklik, zaman ve atmosfer sartlan altinda agirlik kaybi

hesaplanir [17, 20].
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4. TERMAL ANALIZ

Termal analiz, Uluslararasi Termal Analiz ve Kalorimetre Konfederasyonu
(ICTAC-International Confederation of Thermal Analysis and Calorimetry) tarafindan,
bir madde kontrollii bir sicaklik programina maruz birakildiginda, o maddenin fiziksel
bir oOzelliginin ve/veya reaksiyon iriinlerinin, sicaklifin bir fonksiyonu olarak
Olciilmesini iceren tiim teknikler olarak tamimlanmistir. Termal analiz teknikleri; kiitle
degisimini veren termogravimetre (TGA), entalpi degisiklik oranini veren tiirevsel
taramali kalorimetre (DSC) ve tiirevsel termal analiz (DTA), boyut degisimini veren
termo-mekanik analiz (TMA) ve termo-dilatometre, kayip modiiliinii veren dinamik
mekanik analiz (DMA) ve dielektrik termal analiz (DETA)’dir [24].

Tiim bu metotlar, termal analiz metodu tarafindan tek bir parametre belirlenerek
kullanilabilir. Ornegin, agirhik degiskenlikleri termogravimetre ile belirlenebilir. Cesitli
atmosfer analizi veya anlik termal analizler, bu tekniklerde uygulanabilir [22].

Termal analiz calismalari, durgun yiizey atmosferinde ve basincinda sabit 1sitma
hizinda statik olarak yapilabilirken, sistem boyunca bir gaz akisiyla ve farkli 1sitma
hizlarinda yiizey atmosferi dinamik de olabilir. Farkli 1sitma hizlariyla birlikte reaksiyon
sicakligr artarken, reaksiyon sicaklik araligi azalir. Kabul edilebilir 1sitma hiz1 genelde
10°C/dk’ dir. Yiizey atmosfer sartlar1 Onceden secilebilir veya arzu edildigi gibi
degistirilebilir [22].

Termal analiz teknikleri polimer bilimde ve plastik teknolojisinde hem arastirma
hem de ticari amacl olarak genis kullanim alanina sahiptir. Termal analiz igin
kullanilan metotlarin ve analizlerin ¢ogu inorganik, organik veya polimerik tiim

materyaller i¢in esit sekilde uygulanabilir [24].

4.1. Tiirevsel Termal Analiz ( DTA)

Tiirevsel termal analiz (DTA), komiirlerin termal davraniglarini incelemek icin
kullanilan ilk termo-analitik aractir ve komdiirlerdeki reaksiyonlarin agiklanmasi i¢in de
onemli bir yardimcidir [21].

DTA, faz diyagramlarimmi olusturmak i¢in kullanilan, sabit hizda 1sitilan bir
sistemde, zamana (t) kars1 sicakliga (T) gore cizilen bir 1sitma egrisidir. DTA’da iki
hiicre kullanilir. Biri referans materyal ornegini igerirken, digeri artan/azalan sicaklik

programina karsi inert tavri incelenecek Ornegi icerir. Referans materyal ve Ornek
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arasindaki sicaklik farki (AT) zaman veya sicaklifa karsi cizilir. Geleneksel olarak
endotermik pikler asag1 dogru, ekzotermik pikler yukar1 dogru cizilir [23].

DTA deneylerinde genellikle 10°C/dk’lik 1sitma hizi kullanilir. Atmosferi
genelde kimyasal olarak tepkisiz (inert) argon veya azot gazi olusturur. inert atmosferde
yapilan DTA calismalarinda karbonizasyon sicakliklar1 ile degisen noktalarda
ekzotermik tepkimelerin gerceklestigi goriilmiis ve bu noktalarin kdmiirlerin yumugsama
noktalar1 oldugu kabul edilmistir. Komiirler icinde bulunan pirit, markazit, kalsit,
kaolenit vb. mineraller yiizde igeriklerine gore tepkime egrilerini etkileyebilmekte,
kendilerine 6zgii pikler verebilmekte veya komiirlere ait bazi piklerin kaybolmasina
neden olabilmektedirler. Bu nedenle deneylere baslamadan once komiirlerin mineral
igeriklerinin saptanmas1 6nemlidir. Kontrollii atmosferde yapilan DTA c¢alismalarinda
gaz cikislari, gaz kromotografi sistemine baglanirsa hangi sicaklikta hangi tiir gazlarin

ciktigini saptamak miimkiindiir [23].

4.2. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Komiiriin oksitleyici bir ortamdaki 1s11 bozunma/yanma kinetigini incelemek
amaciyla termo-analitik yontemlerden yararlanilmaktadir. Bu amagla en cok kullanilan
yontem termogravimetrik analizdir. Genellikle TG/DTG termogramlarinin seklinin,
tepkime kinetiginin bir fonksiyonu olacagi, bu nedenle kinetik degiskenlerin TG
verilerinden hesaplanabilecegi bilinmektedir [14].

Termogravimetrik analiz (TGA), kiitle degisimine dahil olan herhangi bir
reaksiyonun Olciilebilmesi olarak tanimlanabilir. Termogravimetrik analizde, izotermal
calismalar i¢in agirlik zamanin bir fonksiyonu olarak ¢izilirken, sabit 1sitma hizindaki
deneylerde ise agirlik sicakligin bir fonksiyonu olarak cizilir [21, 24].

TGA komiir pirolizi esnasindaki kinetik ve termal olaylarin arastirilmasi ve
incelenmesi icin kullanilan en yaygin tekniklerden biridir. TGA, zaman ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak drnekteki agirlik kaybinin 6l¢iilmesine yarar [25].

DTA ve TGA, komiirlerin sicaklik artigsi sirasindaki davranigsini inceler. Komiirdeki
ucucu madde igerigi termik analizler sonucu ve o6zel kosullarda saptanabilir.
Termogravimetrik ¢alismalar sonucu, sicaklik karsisinda agirlikca kayip veya kazanclar
Olciiliir. Komiirlerde bu kayiplar, genelde ucucu madde kayiplarina karsilik gelir.
TGA’da temel prensip, bir Ornegin kiitlesinin sicakligin bir fonksiyonu olarak

Olciilmesidir. Bu prensip, kati hal kimyasi ve malzeme bilimi i¢in onemlidir. Bu metot
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suyun kristalizasyonunu, materyallerin bozunmasini, reaksiyon kinetiklerini belirlemek,
oksidasyonu ve rediiksiyonu incelemek veya stokiyometri prensiplerini analiz etmek

icin kullanilabilir [26].

4.3. Tiirevsel Taramali Kalorimetre (DSC)

Tiirevsel taramali kalorimetre (DSC), polimerik materyallerin termo-analitik
arastirmasi i¢in etkili bir tekniktir. DSC bir maddenin enerji girdilerini ve kontrollii
sicaklik programina maruz kalan referans materyalin enerji girdilerini Olger. Pratik
olarak, entalpi ve spesifik 1s1 degisikliklerinin dahil oldugu tiim fiziksel ve kimyasal
prosesler ve yogun faz sistemlerinde DSC uygulanabilir. DSC 6l¢iimleri kantitatifdir.
Entalpi degisimi genellikle reaksiyon ekseninin bir lineer fonksiyonudur. Bir DSC
Olctimii entalpi degisim oranim verir. DSC ile DTA hemen hemen birbirlerinin yerine
gecebilir. DSC teknigi, sicaklik sensorleri arasindaki sicaklik farkim 6lcer. DTA’da ise
referans materyal ayn1 programl sicaklik degisimine maruzdur [24].

DSC, recine ve monomerlerin kiiri oranlarinin, termal hizlarinin, oksidatif ve
yayllma derecelerinin ve polimerik sistemlerde meydana gelen fiziksel ve kimyasal
degisikliklerin elde edilmesinde kullanilir. DSC, endiistriyel polimer laboratuarlarinda
malzeme ve iiriinii karakterize etmek i¢in ve iiretim kalite kontroliinii izlemek i¢in genis
bir sekilde kullanilir [24].

DSC’de DTA gibi aymi temel prensipleri kullanilir. DSC’de 1sitma boyunca
ornegi tanimak icin referans materyalin sicakligl sabit tutulur. Boylece, eger 6rnek ve
referans arasinda sicaklikta bir degisiklik olursa, 6rnegin girdi degeri sicaklik dengesini

degistirir [26].
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5. PIROLIZ
5.1. Tanim

Piroliz, oksijensiz ortamda 1sitma yoluyla 6zellikle komiir gibi fosil yakitlardan
gaz, s1v1 ve kat1 fazlarda cesitli liriinler iiretme prosesinin genel adidir. Bu proses, ayni
zamanda karbonizasyon olarak da isimlendirilmektedir [27].

Piroliz icin teorik olarak gerekli 1s1 miktari, organik maddenin kimyasal yapisini
bozacak ve yeni kimyasal maddelerin olusumunu saglayacak diizeyde olmalidir. Isil
bozundurma islemi, kat1 yakit acisindan degerlendirildiginde karbonizasyon; gaz ve sivi
yakit agisindan degerlendirildiginde ise piroliz olarak isimlendirilir [28].

Piroliz yiiksek kaliteli yakit car1 (char) veya bir takim gaz ve sivi iriinler elde
edebilmek icin yapilan en 6nemli doniisiim proseslerinden biridir [27].

Karbonizasyonla siv1 ve gaz yakat iiretilerek, i¢cten yanmali motorlar i¢in sentetik
yakit elde edilebilmekte, kati yakitlardaki kiikiirtten olusan c¢evre kirliligi de
Onlenebilmektedir. Karbonizasyon iglemi ayrica kok iiretimi ve briketleme amaglari i¢in
de uygulanmaktadir. Piroliz esas olarak, komiirii hidrojence zengin ugucu bir
fraksiyonla, karbonca zengin kat1 artik kismina ayiran bir iglemdir [14].

Pirolizde, komiir termal olarak gaz, sivi ve kati iiriinlere doniistiiriiliir. Termal
olarak duraysiz temel ugucu iiriinler, yukarida bahsedilen asamalardan herhangi biri
sirasinda ikinci reaksiyonlara girebilir.

Geleneksel piroliz siiregleri, yiikksek verimli, ucuz maliyete sahip, siirekli
sistemler olup, piroliz iiriinleri gaz, odun komiirii ve pirolitik sividir. Siire¢ sartlarina
bagh olarak {iiriinler farkli miktarlarda elde edilirler. Gaz iiriin icin 650°C’nin iizerindeki
sicakliklar kullanilirken, siv1 {iriin icin diisiik sicakliklar tercih edilir [28].

Termo-kimyasal doniisiim yontemlerinden biri olan piroliz islemi ile elde edilen
birincil iiriinler, kati, gaz veya sivi olabilir. Kati iiriin yakit olarak kullamldig1 gibi
metaliirjik amaclarla ve kimya endiistrisinde de kullanilir. Pirolizden elde edilen gaz
iiriin, kompleks 1s1l parcalanma proseslerinden elde edilen doymus (metan gibi),
doymamis hidrokarbon karisimlan ve gazlar (H,, CO gibi) igerir. Bilesim olarak Ho,
CO,, CO, CHy, H,O ve organik bilesiklerin buharlarindan olusur. Elde edilen gaz iiriin,
giic santrallerinde, 1sitma islemlerinde ve beslemenin kurutulmasinda kullanilabilir.
Pirolizden elde edilen siv1 iiriinler olduk¢a kompleks, su veya suda ¢oziinen diisitk
molekill agirlikli veya yag olarak adlandirilan suda ¢oziinmeyen yiiksek molekiil

agirlikh organik bilesiklerdir [28].
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Birincil iiriinlerden elde edilen ikincil iiriinler, hidrokarbon yakitlar, oksijen
igeren yakitlar, hidrojen ve amonyak gibi degerli kimyasal maddelerdir [28].

Biyo-kiitlenin pirolizinden elde edilen birincil ve ikincil iiriinler arasinda belirgin
bazi farkliliklar vardir. Faz ayrimi birincil piroliz iiriinleri ile ikincil piroliz iriinleri
arasindaki en Onemli farklardan birisidir. Birincil siv1 iirtinler faz ayrimi olugmadan
once, agirlikga %50 veya daha fazla su adsorplayabilmektedir. Ikincil sivi iiriinler ise,
kullanilan yonteme bagh olarak agirlik¢a yaklasik olarak %20 su adsorplayabilir. Yavas
piroliz isleminde suyun ayrilmasi miimkiin iken, flag pirolizde suyun ayrilmasi ¢ok

zordur. Bir diger fark ise, birincil {iriinlerin viskozitesinin daha diisiik olmasidir [28].

5.2. Pirolizi Etkileyen Faktorler

Pirolizi etkileyen faktorler; piroliz sicakligi, 1sitma hizi, katalizor, parcacik
boyutu, iiriinlerin tepkime kosullar1 ve basing olarak siralanabilir.

Isitma hizinin artmasiyla u¢ucu madde miktar artar. Yiiksek sicakliklarda katran
bozunarak gaz iiriin miktarin1 da arttirir. Artan basingla ugucu maddelerin tepkimede
kalma siiresi azalir. Orta sicakliklarda diisiik basing ile katran miktart artar. Piroliz
sicakligl, ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen 6nemli bir parametredir. Sivi,
gaz ve aktif karbon (kati) miktarlar1 piroliz sicakligi ile degismekte ve bunlarin
kimyasal bilesimleri de oldukg¢a farkli olmaktadir. Piroliz sicakliginin artmasi ile sivi
iriintin ve aktif karbonun H/C ve O/C oranlar1 azalmaktadir. Uzun alikonma
zamanlarinda, ucucu {iriinlerin bozunmast ve karbon atiginin tekrar gazlastig
gozlenmektedir. Kisa alikonma zamanlarinda yapilan piroliz islemlerinde, islem
sicakligr ile kimyasal bilesim arasinda dogrudan bir baginti vardir. Sicaklik arttikca,
yapidaki oksijen icerigi ve C/H oram1 azalmaktadir. Piroliz isleminde, parcacik
boyutunun artmasi ile ucucularin gaz atmosferine gec¢isi hizlanmakta ve bu durumda
kiitle iletim sinirlamasi s6z konusu olmaktadir. Ugucular yiizeyle daha uzun siire
etkilesmekte ve ikincil tepkimelerin (yeniden polimerlesme ve sicak kati ylizeyinde
cesitli pargalanma tepkimeleri) olusumuna neden olabilmektedir. Polimerlesme tim
piroliz verimini disiiriirken, ylizeyde parcalanma tepkimeleri sivi verimini azaltip, gaz
verimini arttirma yoniinde etki eder. Kat1 yakitlarda, H/C orani arttik¢a yakat, sivi yakat
ozelligine yaklasir. Karbon iceren maddelerin doniisiimii ile gaz ile sivi yapay yakitlar

elde edilir [28].
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Havasiz ortamda gerceklestirilen piroliz (karbonizasyon) proseslerinde hidrojen,
esas olarak komiiriin yapisinda bulunan hidro-aromatik gruplar tarafindan saglanir. Bu
sekilde, hidrojen igerigi orijinal komiire kiyasla daha zengin ve molekiil agirligi daha
kiiciik kesimler elde edilirken, kdmiiriin hidrojen icerigi sinirli oldugundan, kararsiz
parcaciklarin 6nemli bir kismm da tekrar birleserek, polimerize olmus ¢6ziinmeyen
katiyr olustururlar. Sivilastirma amaciyla kullanildiginda, bu yontemin en Onemli
sakincas1 gaz ve sividaki arttirillmis H/C oraninin, karbon bakimindan zengin ve
hidrojen ac¢ig1 olan bir katinin olusmasim gerektirmesi, dolayisiyla da sivi {iriin
veriminin sinirli olmasidir. Hizli 1sitma ile elde edilen katran yavas karbonizasyonla
elde edilene kiyasla daha fazla yiiksek kaynayan kesimler icerir. Flas piroliz olarak
bilinen bu yOntemin yani sira hidrojen atmosferinde katalizorlii ya da katalizorsiiz
olarak yiiriitillen hidropiroliz ile de sivi verimi arttirilabilir. Hidropirolizin bir bagka
onemli iistiinliigli de tiriinlerdeki kiikiirt miktarin1 azaltmasidir [29].

Hidrojen, CO, CH4 ve diger hidrokarbonlar gibi yanici gazlar, katran buharlari,
CO; ve su buhar gibi baz1 yanici olmayan gazlardan meydana gelen komiiriin pirolizi
boyunca ugucu maddelerin c¢ikisi olur. Komiirdeki ucucu maddenin miktar1t ve
kompozisyonu komiirlesme derecesiyle (rank) biiyiik degiskenlik gosterir. Komiiriin
ucucu maddesinin i¢indeki yanmayan gazlarin orani, rank azaldikga artar. Ucucu madde
cikigt testi bir inert atmosferde sicakliga karsi agirlik kaybi belirlemesine gore yapilir

[30].
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6. LITERATUR OZETi

Cumming ve Mclaughin (1982), 210 um’den daha kiiciikk boyuttaki komiir
orneklerinin kisa analizini, termogravimetre (TG) ve Ingiliz standartlarina (BS) gore
belirlemeye calismislardir. Nem belirlemesini, 6rnegin azot i¢inde yaklasik 105°C
isitilmast ve bu sicakligin sabit bir sekilde yiikseltilmesi ile yapmuslardir. ingiliz
Standartlari’na (BS) gore ugucu madde belirlemesinde, 6rnegi kapali devrede 900°C
istnmig  firnda 7 dakika birakmis, sogutmus ve yeniden tartmuslardir. Ingiliz
Standartlari’na gore kiil icerigi belirlemesinde, 1-2 g 6rnegi énce 500°C’ye 1sitmis ve 30
dakika beklettikten sonra 815°C’ye 1sitmuslardir. Termogravimetrik analiz ve Ingiliz
Standartlarina gore yapilmis olan kisa analiz sonuclarinin  benzer oldugunu
gozlemlemislerdir [17].

Janikowski ve Stenberg (1988), 37 um’nin altina ogiitiilmiis 10 farkli komiir
orneginde TG/DTG ile agirhik kayiplarini Olgmiislerdir. Deneyler i¢in Ornekleri,
100 cm*/dk argon akis hiziyla 23°C’de 15 dakika bekletmisler, sonra argon akisini
24 cm’ /dk’ya azaltmislar ve 50°C’de 15 dakika daha bekletmislerdir. Argon akis hizim
25 cm’/dk’da muhafaza etmisler ve 5°C/dk hizla 1sitarak 50°C’den 500°C’ye cikararak
15 dakika bekletmislerdir. Tiim durumlarda sabit kiitle Ol¢iimlerini yapmislardir.
Deneyler sonucunda ortalama agirlik kayiplarim %30.8-43.7 olarak 6l¢miislerdir [31].

Karatepe ve Kiiciikbayrak (1993), 24 farkli linyit 6rneginde TGA kullanarak
nem, kiil, ucucu madde ve sabit karbon iceriklerini belirleyerek, sonuclari ASTM
standartlariyla elde edilenlerle karsilastirmiglardir. Calisma boyunca azot ve kuru hava
akis hizim 40 cm’/dk olarak sabit tutmuslardir. Sicakligi 20 K/dk 1sitma hiziyla 383 K’e
cikardiktan sonra nem icin 30 dakika beklemislerdir. Agirlik sabitlendikten sonra
sicakligr 40 K/dk ile 1223 K’e ¢ikarmiglar ve 7 dakika bekledikten sonra 6rnegin ugucu
madde icerigini hesaplamislardir. Sonra sicakligt 20 K/dk ile 1023 K’e azaltmis ve
havanin 40 cm’/dk hizla sistemden akmasina izin vermislerdir. TGA ve ASTM
metotlar1 arasindaki temel farki, nem i¢in %0.38 , kiil i¢in %0.68 , ugucu madde i¢in
9%1.53 ve sabit karbon i¢in %1.47 bulmuslardir [20].

Haykiri-A¢gma vd. (1993), azot atmosferinde turba, linyit, bitiimli komiir,
antrasit, petrol seyli ve asfaltit 6rnekleri iizerinde DTA ve TGA ile calismislardir.
Orneklerin DTG egrilerini TG egrilerini kullanarak tiiretmislerdir. Deneyler igin 0.25
mm’den kii¢iik boyutlu 20 mg fosil yakit drneklerini, azot ortaminda 30 cm’/dk akis
hiziyla 1000°C’ye kadar 15°C/dk sabit hizla isitmislardir. Asfaltit 6rnegine ait TGA
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egrisi siirekli bir 151 absorpsiyonu gostermistir. Asfaltit 6rnegine ait TG egrisi 375°C’de
baslayip yaklagik 500°C’de biten hizl1 bir agirlik kaybin1 géstermistir. Asfaltit 6rneginin
maksimum agirlik kayip hizini, 425°C’de 0.28 mg/dk olarak belirlemislerdir [32].

Morris (1993), parca boyutu -2360+38 pm boyut aralifinda olan 50-100 mg
komiir oOrneklerinin  900°C’de pirolizini yapmistir. Piroliz sonucunda, hidrojen,
karbonmonoksit ve metan cikis hizlarmin, tanecik boyutu ve anlik sicaklikla iliskili
oldugunu gormiistiir. 500-850°C sicaklik araliinda tanecik boyutu ile ucucu madde
cikist arasindaki iliskiyi yorumlamistir. Bu yoruma dayanarak tanecik boyutu arttikea,
ucucu ¢ikisinin azalma egilimi gosterdigini gézlemistir [33].

Kiigiikbayrak (1993), 25 farkli rezervden alinan linyitler {izerinde ugucu madde
¢cikis ozelliklerini TG/DTG ile incelemistir. Ornek yiizeyi ve yiizey atmosferi arasinda
bir reaksiyon olmadigindan ugucu kaybinin 6rnek yigin1 boyunca meydana geldigi ve
kritik olarak partikiil-gaz ara ylizeyine bagli oldugu belirlenmistir. Ugucu ¢ikis oraninin
ise komiiriin rankina bagli oldugunu gozlemistir. Ranktaki artisla birlikte maksimum pik
sicakliklarinin da arttigimi saptamistir. Yapilan deneyler sonucunda ¢ikan ugucu madde
miktariyla sicaklik arasinda dogrusal bir iliski oldugu goriilmiistiir [30].

Kok (1993), Raman ve Bati Raman’dan alinmis olan ham petrol 6rneklerinin
TG/DTG ve DSC ile pirolizini ¢alismistir. Tiim deneyleri 53 ml/dk azot akis hiziyla
10°C/dk sabit 1sitma hizinda ve 25-600°C sicaklik araliginda yapmistir. Piroliz
calismalarinda, ham petrolii azot atmosferinde 1sitmis, kiitle kaybinin sebep oldugu iki
farkli mekanizma gozlemlemistir. Ik bolgenin distilasyonun dahil oldugu oda sicaklig
ve 400°C arasinda, ikinci bolgenin ise 400-600°C arasinda oldugunu belirlemistir. Her
iki ham petrolinde TG/DTG termogramlarinda 3 ayirt edici reaksiyon bolgesini
belirlemistir. Diigiik sicaklik oksidasyonu olarak isimlendirilen ilk bolgede 390°C’nin
iizerinde bir reaksiyonun, yakit depoziti olarak isimlendiren ikinci bolgede ise 390-
490°C arasinda bir reaksiyonun, ve yiiksek sicaklik oksidasyonu olarak isimlendirilen
son bolgede ise 490-600°C arasinda bir reaksiyonun meydana gelmis oldugunu
gozlemlemistir. Deneyler sonucunda yiiksek sicaklik oksidasyonu bolgesinde, yiiksek
aktivasyon enerjilerini bulmustur. DSC egrilerine gore, Raman 6rnegi i¢in aktivasyon
enerjilerini 128.3-131.6 kJ/mol araliginda, Arrhenius sabitini ise 2.1X 108-7.6x10% dk™!
araliginda bulmugtur. Bati Raman ic¢inse, aktivasyon enerjilerini 142.3-147.6 kJ/mol
araliginda, Arrhenius sabitini ise 1.6x10°-3.3x10° dk"' arahginda bulmustur. TGA
egrilerine gore ise, Raman Ornegi icin aktivasyon enerjilerini 124-146 kJ/mol araliginda,

Arrhenius sabitini ise 0.3x10%-2.7x10° dk™ araliginda bulmustur. Bati1 Raman icinse,
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aktivasyon enerjilerini 276-288 kJ/mol araliginda, Arrhenius sabitini ise 0.7x10"-
2.7x10" dk™! araliginda bulmustur. Aktivasyon enerjilerini bir kez de Coats-Redfern
esitligiyle hesaplayarak, Arrhenius esitligiyle hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerleriyle karsilastirdiginda benzer sonuglar gérmiistiir [34].

Giiveng vd. (1994), N; ve CO; gazlarim kullanarak adsorpsiyon metoduyla
asfaltitin ylizey ozelliklerini incelemislerdir. Asfaltitin ylizey 6zellikleri {izerine piroliz
sicakligr ve kiil igeriginin etkisini gorebilmek ve kiil icerigini azaltmak icin ornekleri
%15’1ik HCI ile yikamig ve 773-1173 K arasinda azot atmosferinde piroliz deneylerini
gerceklestirmislerdir. Karbondioksit ile elde edilen yiizey alanlar1 (3-300 m%/g), azot ile
elde edilen yiizey alanlarindan (2-47 m?/g) daha biiyiik ¢cikmistir. Yiizey alanimn,
piroliz sicakliinin 873-973 K araliginda oldugunda maksimum degere ulastigini
gormiiglerdir [35].

Podder vd. (1995), 100 mes’in altina 6giitiilmiis komiir o6rneklerinin DTA ve
TGA deneylerini 30-900°C arasinda, argon gaziyla ve 10 K/dk sabit i1sitma hiziyla
calismiglardir. Tiim DTA egrileri 3 endotermik piki takip eden 1 ekzotermik pikle son
bulmustur. ilk kiiciik endotermik pikin, yaklasik 100°C’de su molekiillerinin
uzaklagmasi sonucu olustugunu, ikinci endotermik pikin, 400-435°C’de temel ugucu
cikist (C, H, O) ile iligkili olarak olustugunu ve ii¢iincii endotermik pikin, 525-550°C’de
ikincil ucucu c¢ikist (temelde H uzaklagmasi) ile iliskili olarak ortaya ¢iktigini
gormiiglerdir. Son ekzotermik pikin ise, hekzagonal karbon diizlemlerinin yiiksek
oryantasyon derecesi yiiziinden olustugunu gormiislerdir. TG egrilerinde ise 2 sicaklik
araligi gozlemlemislerdir. Su kaybinin oldugu 80-110°C arasindaki diisiik sicaklik
bolgesinde, toplam nem igerigini yaklasik %3-8 olarak, 300-600°C arasindaki temel ve
ikincil ugucu c¢ikist bolgesinde maksimum ugucu madde kaybim %20-27 olarak
hesaplamislardir [21].

Haykiri-A¢ma vd. (1997), farkli 6zelliklere sahip 25 linyit numunesi ve onlardan
elde edilen yarikoklarin yanma kinetiklerini, TG analiz sonuglarindan yararlanarak
incelemislerdir. TG analizlerini, kuru hava akimi altinda oda sicaklifindan 1273 K’e
kadar 40 K/dk 1sitma hiziyla c¢ikarmislar ve bu sicaklikta 30 dakika bekleterek
gerceklestirmisglerdir. Yanma tepkimelerine ait kinetik parametreleri Zsako ve Coats-
Redfern esitliklerini kullanarak hesaplamiglardir. Her iki hesaplama yontemine gore de,
orijinal linyitlerin yanma tepkimesi icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerinin,

bunlardan elde edilen yarikoklarin aktivasyon enerjisi degerlerine oranla daha diisiik
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oldugunu bulmuslardir. Orijinal ve yarikok numunelerinin tutugma sicakliklar
yiikseldikge, aktivasyon enerjilerinin de buna bagli olarak arttigin1 gézlemislerdir [36].

Kok vd. (1998), TG/DTG kullanarak tane boyutunun kdmiir pirolizi iizerine
etkisini incelemislerdir. Tiim deneyleri 10°C/dk 1sitma hiziyla, azot atmosferinde,
50 ml/dk akis hizinda, 20-600°C sicaklik araliginda ve izotermal olmayan 1sitma sartlar
altinda yapmuglardir. Deneylerin sonucunda, tane boyutu azaldikca sabit karbon
yiizdesinin de azaldigini, buna karsilik kiil yilizdesinin arttifin1 gormiislerdir. Tane
boyutu azaldikca maksimum agirlik kaybinin daha yiiksek sicakliklarda meydana
geldigini gozlemlemislerdir. Arrhenius esitligine gore aktivasyon enerjisi degerlerini
10.4-56.6 kJ/mol araliginda bulmuslardir [37].

Ahmad ve Williams (1998), Pakistan’in iki farkli bolgesinden alinan petrol seyli
orneklerini 6.0-10 mm, 1.7-2.8 mm, 1.0-1.7 mm, 0.5-1.0 mm ve 0.5 mm’den daha
kiigiik 5 farkli boyut aralifinda piroliz etmislerdir. TGA deneyleri icin Ornekleri
20 K/dk hizla, nitrojen atmosferinde 720°C’ye 1sitmislardir. Deneylerin sonucunda,
parca boyutu 0.5 mm’den 6.0-10 mm boyuta biiyiidiik¢ce yag iiriinlerde %59’luk bir artig
oldugunu gozlemislerdir. Buna karsiik H,, CO, CO, ve hidrokarbon gazlarinin
konsantrasyonunda bir azalma gormiislerdir. Maksimum ugucu ¢ikis sicakligim ve
maksimum agirlik kaybin1 200-620°C arasinda belirlemiglerdir. Artan tane boyutuyla
birlikte aktivasyon enerjilerinin de arttigin1 hesaplamislardir [38].

Ceylan vd. (1999), Kangal, Golbasi, Beypazan ve Tungbilek’ten alinan ham,
demineralize ve okside linyit Orneklerinin pirolizini TGA, DTA ve DSC ile
caligmiglardir. Termal analizleri yaklasitk 10 mg oOrnekle, 20°C/dk 1sitma hiziyla
yapmiglardir. TGA ve DTA deneylerini azot atmosferinde, oda sicakligindan
900°C’ye kadar, DSC analizlerini ise hava atmosferinde oda sicakligindan 500°C’ye
kadar 1sitarak yapmislardir. TGA deneylerinin sonucunda hemen hemen tiim 6rneklerin
150°C’nin altinda nemlerini kaybettiklerini, temel agirlik kaybinin 300-650°C araliginda
ve temel ugucu ¢ikisinin ise 300-350°C sicakliktan sonra basladigimi gormiislerdir. DTA
deneylerinin sonucunda tiim orneklerde en az iki, bazilarinda ise ii¢ endotermik pik
gormiiglerdir. Arrhenius kinetik modeline gore, ham linyitler icin diisiik sicaklik
bolgesinde (T<200°C), aktivasyon enerjilerini 16.8-39.2 kJ/mol aralifinda, Arrhenius
sabitlerini ise 0.28x10%-0.91x10° s araliginda, yiiksek sicaklik bolgesinde ise
(T>300°C), aktivasyon enerjilerini 47.5-88.9 kJ/mol araliginda, Arrhenius sabitlerini ise
0.56x10*5.67x10* 5™ araliginda hesaplamislardir. Okside linyitler icin diisiik sicaklik
bolgesinde (T<200°C), aktivasyon enerjilerini 15.6-22.3 kJ/mol aralifinda, Arrhenius
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sabitlerini ise 0.29x10%-1.15x10° s araliginda, yiiksek sicaklik bolgesinde ise
(T>300°C), aktivasyon enerjilerini 47.5-57.5 kJ/mol araliginda, Arrhenius sabitlerini ise
1.54x10°-8.53x10° s™! araliginda hesaplamislardir. Demineralize linyitler icin diisiik
sicaklik bolgesinde (T<200°C), aktivasyon enerjilerini 15.2-21.2 kJ/mol araliginda,
Arrhenius sabitlerini ise 1.21x10%-1.23x10° s™ araliginda, yiiksek sicaklik bolgesinde
ise (T>300°C), aktivasyon enerjilerini 38.5-47.5 kJ/mol araliginda, Arrhenius sabitlerini
ise 1.92x10*1.54x10°s™ araliginda hesaplamislardir [39 ].

Williams ve Ahmad (2000), farkli iki bolgeden alinan 4 petrol seyl 6rneginin
pirolizini TGA kullanarak gerceklestirmislerdir. 0.5-1.0 mm boyutlu 6rnekler i¢in azot
gaz1 kullanarak, 5, 10, 20 ve 40 K/dk olmak iizere 4 farkli 1sitma hiziyla TGA
deneylerini yapmuslardir. Yiiksek sicakliklarda karbonat bozusmasiyla birlikte kayda
deger agirlik kayiplan gormiislerdir. Isitma hizi arttikca, daha yiiksek sicakliklar igin
maksimum agirhik kaybimmin da arttigmm gozlemlemislerdir. Aktivasyon enerjisi ve
kinetik parametrelerin belirlenmesi i¢in Arrhenius ve Coats-Redfern kinetik modellerini
kullanmislar, ve Arrhenius metoduyla hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerini (93-
160 kJ/mol araliginda) Coats-Redfern metoduyla hesaplanan degerlerle (56-119 kJ/mol
araliginda) karsilastirmislardir [40].

Kok ve Pamir (2000), Tirkiye’nin 8 farkli bolgesinden alinan petrol seyl
orneklerinin termal 6zelliklerini ve kinetik parametrelerini TG/DTG ile incelemislerdir.
TG/DTG deneylerini izotermal olmayan sartlar altinda, -60 mes tane boyutunda,
5°C/dk 1sitma hizinda, 20-600°C sicaklik araliginda ve 50 ml/dk azot akis hizinda
gerceklestirmislerdir. Orneklerin aktivasyon enerjilerini Arrhenius, Coats-Redfern,
Horowitz-Metzger, Ingraham-Marrier ve Maksimum nokta gibi 5 farkli kinetik modelle
belirlemislerdir. Aktivasyon enerjileri, 8 Ornek icin Arrhenius esitligine gore
15.6-146.9 kJ/mol araliginda, Coats-Redfern esitligine gore 5.9-127.6 kJ/mol araliginda,
Horowitz-Metzger esitligine gore 14.8-119 kJ/mol aralifinda, Ingraham-Marrier
esitligine gore 8.9-93.2 kJ/mol aralifinda ve Maximum nokta esitligine gore ise 12.2-
722.4 kJ/mol araliginda hesaplamislardir. Aktivasyon enerjileri arasindaki farkliliklarin,
farkli esitlikler kullamilmasindan ve Orneklerin farkli yapisal oOzelliklere sahip
olmasindan kaynaklandigi sonucuna varmislardir [41].

Giildogan vd. (2001), Mengen linyitini atmosferik basingta piroliz ederek, 1sitma
hizinin ve tane boyutunun piroliz kinetikleri iizerine etkilerini incelemislerdir. Deneyleri
izotermal olmayan sartlarda, argon atmosferinde, 10-90 K/dk 1sitma hizinda ve 298-

1173 K sicaklikta yapmislardir. Deneylerde -125+63 pum ve -63+44 um olmak iizere iki
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farkli tane boyutu kullanmiglardir. Her ne kadar farkli 1sitma hizlarindaki linyit
orneklerinin TG/DTG egrileri bazi farkliliklar igermis olsa da, iri ve ince tane
boylarinda termogravimetrik egrilerin 673 K’den 873 K’e kadar olan dogrusal
kistmlar icin, ortalama goreceli ucucu madde {riinlerini sirasiyla toplam ugucu
maddenin %45°1 ve %40’1 olarak hesaplamislardir. Daha yiiksek 1sitma hizlarinda daha
diisiik aktivasyon enerjileri hesaplamiglardir. Minimum goriiniir aktivasyon enerjisini,
90 K/dk 1sitma hizinda, -63+44 pm tane boyutu icin 22.4 kJ/mol olarak
hesaplamiglardir. Deney sonuglarinin, goreceli ucucu madde iiriinlerinin belirli bir
tanecik boyut aralig1 i¢in, 1sitma hizindan bagimsiz oldugunu gérmiislerdir [42].

Yongkang vd. (2001), bes farkli komiir Orneginin ozelliklerini ve piroliz
kinetiklerini 20 K/dk 1sitma hiziyla, azot ve argon atmosferinde oda sicakligindan 1173
K sicakliga kadar cikararak TGA ile calismislar ve sonuglar karsilagtirmislardir.
Deneylerin sonucunda, kimyasal yapilart ve mikro-kristalin yapilar1 farkli olan bes
komiir 6rneginin, piroliz boyunca farkl tavirlarin1 gozlemislerdir. N, atmosferinde Ar
atmosferine gore daha yiiksek karakteristik piroliz sicakliklar1 gormiislerdir. Aktivasyon
enerjisi ve Arrhenius sabitlerini argon atmosferinde, azot atmosferine oranla daha
yiiksek olarak hesaplamislardir [43].

Giildogan vd. (2001), Mengen linyiti ve Denizli turbasi ve linyit-turba
karnigimlarin1 atmosferik basingta, termobalans aparatiyla piroliz etmislerdir. Deneyleri
izotermal olmayan sartlarda argon atmosferinde, 30 K/dk 1sitma hiz1 ve 293-1173 K
sicaklik aralifinda yapmislardir. Aktivasyon enerjilerini linyit ve turba i¢in sirasiyla
32.42 kJ/mol ve 52.09 kJ/mol olarak hesaplamislardir [44].

Ballice (2002), linyit ve asfaltit orneklerinin piroliz boyunca davranislarini
belirlemek i¢in, argon gazi kullanarak inert atmosferde piroliz deneyleri yapmistir.
Piroliz deneyleri i¢in ornekleri 0.1 mm’nin altina kirip 6giitmiis ve N, atmosferinde
105°C’de kurutmustur. Piroliz deneylerini 2 K/dk 1sitma hizinda, 90 ml/dk argon akis
hiziyla yapmistir. Piroliz deneylerinin sonucunda linyit ve asfaltit i¢cin maksimum ugucu
cikis sicakligini, en yiiksek pik sicakligina esit olan 430°C olarak kaydetmistir [14].

Giildogan vd. (2002), Gediz linyit 6rneginin piroliz kinetikleri iizerine, 1sitma
hizinin ve tanecik boyutunun etkilerini incelemislerdir. Deneyleri izotermal olmayan
sartlarda ve argon atmosferinde 10-90 K/dk 1sitma hiz1 aralifinda, 298 K’den 1173 K’e
kadar yapmislardir. Deneylerde -595+297 um ve -534+44 pum olmak iizere iki farkl
tanecik boyutu kullanmuslardir. Iri ve ince tane boylarinda termogravimetrik egrilerin

678 K’den 777 K’ e kadar olan dogrusal kisimlar i¢in, ortalama goreceli u¢ucu madde
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diriinlerini  sirasiyla toplam ugucu maddenin %40.6’s1 ve %39’u olarak
hesaplamiglardir. Minimum goriiniir aktivasyon enerjisini, 90 K/dk 1sitma hizinda,
-53+44 pm parca boyutu icin 9.05 kJ/mol olarak hesaplamiglardir. Deney sonuclarinda,
maksimum ugucu giderme hiz1 pik degerlerinin, belirli bir par¢a boyut araliginda 1sitma
hizinin artmasiyla birlikte arttigim gormiislerdir. Her iki parca boyut aralifi icin de,
1sitma hiz1 arttikga aktivasyon enerjisinin azaldigi sonucuna varmislardir. Aktivasyon
enerjisi, sabit 1sitma hiziyla 6rnegin parca boyut aralifi arttikga artmistir. Aktivasyon
enerjisi degerlerindeki bu degisimin, biiyiik parcaciklar arasindaki 1s1 ve kiitle transferi
yiiziinden olabilecegi sonucuna varmiglardir [45].

Degirmenci ve Durusoy (2002), -180+150 pm boyutlu Goyniik petrol seyli
orneginin TGA ile piroliz kinetiklerini incelemislerdir. Tiim deneyleri izotermal
olmayan sartlarda argon gazi kullamilarak, 5-90 K/dk 1sitma hizlarinda, 298-1173 K
sicaklik araliginda gergeklestirmislerdir. 20 K/dk 1sitma hizi i¢in minimum aktivasyon
enerjisini 3.0 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Deneylerin sonucunda, 1sitma hizinin
artmasiyla birlikte aktivasyon enerjisi degerlerinde ¢ok kiiciikk bir degisiklik
gozlemislerdir [46].

Kok (2002), 4 komiir orneginin termal davramislarmm TG/DTG ve DTA
metotlariyla incelemistir. Deneyleri -60 mes tane boyutunda, 10°C/dk 1sitma hiziyla,
20-900°C sicaklik arahiginda yapmustir. Inert atmosferde, sicaklik 800°C’nin iizerine
cikarildiginda agirlik kaybim %31.44-43.82 araliginda bulmustur. Arrhenius esitligine
gore aktivasyon enerjisi degerlerini 16.8-27.8 kJ/mol araliginda hesaplamistir [47].

Nazzal (2002), tane boyutu +1.2-3.33 mm arahiginda olan Urdiin petrol seyli
orneklerini, 2-30°C/dk 1sitma hizi araliginda, oda sicakligindan 520°C’ye kadar, azot
atmosferinde piroliz etmistir. Isitma hizinin 2’den 10°C/dk’ya artmasiyla yag iiriinlerde
agirhkca %7-8.9’luk bir artis oldugunu gozlemistir. Isitma hizimin 30°C/dk’ya
artmasinin yag iriinlerin %0.7 gibi Onemsiz bir miktar azalmasiyla sonuclandigini
gormiigtiir. Isitma hizinin 2’den 30°C/dk’ya artmasiyla hidrokarbon gazlarinin ¢ikisinin
da arttigini, buna karsilik atomik H/C oraninin azaldigin1 gérmiistiir [48].

Altun vd. (2003), izotermal olmayan termogravimetre kullanarak parca boyutu
ve 1sitma hizinin Silopi asfaltitinin pirolizi lizerine etkisini incelemislerdir. TG/DTG
deneylerini azot atmosferinde, 15 ml/dk azot akis hiz1 ve oda sicakligindan 900°C’ye
kadar 1sitarak, ii¢ farkli boyut (+2.8mm, -2.8+1.7mm ve -1.7+0.85 mm) ve bes farkli
1sitma hizinda (5°C/dk, 10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk ve 25°C/dk) yapmislardir. TG/DTG

egrilerinden oOrneklerin nem kaybinin 100-150°C araliginda gerceklestigini, nem
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kaybindan sonra 300°C’nin {iizerinde temel ugucu c¢ikisinin meydana geldigini
gormiiglerdir. Asfaltitin temel ucucu ¢ikisinin ise 500-550°C arasinda tamamlandigini
belirlemislerdir. Deneylerin sonucunda daha diisiik 1sitma hizlarimin  piroliz
reaksiyonlart iizerine uygun etkileri oldugunu ve asfaltit pirolizinde Orneklerin
aktivasyon enerjilerinin, artan 1sitma hizi ve azalan tane boyutuyla birlikte arttigini
gozlemislerdir [27].

Arenillas vd. (2003), H/C oranlar1 0.83-1.07 arasinda olan 6 farkli Perhidrus
komiiriiniin pirolizini TGA ile 50 ml/dk argon akis hizinda, 15°C/dk 1sitma hiz ile, oda
sicakligindan 850°C’ye kadar 1sitarak calismiglardir. Deneylerin sonucunda, H/C atomik
oran degerleri ile kiitle kayb1 arasinda lineer bir iliski oldugunu goézlemlemislerdir.
Ormegin H/C oram ne kadar yiiksekse, kiitle kaybmin da o kadar yiiksek ciktigini
belirlemisglerdir [49].

Vuthaluru (2003), komiir ve biyo-kiitle karisimlarinin pirolizini TGA kullanarak
incelemistir. Piroliz deneylerini 20°C/dk 1sitma hiziyla, 50 cm’/dk argon akisiyla ve oda
sicakligindan 1250°C’ye kadar 1sitarak gerceklestirmis ve kiitle kayb1 hizindan, farkli
komiir ve biyo-kiitle karisimlarinin piroliz kinetiklerini belirlemistir. Piroliz boyunca ii¢
termal olay tespit etmistir. ik ikisinde biyo-kiitle pirolizi ile, iiciinciisiiniin ise daha
yiiksek sicakliklarda meydana gelen komiir piroliziyle iligkili oldugunu gormiistiir.
Deneylerin sonucunda karisim oranlar1 ve karisimlarin 6zelliklerine bagli olarak
aktivasyon enerjilerini 46.9-183.6 kJ/mol araliginda ve Arrhenius sabitlerini ise
1.54x10° - 4.86x10"* dk" arahginda, reaksiyon derecelerini ise 0.21-1.6 araliginda
hesaplamistir [25, 50].

Kok (2003), TG/DTG ile bitiimlii komiirlerin pirolizini 3 farkli 1sitma hiziyla ve
inert bir atmosferde ¢alismistir. Bitiimlii komiirlerin pirolizini, tane boyutu -60 mes’in
altinda olan orneklerle, 20 ml/dk azot akis hiziyla, 10°C/dk 1sitma hizinda, 20-600°C
sicaklik aralifinda yapmistir. Piroliz boyunca komiir orneklerinin agamali ve devam
eden agirlik kaybimi gozlemlemistir. 210°C’nin altindaki agirlik kaybinin, nem ¢ikisiyla
iligkili oldugu sonucuna varmistir. Sonugta, maksimum ugucu ¢ikis sicakliginin, 1sitma
hizinin artmasiyla birlikte arttigini1 gozlemlemistir [51].

Sinag (2004), 2-3 mm’nin altina ogiitiilmiis Soma-Isiklar linyit orneklerinin
pirolizini, 400, 450, 500 ve 550°C gibi 4 farkli sabit sicaklikta, 20 ml/dk azot akis
hizinda gerceklestirmistir. 450°C i¢in aktivasyon enerjisini 28.98 kJ/mol olarak
bulmugstur. Deneylerin sonucunda, ¢ar (char) iiriinlerin piroliz atmosferi ve piroliz

sicakligi tarafindan etkilendigini gormiistiir [52].
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Degirmenci ve Durusoy (2005), -420+250 pm , -2504+210um ve -210+149 um
tane boyutlu petrol seylleri icin izotermal olmayan sartlarda, argon atmosferinde,
10-60 K/dk 1sitma hizi araliginda 298-1178 K’de piroliz deneyleri yapmislardir.
Orneklerin piroliz karakterlerini TG/DTG egrilerini kullanilarak analiz etmislerdir.
Arrhenius esitligine gére minimum aktivasyon enerjisini -210+149um ve 60 K/dk i¢in,
0.6 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Diisiik 1sitma hizlarinda, petrol seyl parcaciklarinin
1sinmasinin daha yavag gerceklestigi ve parcaciklar arasinda daha iyi ve daha etkin bir
151 transferi oldugunu goézlemislerdir. Deney sonuglarindan, daha yiiksek 1sitma hizi
degerlerinin piroliz reaksiyon tavr iizerine sinirlayici bir etkiye sahip oldugu sonucuna
varmislardir [53].

Kok vd. (2005), Silopi asfaltitlerinin yanma karakteristiklerini ve reaksiyon
kinetiklerini gozlemlemislerdir. -10+20 mes ve -60+75 mes olmak tizere iki farkli boyut
aralig1 ve 15 psi, 25 psi ve 50 psi olmak iizere ii¢ farkli basing altinda toplam 12 deney
yapmuslardir. Ornekleri azot ortaminda 5°C/dk hizla isitarak 100°C’de 20 dakika
bekletmis ve sicaklik dengeye geldiginde ise tekrar 1°C/dk 1sitma hiziyla 650°C’ye
cikarmislardir. Silopi asfaltiti icin, diisiik sicaklik bolgesi ve yiiksek sicaklik bolgesi
olarak iki temel reaktivite bolgesi gormiislerdir. Diisiik sicaklik bolgesinde asfaltitten
ucucu iirlinlerin ¢ikis1 gozlenirken, yliksek sicaklik bolgesinde agir hidrokarbonlarin
cikisimi gozlemislerdir. Deneylerin sonucunda aktivasyon enerjilerini 14.9-125 kJ/mol
araliginda ve Arrhenius sabitini ise 1X 10%-9x107s™ araliginda hesaplamiglardir [5].

Higyilmaz ve Altun (2006), Sirnak asfaltit 6rneginin kiil icerigini azaltmak icin
gravite ve flotasyon zenginlestirme metotlarin1 denemislerdir. Ham ve kil icerigi
azaltilmig asfaltitin yanma karakterizasyonunu belirlemek icin, termogravimetrik
deneyleri izotermal olmayan sartlar altinda yapmislardir. TG/DTG deneylerini 20-
900°C sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizinda yaparak aktivasyon enerjilerini
hesaplamiglardir. Asfaltitin kiil icerigi azaldik¢ca aktivasyon enerjisinin de azalma
egilimi gosterdigi sonucuna varmislardir [11].

Yakar-Elbeyli (2006), asfaltitin kinetik analizi ve piroliz 6zelliklerini TG ve
DTG kullanarak arastirmistir. Termal analiz deneylerini, 100 ml/dk azot atmosferi
serbest akis hiziyla, 5°C/dk, 10°C/dk, 15°C/dk ve 20 °C/dk olmak iizere 4 farkli 1sitma
hiz1 icin 25-1000°C sicaklik araliginda yapmistir. Farkli 1sitma hizlan igin, aktivasyon
enerjileri ve Arrhenius sabitlerini hesaplamis ve karsilagtirmigtir. TG egrilerini

karsilastirdiginda, agirlik kaybinin isitma hizindan bagimsiz oldugunu gormiistiir.
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Temel piroliz reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisini 45.11-61.40 kJ/mol araliginda ve
Arrhenius sabitlerini ise 0.324-6.40 s araliginda hesaplamistir [12].

Vijayakumar vd. (2006), termogravimetre (TG) ile 43 komiir 6rnegini, 48 ml/dk
azot atmosferi akis hizinda, 60°C/dk 1sitma hizi ile 110°C’ye kadar ¢ikararak 5 dakika
beklettikten sonra, 100°C/dk 1sitma hizi ile 950°C’ye 1sitmislardir. Komiir 6rneklerinin
azot atmosferinde yavasca 1sitilmasi siiresince, tiim Orneklerin 50-150°C araligindaki
diisiik sicaklik bolgesinde temelde ugucu organik madde kaybiyla iliskili olarak, kiiciik
agirlhik kayiplart gosterdigini gozlemislerdir. Dharwadkar ve Kharkhanavala esitligiyle
en diisitk ve en yiiksek aktivasyon enerjisi degerlerini sirasiyla 23.1 kJ/mol ve 154.5

kJ/mol olarak hesaplamislardir [54].
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Materyal

Deneylerde kullanilmak iizere Sirnak Avgamasya filonundan yaklasik 25 kg
asfaltit 6rnegi temin edilmistir. Bu 6rnek ilk olarak ceneli kiricida kirilmis ve konileme-
dortleme yontemiyle iki esit kisma bolinmiistiir. Hazirlanmis olan 12 kg temsili asfaltit
Oornegi daha sonra cekicli kiricida tekrar kirilarak -2360 um boyutuna getirilmistir.
Kirilan temsili asfaltit 6rnegi son olarak bicakli boliiciiyle birkag kez bdliinerek,
deneysel calismalar i¢cin gereken temsili ornekler hazirlanmistir. -2360 pm boyutuna
indirilen temsili asfaltit 6rneginin, American Society for Testing and Materials

Standards (ASTM) standart elek serisiyle boyut dagilimi belirlenmistir. Asfaltit

orneginin boyut dagilim tablosu Cizelge 7.1’de verilmistir.

Cizelge 7.1. Sirnak asfaltit 6rneginin boyut dagilim tablosu

Elek Boyut Elek Boyut Elek Fraksiyonlar1 Toplam Elek | Toplam Elek
Araligt Araligi Agithik | Agirlik Ustii Alu
(mes) (um) ) %) | Amrlk (%) | Agilik (%)
-8+10 -2360+2000 97.224 12.74 12.74 87.26
-10+18 -2000+1000 | 270.627 35.45 48.19 51.81
-18420 -1000+850 49.964 6.54 54.73 45.27
-20430 -850+600 93.726 12.28 67.01 32.99
-30+35 -600+500 39.227 5.14 72.15 27.85
-35+50 -500+300 70.986 9.30 81.45 18.55
-50470 -300+212 38.898 5.09 86.54 13.46
-70+100 -212+150 28.575 3.74 90.28 9.72
-100+140 -150+106 23.895 3.13 93.41 6.59
-140+200 -106+75 20.998 2.75 96.16 3.84
-200+270 -75+53 8.799 1.15 97.31 2.69
-2704325 -53+45 9.746 1.28 98.59 1.41
-325+400 -45+38 1.735 0.23 98.82 1.18
-400 -38 8.990 1.18 100.00 0.00
TOPLAM 763.39 100.00
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Boyut dagilimi belirlenen asfaltit 6rneginden yeterli miktarda alinarak halkali
degirmen ile kapali devre eleme-6giitme uygulanmis ve ornek -65 mes’e dgiitiildiikten
sonra kisa analizleri ASTM D 5142-04’e gore yapilmistir [55]. Ayn1 zamanda -65 mes
asfaltit orneginin elementel analizi, X-Ray Diffraction (XRD) ve Fourier Transform
Infrared (FTIR) analizleri de yapilmistir. Asfaltit 6rneginin kalorifik degeri PARR
oksijen bomba kalorimetresi ile belirlenmistir. Tiim deneyler tekrarlanabilirligi kontrol
etmek i¢in en az iki kez tekrarlanmistir. Avgamasya asfaltit 6rnegine ait kisa analiz ve
elementel analiz sonuclar Cizelge 7.2’de verilmistir. Asfaltit 6rneginin elementel

analizi i¢cin LECO CHNS 932 marka cihaz kullanilmistir.

Cizelge 7.2. Sirnak asfaltit 6rneginin kisa analiz ve elementel analiz sonuglari

Kisa Analiz* Agirlik (%)
Nem 0.56
Kiil 46.51
Ucucu Madde 34.02
Sabit Karbon 18.91
Toplam Kiikiirt 6.23
Yanabilir Kiikiirt 3.30
Kalorifik Deger (cal/g) 4344
Elementel Analiz* Agirlik (%)
C 42.1

H 3.57

N 0.50

S 5.55

O (fark ile) 47.72

* Havada kuru 6rnek

Cizelge 7.2°de de goriildiigii gibi yapilan kisa analiz sonucunda asfaltit drneginin
nem igerigi %0.56, kiil igerigi %46.51, ucucu madde icerigi %34.02, sabit karbon
icerigi %18.91, toplam kiikiirt %6.23, yanabilir kiikiirt %3.30 ve kalorifik degeri ise
4344 cal/g olarak bulunmustur. Elementel analiz sonucunda ise agirlikca %42.1
karbon, %3.57 hidrojen, %0.50 azot ve %35.55 kiikiirt icerigi bulunmustur. Oksijen
icerigi ise tiim bu icerikler ile nem icerigi toplaminin 100’den ¢ikarilmasiyla %47.72

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 7.1. Avgamasya asfaltit 6rneginin XRD analiz sonucu

Avgamasya asfaltit 6rneginin Rigaku D Max 2B marka cihaz ile yapilan XRD
analizi sonucu (Sekil 7.1) incelendiginde, asfaltit 6rneklerinde belirlenen minerallerin
temelde reinhardbrunsit (Cas(SiO4)2(OH),), kuvars (Si0O;), kalsit (CaCQOj3), dolomit
(CaMg(CO3),) ve pirit (FeS;) oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda az miktarda illit
(AlsFesMgs)Or0.(OH).4K(SigYaly), montmorillonit  (MgyAl;0Si2s(OH);2.(Na,Ca),
pumpellit (MgFe2+Ca2FeA12(SiO4)(SigO7)(OH)2H20) ve nagagimalit
(Bay(V,Ti)4Cl1SigB;,) minerallerine de rastlanmistir. Temel elementler icinde kalsiyum
iceriginin diger elementlerden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Karayigit ve Querol (2002) Sirnak asfaltitinin XRD incelemesinde asfaltitin,
temelde kalsit, dolomit, pirit, kuvars, ve minor miktarda feldispat, illit ve jips icerdigini,
temel elementler icinde ise kalsiyum iceriginin diger elementlerden daha yiiksek
oldugunu ve orneklerdeki magnezyum ile demirin, dolomit ve piritle iligkili oldugunu

gormiiglerdir [1].
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Avgamasya asfaltit 6rneginin FTIR spektrumu Sekil 7.2.”de verilmistir.
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Sekil 7.2. Avgamasya asfaltit 6rneginin FTIR spektrumu

Asfaltit Orneginin FTIR analizi i¢in Varian 1000 FT-IR marka cihaz
kullanilmistir. KBr peletleri 6rnegin 100 kat1 oraninda (1 mg asfaltit 6rnegi icin 100 mg
KBr) olacak sekilde hazirlanarak 18°C oda sicakliginda 500-4000 cm’ bolge araliginda
taranarak -CH,-CH, pikleri bulunmustur.

FTIR spektrumunda goriilen 3000-3650 cm™ araligindaki genis bant, sudaki
hidroksil gruplarina ya da fenolik bilesiklere bagli olarak ortaya ¢cikmaktadir. Alifatik
hidrokarbon tiirlerine bagli olarak ortaya ¢ikan -CH,-CH, titresim bantlan ise, 2800 ve
2900 cm™ degerlerinde goriilmektedir. 1400 cm™ bandi aromatik titresimle (C=C)
iligkili olabilir. FTIR spektrumunda elde edilen sonuglar Yakar Elbeyli’nin (2006) [12]

sonuclariyla da uyum gostermektedir.
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7.2. Yontem

DTA ve TGA deneylerinde yaklasik 10 mg temsili asfaltit 6rnegi kullanilmistir.
Deneyler oda sicakligindan 900°C sicakliga kadar, 50 ml/dk azot gaz1 akis hiz1 altinda,
atmosferik basincta gerceklestirilmistir. Shimadzu marka TA 50 model termal analiz
cihaziyla yapilan DTA deneylerinde referans materyal olarak a-aliimina kullanilmistir.
TGA deneyleri dncesinde termobalansin sicaklik 6l¢iimii kalibrasyonu, indiyum metali
kullanilarak yapilmistir. Tekrarlanabilirligi test edebilmek icin tiim deneyler en az iki
kez yapilmustir.

Tez caligmasi sirasinda tane boyunun ve 1sitma hizinin piroliz 6zellikleri
tizerindeki etkileri de aragtirllmistir. Bu amagla, boyut dagilimi belirlenmis olan asfaltit
orneginin -1000+850 pm, -212+150 um ve -45+38 pm olmak iizere 3 farkli tane
boyutu secilmistir. Se¢ilmis olan asfaltit tane boyutlarma ait kisa analiz sonuglar
Cizelge 7.3’de verilmistir. Bu sonuclara gore, farkli tane boyutundaki 6rneklerin nem,
kiil, ucucu madde, sabit karbon ve kalorifik degerleri arasinda 6nemli bir farklilik
goriilmemektedir.

Isttma hizinin etkisini gorebilmek i¢in de, 5°C/dk, 10°C/dk, 15°C/dk, 20°C/dk
ve 30°C/dk olmak iizere 5 farkli 1sitma hiz1 TGA deneylerinde kullanilmustir.

Cizelge 7.3. Sirnak asfaltitinin farkli tane boyutlarinin kisa analiz sonuglari

Agirlik (%) -1000+850 pm | -212+150 pm | -45+38 um
Nem 0.55 0.52 0.40
Kiil 47.03 47.50 47.55
Ucucu Madde 34.18 34.57 34.76
Sabit Karbon 18.24 17.41 17.29
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8. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

8.1. DTA Deneyleri ve Tane Boyutunun Etkisi

Sirnak-Avgamasya asfaltit 6rneginin piroliz 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin
oncelikle, temsili olarak hazirlanmis olan besleme 6rnegi, -1000+850 pm, -212+150
pm ve -45+38 um boyut fraksiyonlarinin DTA deneyleri yapilmistir. Tiim 6rneklerin
DTA egrileri Sekil 8.1-8.4’de verilmistir.

Egrilerin tamaminda yaklagik 100-110°C civarina kadar nem kaybina bagl
olarak ortaya ¢ikan bir egilim goriilmektedir. Biitiin 6rneklerin DTA egrileri benzerlik
gostermekle beraber, farkli tane boyu fraksiyonlarinda, 6zellikle tane boyu kiigiildiikce,
720-780°C arasinda giderek belirginlesen bir kirllma goriilmektedir. Bunun sebebi,
farkli tane boyutu fraksiyonlarinin farkli kompozisyona sahip olmalar ve icerdikleri
mineral madde miktarlarinin ¢ok az da olsa farkli olmasina bagli olarak, bu sicaklik
araliginda mineral maddelerin bozunmaszyla iliskilendirilebilir.

Nem ¢ikisinin gergeklestigi 100-110°C’den, 720-780°C’ye kadar olan sicaklik
araliginda ise, asfaltit drneklerinin igerdikleri ugucu maddelerin c¢ikisina bagh olarak

ortaya ¢ikan genis bolge DTA egrilerinde goriilmektedir.

DTA Temp
ul/ C
0.00-
- 800.00
-50.00r
1 600.00
- 400.00
-100.00~
1 200.00
-150.00~
1 1 1 L 1 1 0.00
0.00 20,00 40.00 60.00 80.00
Time [min]

Sekil 8.1. 10°C/dk 1sitma hizinda Avgamasya asfaltitinin DTA egrisi
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-50.00r
1 400.00
1 200.00
-100.00~
: : : : ‘ 1 0.00
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Time [min]

Sekil 8.2. 10°C/dk 1sitma hizinda -1000+850 pm fraksiyon icin DTA egrisi

DTA Temp
1Y C
0.00-
- 800.00
- 600.00
-50.00r
- 400.00
1 200.00
-100.00~
1 L 1 1 1 1 0.00
0.00 20,00 4000 60.00 80.00
Time [min]

Sekil 8.3. 10°C/dk 1sitma hizinda -212+150 pm fraksiyon icin DTA egrisi

36



DTA Temp

uy C

0.00-

- 800.00

- 600.00
-50.00+

1 400.00

1 200.00
-100.00~

. . s . s 1 0.00
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00
Time [min]

Sekil 8.4. 10°C/dk 1sitma hizinda -45+38 pm fraksiyon icin DTA egrisi

8.2. TGA Deneyleri ve Tane Boyutunun Etkisi

Asfaltit orneklerinin TGA deneyleri, tane boyutu etkisini gorebilmek icin
oncelikle 10°C/dk sabit 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. Avgamasya asfaltitinin ve
farkli tane boyutlarinin TG/DTG egrileri incelendiginde, tiim orneklerde farkli sicaklik
araliklarinda 3 ayr reaksiyon bolgesinin ortaya ¢iktigl goriilmiistiir (Sekil 8.5-8.8).

Bu bolgelerden birincisi, yaklasik 90-130°C aralifinda nem kaybina bagli olarak
ortaya cikmustir. ikinci bolge, yaklasik 350-550°C araliginda katran olusumu ve ugucu
cikisina bagli olarak ortaya c¢ikan, genis ve yiiksek piklerin goriildiigii bolgedir.
Sonuncu bélge ise, yaklagik 650-800°C araliginda asfaltit icerisinde bulunan mineral
maddelerin bozunmasina baglh olarak ortaya ¢ikmistir.

Tiim 6rneklerin TG/DTG egrilerinde goriilen {i¢ reaksiyon bolgesinde de tane
boyunun pik sicakliklar1 iizerine diizgiin bir etkisi olmadigi goriilmiistiir. Birinci
reaksiyon bolgesi icin -212+150 pm boyut fraksiyonunda, ikinci ve tigiincii reaksiyon

bolgeleri i¢in ise -1000+850 pum boyut fraksiyonunda en yiiksek pik sicakliklari
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kaydedilmistir. TG/DTG egrilerinde goriilen kiitle kayip miktarlari, 6rneklerin kisa
analiz sonuglariyla uyumludur.
Avgamasya asfaltitinin farkli tane boyutlarimin, pik sicakliklar1 ve agirlik

kayiplan iizerindeki etkisi Cizelge 8.1’de verilmistir.

Cizelge 8.1. 10°C/dk 1sitma hizinda farkli tane boyutlarina gore pik sicakliklar ve kiitle
kayip miktarlar

Isitma Hiz1 Pik Sicakliklar1 (°C) Kiitle Kayb1
10 (°C/dk) 1.Bolge 2.Bolge | 3.Bolge | mg %
Avgamasya asf. 118.69 476.32 | 740.92 3.589 33.961
-1000+850 pm 111.29 480.86 | 768.61 3.266 31.820
-212+150 um 127.79 462.06 | 746.33 3.649 33.721
-45+38 pm 107.21 468.34 | 752.70 3.290 33.266

Cizelge 8.1 incelendiginde, 10°C/dk sabit 1sitma hizi i¢in, 1. Bolge pik
sicakliklari, -212+150 pm boyut fraksiyonu disinda, tane boyu kiiciilditkce azalmistir.
2. ve 3. Bolgelerdeki pik sicakliklarinda ise, tane boyutuna bagl olarak diizenli bir artig
veya azalis goriilememistir.

Kiitle kayip miktarlarinda ise -1000+850 pm boyut fraksiyonu haricinde belirgin

bir degisiklik ortaya ¢cikmamistir.
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TGA DITGA

% mggmin
10000- - WeightLoss  -3.889mg
-33.961%] 020
90.00-
{00
Tk 118.69C
70.00
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60.00-
0.00 200.00 200,00 600.00 800.00
Temp [C]
ekil 8.5. 1sitma hizinda Avgamasya asfaltiti icin egrisi
kil 8.5. 10°C/dk 1sitma hizinda Avgamasya asfaltiti icin TG/DTG eg
TGA DITGA
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10000 - Weight Loss ~ -3.266mg
-31/820% 0.20
90,001
117728 1000
80.001
70.00-
{020
60.001
0.00 200,00 200,00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 8.6. 10°C/dk 1sitma hizinda -1000+850 pm fraksiyon i¢cin TG/DTG egrisi
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TGA DITGA
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Sekil 8.7. 10°C/dk 1sitma hizinda -212+150 pm fraksiyon i¢in TG/DTG egrisi

TGA DITGA
% moymin
100.00~ Weight Loss  -3.280mg
-33.266%7 020
90.00r
{000
80,001
70,00+
{020
60.00r
0.00 200.00 20000 600,00 800,00

Temp [C]
Sekil 8.8. 10°C/dk 1sitma hizinda -45+38 pm fraksiyon icin TG/DTG egrisi
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8.3. TGA Deneyleri ve Isitma Hizimin Etkisi

Isttma hizinin asfaltit Orneklerinin piroliz 6zellikleri {izerindeki etkisini
belirlemek amaciyla bes farkli 1sitma hizi kullanilarak TGA  deneyleri
gerceklestirilmistir.

Birinci reaksiyon bolgesinde -45+38 pum boyut fraksiyonunda pik sicakligi
1sitma  hizinin  artisina  baglhi  olarak diizgiin sekilde artmistir. Diger boyut
fraksiyonlarinda ise, birinci bolge pik sicakliklarinda 1sitma hizina bagh olarak diizenli
bir artis veya azalis gorillememistir. Asfaltit besleme Orneginde pik sicakliklari
15°C/dk 1sitma hizina kadar artmms, daha yiiksek 1sitma hizlarna cikildiginda ise
yaklagsik 2°C’lik bir azalma ile sabitlenmistir.

Ikinci ve iiciincii reaksiyon bolgesinde ise, hem asfaltit besleme 6rnegi hem de
farkli tane boyut fraksiyonlari icin, 1sitma hiz1 arttik¢a pik sicakliklar1 da diizenli bir
sekilde artmistir. Kok (2003) bitiimlii komiirlerin pirolizini ¢alismis ve benzer sonuglar
elde etmistir [51]. Bu bolgelerde -1000+850 pm fraksiyonu hari¢ biitiin drnekler icin
maksimum pik sicakliklari, en yiiksek 1sitma hizi olan 30°C/dk’da elde edilmistir.
-1000+850 pm fraksiyonu igin ise, en yiiksek pik sicakligi 20°C/dk 1sitma hizinda
Olciilmiistiir.

Avgamasya asfaltitinin farkl 1sitma hizlarinin, pik sicakliklar ve kiitle kayiplar
tizerindeki etkisi Cizelge 8.2’de verilmistir.

Cizelge 8.2 incelendiginde; kiitle kayiplarinin 1sitma hizindan bagimsiz oldugu
goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar Yakar Elbeyli’nin (2006) [12] calismasinin
sonuclariyla uyumludur.

Avgamasya asfaltiti igin, 1sitma hizi 5°C/dk’dan 30°C/dk’ya cikarilldiginda
1.Bolgedeki (99.75-129.75°C) pik sicakliklarinda ¢ok fazla degisiklik gozlenmezken,
2.Bolge (445.25-505.25°C) ve 3.Bolgede (710.75-808.25°C) ise pik sicakliklarinda
diizgiin bir artis gozlenmistir (Cizelge 8.2).

-10004+850 pm ig¢in, 1sitma hizi 5°C/dk’dan  30°C/dk’ya c¢ikarildiginda
1.Bolgedeki pik sicakliklarinda ¢ok fazla degisiklik gozlenmezken, 2.Bolgede bir artig
ve 3.Bolgede ise 20°C/dk 1sitma hizina kadar bir artis gozlenirken, 30°C/dk’ya
cikildiginda ise bir miktar azalma gozlenmistir.

-212+150 pm i¢in, 1sitma hiz1 5°C/dk’dan 10°C/dk’ya cikarildiginda 1.Bo6lgedeki
pik sicakliklarinda bir artis, 10°C/dk’dan 15°C/dk’ya cikarildiginda ise bir azalis,
15°C/dk’dan 20°C/dk’ya cikarildiginda tekrar bir artis ve 20°C/dk’dan 30°C/dk’ya
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cikarildiginda ise tekrar bir azalig gdzlenmisken, 2. ve 3.Bolgedeki pik sicakliklarinda
diizgiin bir artis gdzlenmistir.

-45+38 pm igin, 1sitma hizi 5°C/dk’dan 30°C/dk’ya ¢ikarildiginda 1., 2. ve
3.Bolgelerdeki pik sicakliklarinda artis gdzlenmistir.

Cizelge 8.2. Farkli 1sitma hizlarinda farkli tane boyutlarina gére pik sicakliklari ve
kiitle kayip miktarlari

Isitma Hiz1 Pik Sicakliklar1 (°C) Kiitle Kayb1
5 (°C/dk) 1.Bolge 2.Bolge | 3.Bolge | mg %
Avgamasya asf. 106.14 461.16 | 717.76 3.403 32.844
-1000+850 pm 116.49 465.78 | 725.68 3.418 32.067
-212+150 pm 111.08 450.23 | 720.35 3.149 32.669
-45+38 pm 104.51 458.98 | 725.53 3.574 33.941

10 (°C/dk)
Avgamasya asf. 118.69 476.32 | 740.92 3.589 33.961
-1000+850 pm 111.29 480.86 | 768.61 3.266 31.820
-212+150 um 127.79 462.06 | 746.33 3.649 33.721
-45+38 um 107.21 468.34 | 752.70 3.290 33.266
15 (°C/dk)
Avgamasya asf. 121.85 490.71 | 753.06 3.664 34.905
-1000+850 pm 100.14 491.40 | 794.74 3.249 32.000
-212+150 um 110.21 486.42 | 761.23 3.229 32.200
-45+38 pm 116.23 481.49 | 766.36 3.475 33.530
20 (°C/dk)
Avgamasya asf. 119.75 490.19 | 763.45 3.118 31.246
-1000+850 pm 123.08 496.57 | 806.82 3.128 31.202
-212+150 um 121.27 491.74 | 768.21 3.103 30.580
-45+38 pm 120.38 490.69 | 779.12 3.496 33.515
30 (°C/dk)
Avgamasya asf. 119.53 501.03 | 787.22 3.000 32.321
-1000+850 pm 116.52 504.45 | 799.59 3.031 30.159
-212+150 um 118.46 501.09 | 793.63 3.388 32.409
-45+38 pm 121.26 493.17 | 795.82 3.281 32.154

Sirnak asfaltiti ve boyut fraksiyonlarinin farkli 1sitma hizlarindaki TG/DTG
egrilerinin (Sekil 8.9-8.24) coklu gosterimi Sekil 8.25-8.32°de verilmistir. Biitiin
orneklerin DTG egrileri incelendiginde, 2. ve 3. Bolgelere ait piklerin yiikseklikleri,
biiylik cogunlukla 1sitma hizinin artisina bagl olarak artmistir. Giildogan vd.’de (2000,
2001) iki farkl linyit 6rneginin pirolizinde 1sitma hizinin etkisini arastirmis ve benzer

sonuglar1 elde etmislerdir [56, 42].
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TGA DrTGA
% mgimin

10000~ - Weight Loss -3.408mg |
32 844%|

90.00-

S 4000
80.00- 106.14C
70.00-
461160
717 760
60.00- 4-0.10
0.00 200.00 40000 600.00 800.00
Temp [C]
Sekil 8.9. 5°C/dk 1sitma hizinda Avgamasya asfaltiti icin TG/DTG egrisi
TGA DrTGA
% mmgyTmin
4100
10000~ - Weight Loss ~ -3418mg
-32/067%
90,00~
{000
116450
80.00-
amc B00.71C
70.00-
465.780
60.00- 4-1.00
000 20000 200.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 8.10. 5°C/dk 1sitma hizinda -1000+850 um fraksiyon icin TG/DTG egrisi
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TGA

DrTGA
% meymin
4100
100.00- Weight Loss  -3.149mg
-32.669%
90.00-
711 08C 1000
80.00-
70.00-
450,230
60.00- 4-1.00
0.00 200.00 400,00 600.00 800.00
Temp [C]
Sekil 8.11. 5°C/dk 1sitma hizinda -212+150 pm fraksiyon icin TG/DTG egrisi
TGA DITGA
% MgHmin
{040
100.00r Weight Loss  -3.574m
-33,941%)
{020
90,001
{000
80.00L T0451C
25,530
{020
70.00-
60.001 4-040
200,00 200,00 600.00 800.00
Temp [C]
ekil 8.12. 5°C/dk 1sitma hizinda -45+38 um fraksiyon icin TG/DTG egrisi
u yonig g
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TGA

DITGA
% mgyrmin
10000-  — Welght o5 38dmg] |
-34/905%
{010
90.00-
u\f\/’\f\.\ -4 0.00
80,00+ 121 88C
{010
70.00-
490710 194
60.00- 53.060
0.00 200.00 200.00 600.00 800.00
Temp [C]
Sekil 8.13. 15°C/dk 1sitma hizinda Avgamasya asfaltiti icin TG/DTG egrisi
TGA DITGA
% mggmin
10000~ Weight Loss — -3.249mq
-32.000%7 020
90,001
T {000
80.00- '
70.00-
1020
60.00- 48140
0.00 200.00 200,00 600.00 800.00

Temp [C]
Sekil 8.14. 15°C/dk 1sitma hizinda -1000+850 pum fraksiyon i¢in TG/DTG egrisi
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TGA DITGA

% rmgmin
{040
100.00- Weight Loss  -3.229rmg 1
-32.200%
{020
90.001
{000
20,001 110,210
583.950
70.00F 1702
486420
60.001 +1-040
0.00 200.00 40000 600.00 800.00
Temp [C]
Sekil 8.15. 15°C/dk 1sitma hizinda -212+150 pm fraksiyon i¢in TG/DTG egrisi
TGA DITGA
% rg/nin
4040
10000-  — Weight Loss ~ -3.479mg
-33/530%
{020
90,00
4000
80,00 16.23C
7000 {000
Zg1 490
66.36C
60.001 4 -040
0.00 200,00 400,00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 8.16. 15°C/dk 1sitma hizinda -454+38 um fraksiyon i¢in TG/DTG egrisi
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TGA DITGA

% moymin
4040
10000-  — Weight Loss  -3.118mg
-31.246%)
{020
90.00r
4000
80,001 119.75C
{-020
70.00-
60.001 +1-040
0.00 200.00 200,00 600.00 800.00
Temp [C]
Sekil 8.17. 20°C/dk 1sitma hizinda Avgamasya asfaltiti i¢cin TG/DTG egrisi
TGA DITGA
% mgfmin
4040
10000 - Weight Loss  -3.128mg
-31/200%)
{020
90,001
{000
ol 123.08C
{-020
70.00
498 57C
60.00r 4-040
0.00 20000 40000 600,00 800,00
Temp [C]

Sekil 8.18. 20°C/dk 1sitma hizinda -1000+850 pm fraksiyon icin TG/DTG egrisi
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TGA DITGA

% mgyrmiin
4040
10000- —— Weight Loss — -3.103mg
-30/580% |
4020
90.00-
4000
80,001 121.27C
70,00 104
60.001 431.74C 1-040
0.00 200,00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 8.19. 20°C/dk 1sitma hizinda -212+150 um fraksiyon i¢in TG/DTG egrisi

TGA DITGA
% mgfmin
{050
10000r  — Weight Loss  -3.496mg |
-33/515% |
90,001
{000
80.00- 120.38C
70,00+
779120
60.00F -4 -050
0.00 20000 40000 600.00 80000

Temp [C]
Sekil 8.20. 20°C/dk 1s1tma hizinda -454+38 um fraksiyon i¢in TG/DTG egrisi
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TGA

DITGA
% moymin
10000F —— Weight Loss——=3.800mg
325219% 0
90.00-
{000
80.00- 118.53C
70.00-
4-050
60.001
0.00 200,00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]
Sekil 8.21. 30°C/dk 1s1itma hizinda Avgamasya asfaltiti icin TG/DTG egrisi
TGA DITGA
% MgHmin
100.00- WeightLoss — -3.031mg | | o
-30.159%
90.00-
LNy 4000
30.001 116.59C
10.00-
{-040
60.00-
0.00 20000 400.00 600.00 800.00

Sekil 8.22. 30°C/dk 1sitma hizinda -1000+850 pm fraksiyon icin TG/DTG egrisi
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TGA DITGA

% rmgmin
10000- ——— - Weight Loss  -3.988mg | ; o
-32409%

90.001

4 0.00
80.001 118 46C

a81.08C

70.00-

1-0480

1.09C
60.001
0.00 20000 40000 60000 80000

Temp [C]

Sekil 8.23. 30°C/dk 1sitma hizinda -212+150 pm fraksiyon i¢in TG/DTG egrisi

TGA DITGA
% mgfmin
100.00- - _ Weight Loss — -3.281mg] g 59
-32/154%
90,001
{000
80.00- 121.26C
70,00+
{050
795820
60.00F
0.00 20000 40000 600,00 800,00

Temp [C]

Sekil 8.24. 30°C/dk 1sitma hizinda -45+38 pm fraksiyon i¢cin TG/DTG egrisi
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TGA

%
100.00-
90.00-
80.00-
— — - Awgamasya asfSC/dk 3 N
—--— Avgamasya asf 10C/dk Y
I Avgamasya asf 15C/dk
UL S Augamasya asf 20C/dk
-----=- Avgamasya asf30C/dk
60.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 8.25. Avgamasya asfaltiti icin farkli 1sitma hizlarinda TG egrileri

DrTGA
madmin
0.0
0.00- - TR T T R P v*‘k%‘\

-0.50-

— Awpamasya asf 3C/dk

[ —-— Avgamasya asf 10C/dk

| —--— Avgamasya asf 15C/dk

------- Avgamasya ast 20C/dk

| — —-— Avgamasya asf 30C/dk
-1.00-

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 8.26. Avgamasya asfaltiti icin farkli 1sitma hizlarinda DTG egrileri
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TGA

%
100.00-
90.00-
80.00-
—--—+ -1000+350 mkr 5C7dk M-
70000  —— - -1000+B50 mkr 10C/dk
—— -1000+850 mkr 15C/dK
—-—-- -1000+850 mkr 20C/dK
-------- -1000+B50 mkr 30C/dk
60.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]

Sekil 8.27. -1000+850 pum icin farkli 1s1itma hizlarinda TG egrileri

DrTGA
mgymin
050~
-0.50-
—— -1000+830 mkr SC/dk
—-—-- 10004330 mkr 10C/dK
—--—- -1000+B50 mkr 18C/dk
— — = -1000+830 mkr 20C/dk
-------- -1000+850 mkr 30C/dk
-1.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]
Sekil 8.28. -1000+850 pum icin farkli 1s1itma hizlarinda DTG egrileri
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TGA

%
100.00-
90.00-
80.00- :
l\'.\
n
——— 2124150 mkr 5C/dk N
— —~ -212+150 mkr 10C/dk
—-—- 212+150 mkr 15C/dk
70.00F —-— -212+150 mkr 20C/dk e
-------- -212+150 mkr 30C/dk e
60.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 8.29. -212+150 pm i¢in farkli 1sitma hizlarinda TG egrileri

DrTGA
mg/min
0.80-
0.00-
-0.40-
— -212+150 mkr 5C/dk
— — = -212+130 mkr 10C/dk
—-—- 2124150 mhkr 15C/dk
—--— 2124150 mkr 20C/dk
-------- -212+150 mkr 30C/dk
-1.00-
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]
Sekil 8.30. -212+150 pm igin farkli 1sitma hizlarinda DTG egrileri
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TGA

100.00

90.00-

80.00-

— -45+38 rmkr 8C/dk
—--—- 45438 mkr 10C/dk
— —— 45438 mkr 15C/dk
7000F —-— -45+38 mkr 20C/dk
-----=-- -A5+438 mkr 30C/dK

60.00-

0.00 20000 40000 600.00 80000
Temp [C]

Sekil 8.31. -454+38 um icin farkli 1sitma hizlarinda TG egrileri

DITGA
mgymin
050+
DO0 e =
-0.50+
| —— -45+38 mkr 5Cidk \
—--—- 45438 mkr 10C/dk )
L oo 45438 mir 15CHdK
— — - -45+38 mkr 20Cfdk
b —-— 45438 Mk 307K
100
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp [C]
Sekil 8.32. -454+38 um i¢in farkli 1sitma hizlarinda DTG egrileri
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8.4. TG/DTG Verilerinin Kinetik Analizi

8.4.1. Aktivasyon enerjisi

Iki molekiil arasinda bir reaksiyonun olabilmesi i¢in bu molekiiller temasa
geldiklerinde, bunlarin esik enerji denilen bir minimum enerjiye sahip olmalar1 gerekir.
Bu enerjiye aktivasyon enerjisi denir [57].

Aktivasyon enerjisi en basit anlamiyla, tepkimelerin gerceklesebilmesi igin
tepkimeye girecek taneciklerin carpismalart sirasinda saglanmasi gerekli en kiigiik
enerji miktaridir [58].

Aktivasyon enerjisi, her farklh tiirde tepkime i¢in degiskenlik gosterir. Bir
tepkimenin aktivasyon enerjisi ne kadar diisiikse tepkime o kadar hizli ilerler ciinkii
tepkimeye giren maddelerin kinetik enerjisi, enerji engelini asabilecek yeterlilikte olur.
Aktivasyon enerjisi yiiksek oldugunda ise, ek olarak enerji saglanmadig siirece tepkime
yavas ilerler [59].

Tepkimelerin aktivasyon enerjisi yalniz deneysel c¢alismalarla bulunabilir.
Aktivasyon enerjisinin bilinmesi, herhangi bir sicaklikta hiz sabiti belli olan bir
tepkimenin baska bir sicakliktaki hiz sabitini, dolayisiyla hizim1 kestirmek agisindan
onemlidir [58].

Fosil yakitlarin yanma veya piroliz reaksiyonlarimin kinetik analizi, ¢ok sayida
reaksiyonun degisik zamanlarda ve sicakliklarda ortaya cikmasi sebebiyle oldukga
karmagsiktir. Bu sebeple farkli yaklagimlara dayanan c¢ok sayida kinetik model
gelistirilmistir. Tez calismasinda gerceklestirilen piroliz deneylerinden elde edilen
TG/DTG verilerinin kinetik analizleri, Arrhenius kinetik modeli ve Coats-Redfern
kinetik modeli olmak iizere iki farkli kinetik model kullanilarak gerceklestirilmis ve

orneklerin aktivasyon enerjileri ile Arrhenius sabitleri ayr1 ayr1 hesaplanmustir.

8.4.2. Arrhenius kinetik modeli

Bir reaksiyon i¢in Ink ile 1/T arasinda cizilen grafigin bir dogru verdigi deneysel
olarak bulunmustur. Bu davramis, biri dogrunun baslangic ordinati, digeri dogrunun
egimi olmak iizere, iki parametre verilmek suretiyle matematiksel olarak ifade edilir
[60]. Arrhenius esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [51];

dw
—=kW" 8.1
0 8.1)

-E
k=A —— 8.2
,exp(RT) (8.2)

55



dw —-E
—=A exp(——)W" 8.3
” . P(RT) (8.3)

Birinci derece reaksiyon kinetigi n=1 varsayildiginda ve esitlik (8.3) yeniden

diizenlendiginde;

dw) 1 —-F
($eh oot

bulunur. Esitligin her iki tarafinin da logaritmas1 alindiginda ise,

log w1 :logAr—L bulunur. (8.5)
dt )W 2.303RT

Burada;

k= Spesifik hiz sabiti

dw/dt = Agirlik kayip oram

E= Goriiniir aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
T = Mutlak sicaklik (K)

R = Gaz sabiti

A, = Arrhenius sabiti

W= Agirlik

n= Reaksiyon derecesi

Arrhenius tipi reaksiyon modeli, 6rnegin toplam agirlik kaybi hizinin sadece hiz
sabiti, kalan 6rnegin kiitlesi (W) ve sicakliga (T) bagh oldugunu kabul eder [61].

log[(dw/dt)/W]’ye karsilik 1/T’ye gore cizilen grafigin lineer kisminin egimi
[-E/2.303R]’ye esittir ve buradan goriiniir aktivasyon enerjisi (E) hesaplanabilir
[37, 57].

1/T=0’da dogrunun kesim noktasi ile verilen A; parametresi on-iissel faktor veya
frekans faktorii olarak adlandirilir ve buradan frekans faktorii A, hesaplanabilir [57].
Frekans faktorii ve aktivasyon enerjisi, Arrhenius parametreleri olarak bilinir [60].

Avgamasya asfaltiti ve farkli tane boyutlarinin farkli 1sitma hizlarinda Arrhenius

egrileri Sekil 8.33-8.52’ de verilmistir.
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log[(dw/dt)*(1/w)] (s

log[(dw/dt)*(1/w)] (s

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0

y = -5,3725x + 3,5256
R? = 0,9903

y =-5,7458x + 9,9842
R? = 0,8951

y =-5,7448x + 1,9952
55 | R? = 0,9441

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.33. Avgamasya asfaltitinin 5°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 3,0 35 4,0
2,0
25 |
30 |
35T y = -6,5881x + 6,0467
R? = 0,9784
40 |

45 | y=-4,1669x + 0,8988

R? = 0,9803
5,0 |
5,5 |
=-3,7089x + 4,8712
6,0 | R? = 0,9747
-6,5

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.34. -1000+850 pm boyutunun 5°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
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log[(dw/dt)*(1/w)] (s

log[(dw/dt)*(1/w)] (s

0,5 1,0

1,5 2,0 25

3,0 3,5

4,0

y = -7,0376x + 3,2917
R? = 0,9766

= -5,8474x + 4,1994
R? = 0,9855

=-6,6055x + 11,961
R? = 0,9832

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.35. -212+150 pum boyutunun 5°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi

-2,5

-3,0

-3,5

4,0

0,0 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35
| Y= ';’262901 ;;0?’881 y = -7,4443x + 14,713
i - R®=0,9792
© y=-7,8691x +4,3137

R?=0,9899

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.36. -45+38 pum boyutunun 5°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
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log[(dw/dt)*(1/w)] (s

log[(dw/dt)*(1/w)] (s

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
-3,0
35 |
a0 L y =-4,3756x + 2,2611
’ R®=0,9916
45
=-6,2303x + 11,149
y = -5,5047x + 1,9499 R - 0.9799
R®=0,9778 ’
5,0
55 |
-6,0
1/T*1000 (K '*1000)
Sekil 8.37. Avgamasya asfaltitinin 10°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
-2,5
-3,0
8.5 1 y = -6,6174x + 5,4092
R®=0,9838
4,0
-45 y =-1,7562x - 0,7172
R? = 0,9733
5,0
=-4,7107x + 0,7596
55 | R?=0,9799
-6,0
-6,5
-7,0
1/T*1000 (K '*1000)
Sekil 8.38. -1000+850 pm boyutunun 10°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
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log[(dw/dt)*(1/w)] (s

log[(dw/dt)*(1/w)] (s

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0

y = -8,4083x + 8,015
R%=0,9772

y=-2,4172x + 1,2127
R? = 0,8853

y =-7,5611x + 3,9203
R?=0,9812

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.39. -212+150 pm boyutunun 10°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

y = -5,6921x + 4,1104
R? = 0,9852

y = -3,9594x + 5,5667

R? = 0,9203

50 | y=-7,1941x + 3,6971

R?=0,9772

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.40. -45+38 pm boyutunun 10°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
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log[(dw/dt)*(1/w)] (s

log[(dw/dt)*(1/w)] (s

0,0

0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0

y=

y = -4,0465x + 1,8961

2
R™=0,9874 y = -3,8801x + 5,1136
R? = 0,9004

-5,0072x + 1,5631
R? = 0,9645

Sekil 8.41

0,0

1/T*1000 (K '*1000)

. Avgamasya asfaltitinin 15°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

50 y=-

y = -6,4072x + 5,1381
R?=0,9815

y =-6,492x + 12,106
R? = 0,9077

6,3917x + 2,5973
R% = 0,984

Sekil 8.42

1/T*1000 (K '*1000)

. -1000+850 pum boyutunun 15°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
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log[(dw/dt)*(1/w)] (s

log[(dw/dt)*(1/w)] (s

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0

y =-6,6239x + 5,5212
R? = 0,9827
y = -6,5729x + 12,444
R? = 0,9367

y = -7,3808x + 3,7595
R? = 0,9635

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.43. -212+150 um boyutunun 15°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4.0
0,0
1,0 b
2,0 |
80T y = -5,9318x + 4,5382
R? = 0,9839 y =-5,415x + 9,4131
R? = 0,9706

4,0
5,0 |
y =-7,1295x + 3,6916
R? = 0,9725
6,0
7,0

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.44. -45+38 pm boyutunun 15°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
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log[(dw/dt)*(1/w)] (s

log[(dw/dt)*(1/w)] (s

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0

y = -5,2297x + 3,6519
R? = 0,9866

=-12,091x + 26,581
R? = 0,9376

y=-6,101x + 2,6235

5,0 | A
R? = 0,9492

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.45. Avgamasya asfaltitinin 20°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

y = -6,9192x + 5,8887
R? = 0,9843

y =-12,434x + 26,96
R®=0,9411

y = -5,987x + 2,2269
5,0 | R? = 0,9685

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.46. -1000+850 um boyutunun 20°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
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log[(dw/dt)*(1/w)] (s

log[(dw/dt)*(1/w)] (s

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0

y =-6,1154x + 4,861

R® - 0.9939 y =-8,8819x + 18,084

R? = 0,9399

=-7,7211x + 4,1576
R? = 0,9898

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.47. -212+150 pm boyutunun 20°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

y =-6,5262x + 5,4081

R? = 0,9885
y =-10,173x + 21,681

R?=0,96

y =-7,314x + 3,9064

2 -
55 | R® = 0,9699

-7,0

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.48. -45+38 pm boyutunun 20°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

logl(dwr/dt)*(1/w)] (™)

4,0

y = -5,6575x + 4,3025
R? = 0,9528

y =-7,9762x + 16,334
R? = 0,9549

- y=-54711x + 1,9995
R?=0,9154

1/K*1000 (K '*1000)

Sekil 8.49. Avgamasya asfaltitinin 30°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35 4,0
-2,0
25 |
-3,0 y = -7,5294x + 6,8379
R® = 0,9889
~ 35|
o y = -2,9096x + 3,0622
= R® = 0,9204
2 40 f
g 45 | y=-56559x + 1,9633
) R®=0,979
(o]
S 50
55 |
-6,0
-6,5
1/T*1000 (K '*1000)
Sekil 8.50. -1000+850 pm boyutunun 30°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
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log[(dw/dt)*(1/w)] (s

log[(dw/dt)*(1/w)] (s

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0

y =-7,3921x + 6,6613

R2 - 09813 y =-8,5958x + 17,884

R? = 0,9222

-45 | y=-7,9807x + 4,4537
R?=0,976

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.51. -212+150 pm boyutunun 30°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

y= -4,2708X +2,9511 vy _.4.1172x + 6,2932
R®=0,9911 R? = 0,9976

y = -7,3907x + 4,0556
5,0 | R? = 0,9898

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.52. -45+38 um boyutunun 30°C/dk 1sitma hizinda Arrhenius egrisi
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Sekil 8.33-8.52’ de verilen Arrhenius egrilerinin lineer regresyon analizine gore,

korelasyon katsayis1 degerleri (R, 1. reaksiyon bolgesi icin 0.8853-0.9976 araliginda,

2. reaksiyon bolgesi icin 0.9528-0.9939 araliginda ve 3. reaksiyon bolgesi icin ise
0.9154-0.9899 araligindadir.

Arrhenius kinetik modeline gore hesaplanmig olan aktivasyon enerjileri ve

Arrhenius sabitleri Cizelge 8.3’de verilmistir. Aktivasyon enerjisi degerleri 1. reaksiyon

bolgesinde 33.63-238.08 kJ/mol, 2. reaksiyon bolgesinde 77.48-160.99 kJ/mol ve 3.

reaksiyon bolgesinde ise 79.78-152.81 kJ/mol araliginda hesaplanmistir.

Cizelge 8.3. Farkli 1sitma hizlarinda farkli tane boyutlarinin Arrhenius egrilerine gore
aktivasyon enerjileri ve Arrhenius sabitleri

Isitma Hizi

Aktivasyon Enerjisi (E) (kJ/mol)

Arrhenius Sabiti (A,) (s'l)

5 (°C/dk) 1.Bolge 2.Bolge | 3.Bolge | 1.Bolge 2.Bolge | 3.Bolge
Besleme 110.02 | 102.87 | 109.99 | 9.64x10° | 3.3x10° | 98.9
-1000+850 pm 71.01 | 126.14 79.78 | 7.4x10" | 1.1x10° | 7.92
212+150 pm 12648 | 11196 134.75] 9.14x10"" | 1.58x10" | 1.96x10°
-45+38 pm 14254 | 107.78 | 150.67 | 5.16x10™ | 7.6x10° | 2.06x10°

10 (°C/dk)

Besleme 119.29 83.78 | 105.40 | 1.41x10"" | 182.43 | 89.10
-1000+850 pm 33.63| 126.70 90.20 | 5.21 2.57x10° | 5.75
-212+150 pm 46.28 | 160.99 | 14477 16.32 | 1.04x10° | 8.32x10°
-45+38 pm 7581 108.99 | 137.75| 3.69x10° | 1.29x10" [ 4.98x10°
15 (°C/dk)
Besleme 74.29 77.48 95.87 | 1.3x10° 78.72 36.57
-1000+850 pm 12430 | 122.68 | 122.38 | 1.28x10™ | 1.37x10° | 3.95x10°
-212+150 pm 12585 | 126.83 | 141.32 | 2.78x10" | 3.32x10° | 5.75x10°
-45+38 pm 103.68 | 113.58 | 136.51 | 2.59x10° | 3.45x10" | 4.92x10°
20 (°C/dk)
Besleme 231.51 | 100.13 | 116.82] 3.81x10°° | 4.5x10° | 4.2x10°
-1000+850 pm 238.08 | 132.48 | 114.63 | 9.12x10°° | 7.74x10° | 1.69x10"
-212+150 pm 170.06 | 117.09 | 147.84 | 1.21x10™ | 7.26x10" | 1.44x10"
-45+38 pm 19478 | 12496 | 140.04 | 4.8x10”" |2.56x10° | 8.06x10°
30 (°C/dk)
Besleme 152.72 | 10832 104.76 | 2.16x10"° | 2x10* 99.88
-1000+850 pum 5571 14417 10829 | 1.15.x10° | 6.9x10° | 91.90
-212+150 pm 164.59 | 141.54| 152.81 | 7.66x10"" | 4.58x10° | 2.84x10"
-45+38 pm 78.83 89.43 | 141.51] 1.96x10° | 8.9x10° | 1.14x10°

En yiiksek aktivasyon enerjileri, 1. reaksiyon bolgesi icin 20°C/dk 1sitma

hizinda, -1000+850 pm boyut fraksiyonunda, 2. reaksiyon bolgesi i¢in 10°C/dk 1sitma

hizinda, -212+150 pm boyut fraksiyonunda ve 3. reaksiyon bolgesi icin ise 30°C/dk

1sitma hizinda, -212+150 pm boyut fraksiyonunda hesaplanmistir.
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Temel ucucu ¢ikisinin goriildiigi 2. reaksiyon bolgesinde 5°C/dk ve 30°C/dk
1sitma hizlarinda, tane boyutu kiiciildiikce aktivasyon enerjileri de azalmistir. Diger
1sitma hizlarinda ise, tane boyutuna bagli olarak aktivasyon enerjilerinde diizenli bir
azalma goriilememistir. 3. reaksiyon bolgesinde ise, hesaplanan aktivasyon enerjileri
hem farkli 1sitma hizlarinda hem de farkli tane boyutlarinda, 1. ve 2. reaksiyon

bolgelerinde hesaplanan degerlerden genelde daha yiiksektir.

8.4.3. Coats-Redfern kinetik modeli

Aktivasyon enerjisini hesaplamak ic¢in yaygin olarak kullanilan metotlardan biri
de Coats-Redfern kinetik modelidir. Coats-Redfern esitligi n#1 icin asagidaki sekilde
ifade edilmektedir [61];

I-(l-a)™ AR 2RT E
1 =In[(-X—)(1— —[— 8.6
n[ (—n) ] n[(ﬂE)( E )] [RT] (8.6)

W, -W) ;
= W olmak iizere
Burada;

E= Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)
T = Sicaklik (K)

R = Gaz sabiti

A, = Arrhenius sabiti

B = Isitma hiz1 (°C/dk)

n= Reaksiyon derecesi

o =t zamanda reaksiyona giren agirlik fraksiyonu

W, = Baslangi¢ agirhigi, W, = t zamandaki agirlik, W¢ = Son agirlik

ln[(l—(l—a)l'")/Tz(l—n)]’e karsilik 1/T’ye gore c¢izilen grafigin lineer kisminin
egimi -E/R’ye esittir [61]. Buradan aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Coats-Redfern

esitligi n=1 i¢in ise asagidaki sekilde gosterilir [39];

~In(1 - AR
~n(-a)_ AR _E

1 2
T BE RT

(8.7)

Avgamasya asfaltiti ve farkli tane boyutlarinin farkli 1sitma hizlarinda

Coats-Redfern kinetik modeline gore elde edilen egrileri sekil 8.53-8.72 de verilmistir.
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0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7

-13,0

-13,5

14,0 |

= -6,7326x - 6,6794
R? = 0,9542

y = -6,4946x - 5,5579

2
145 | R® =0,9503

In{-In(1- 0)/T?}

-15,0

-15,5

-16,0

-16,5

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.53. Avgamasya asfaltitinin 5°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi

0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7
-13,0
-13,5 \
14,0
=-2,3732x - 11,235
" R% = 0,9258 y = -7,4893x - 4,2722
£ 145 | R%=0,918
3
=
< -15,0 ~
<
155 |
-16,0 |
-16,5

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.54. -1000+850 um boyutunun 5°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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In{-In(1-c1) /T?}

In{-In(1-a)/ T2}

-13,0

-13,5

-14,0

-14,5

-15,0

-15,5

-16,0

-16,5

0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6

1,7

y =-6,6477x-6,7178

y = -7,454x - 4,2338
R%=0,9578

R? = 0,9524

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.55. -212+150 pm boyutunun 5°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi

-13,0

-13,5

-14,0

14,5

-15,0

-15,5

-16,0

-16,5

0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6

y =-10,888x - 2,4204

) y = -6,4536x - 5,7106
- R® = 0,9425

R? = 0,9442

1/T*1000 (K '*1000)

1,7

Sekil 8.56. -45+38 um boyutunun 5°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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0,8

-13,0

-13,5

-14,0

-14,5

In{-In(1-)/ T2

-15,0

-15,5

-16,0

-16,5

Sekil 8.57. Avgamasya asfaltitinin 10°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi

-13,0

-13,5

-14,0

-14,5
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In{-In(1-0))/T?}

-15,5

-16,0
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R? = 0,9343
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R? = 0,9268

0,8

1/T*1000 (K '*1000)

1,6

0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
I 4 4076x - 9,285 y =-8,3101x - 3,348
ym A o R? = 0,9354
R? = 0,9601

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.58. -1000+850 um boyutunun 10°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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In{-In(1-0,)/T%
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1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.59. -212+150 um boyutunun 10°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi

0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7
-13,0
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14,0
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-145 L y=-6,6216x-5,6174

R2=0,9437
15,0 |

-155

-16,0 +

-16,5

1/T*1000 (K *1000)

Sekil 8.60. -45+38 um boyutunun 10°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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1/T*1000 (K ™*1000)

Sekil 8.61. Avgamasya asfaltitinin 15°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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R? = 0,9435

1/T*1000 (K '*1000)

Sekil 8.62. -1000+850 um boyutunun 15°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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Sekil 8.63. -212+150 pm boyutunun 15°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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Sekil 8.64. -45+38 pm boyutunun 15°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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Sekil 8.65. Avgamasya asfaltitinin 20°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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Sekil 8.66. -1000+850 wm boyutunun 20°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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. -212+150 pm boyutunun 20°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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-45+38 pm boyutunun 20°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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Sekil 8.69. Avgamasya asfaltitinin 30°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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Sekil 8.70. -1000+850 um boyutunun 30°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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. =212+150 pm boyutunun 30°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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Sekil 8.72. -454+38 um boyutunun 30°C/dk 1sitma hizinda Coats-Redfern egrisi
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Asfaltit 6rneklerinin Coats-Redfern kinetik modeline gore reaksiyon derecesi

n=1 kabul edilerek hesaplanmis olan aktivasyon enerjileri Cizelge 8.4’de verilmistir.

Cizelge 8.4. Farkli 1sitma hizlarinda farkli tane boyutlarinin Coats-Redfern kinetik
modeline gore aktivasyon enerjileri

Isitma Hiza Aktivasyon Enerjisi E (kJ/mol)
5C°/dk 2.Bolge 3.Bolge
Besleme 54.00 55.97
-1000+850 pm 62.27 19.73
-212+150 pm 61.97 55.27
-45438 um 53.66 90.52
10C°/dk 2.Bolge 3.Bolge
Besleme 42.35 44.49
-1000+850 pm 60.09 36.64
-212+150 pm 65.22 52.37
-45438 um 55.05 99.10
15C°/dk 2.Bolge 3.Bolge
Besleme 51.75 41.60
-1000+850 pm 70.05 41.47
-212+150 pm 64.61 47.09
-45+38 um 54.86 99.34
20C°/dk 2.Bolge 3.Bolge
Besleme 47,06 58.02
-1000+850 pm 72.90 47.12
-212+150 pm 58.94 48.94
-45+38 um 55.92 81.09
30C°/dk 2.Bolge 3.Bolge
Besleme 63.03 50.30
-1000+850 pm 72.55 33.79
-212+150 pm 74.64 57.33
-45+38 um 47.06 85.14

79



Sekil 8.53-8.72’ de verilen Coats-Redfern egrilerinin lineer regresyon analizine
gore, korelasyon katsayis1 degerleri (R?), 2. reaksiyon bolgesi icin 0.9129-0.9881
araliginda ve 3. reaksiyon bolgesi icin ise 0.9119-0.9601 araligindadir.

Cizelge 8.4 incelendiginde aktivasyon enerjisinin en diisiik ve en yiiksek
degerlerinin, 2. reaksiyon bolgesinde 42.35-74.64 kJ/mol ve 3. reaksiyon bolgesinde ise
19.73-99.34 kJ/mol araliginda hesaplandig1 goriilmektedir.

2. ve 3. reaksiyon bolgeleri icin Coats-Redfern kinetik modeli kullanilarak
hesaplanmis olan aktivasyon enerjisi degerleri, Arrhenius kinetik modeline gore
hesaplanan degerlerden daha diisiik cikmustir.

En yiiksek aktivasyon enerjileri, 2. reaksiyon bolgesi icin 30°C/dk 1sitma
hizinda, -212+150 pm boyut fraksiyonunda ve 3. reaksiyon bolgesi icin ise 15°C/dk
1sitma hizinda, -45+38 pm boyut fraksiyonunda hesaplanmistir.

2. reaksiyon bolgesinde 5°C/dk, 15°C/dk ve 20°C/dk isitma hizlarinda, tane
boyutu arttikca aktivasyon enerjileri de artmistir. Ahmad ve Williams’da (1998) [38]
calismalarinda benzer sonuglart bulmuslardir.

3. reaksiyon bolgesinde ise tiim 1sitma hizlarinda, tane boyutu kiiciildiikce

aktivasyon enerjileri artmistir.
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9. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda Sirnak asfaltitinin piroliz 6zellikleri ve baz1 parametrelerin
bu ozellikler iizerindeki etkileri, termal analiz yontemleri olan DTA ve TGA
metotlartyla arastirilmis, asagidaki sonuclar elde edilmistir.

Asfaltit besleme 6rnegi ve bu 6rnekten elde edilen 1000+850 pum, -212+150 um
ve -45+38 um boyut fraksiyonlarinin DTA egrilerinde benzer egimler elde edilmistir.
Biitiin orneklerde oncelikle nem kaybinin ortaya c¢iktigi (100-110°C) bir bolge, daha
sonra yaklasik 720°C’ye kadar ugucu ¢ikisinin gerceklestigi ikinci bolge ve son olarak
orneklerin igerdikleri mineral maddelerin bozundugu (720-780°C) bolge goriilmiistiir.
Bu son bolge, tane boyu kiigiildilkge DTA egrilerinde daha belirgin bir hale gelmistir.

Aym Orneklerin TGA deneyleri de gerceklestirilmis olup, Oncelikle tane
boyunun etkisi arastirilmistir. TGA deney sonuclarina goére hem asfaltit besleme
orneginde hem de bu 6rnegin farkli boyut fraksiyonlarinda, 90-130°C araliginda nem
kaybina bagl olarak ortaya cikan birinci reaksiyon bolgesi, 350-550°C araliginda
katran olusumu ve ugucu ¢ikisina bagli olarak ortaya ¢ikan ikinci reaksiyon bolgesi ve
650-800°C araliginda asfaltit icerisinde bulunan mineral maddelerin bozunmasina baglh
olarak ortaya cikan tigiincii reaksiyon bolgesi tespit edilmistir.

Orneklerin TG/DTG termogramlarinda her iic reaksiyon bolgesinde de pik
sicakliklar {izerinde tane boyunun diizenli bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir. En yliksek
pik sicakliklari, birinci reaksiyon bolgesi icin -212+150 um boyut fraksiyonunda, ikinci
ve iiciincii reaksiyon bolgeleri icin ise -1000+850 um boyut fraksiyonunda ol¢iilmiistiir.

Orneklerin TG/DTG termogramlarina gore 2. ve 3. reaksiyon bolgelerinde,
1sitma hizinin pik sicakliklarina etkisine bakildiginda, genel olarak hem asfaltit besleme
ornegi hem de tane boyut fraksiyonlan icin, 1sitma hizi arttikca pik sicakliklarinin da
arttign goriilmiistir. Hemen hemen biitiin ornekler i¢in maksimum pik sicakliklari,
30°C/dk olan en yiiksek 1sitma hizinda elde edilmistir.

Orneklerin kiitle kayip miktarlarinin, genelde 1sitma hizindan bagimsiz oldugu
goriillmiistiir.

Sirnak asfaltiti ve boyut fraksiyonlarinin farkli 1sitma hizlarindaki DTG
egrilerinde, 2. ve 3. bolgelere ait piklerin yiikseklikleri, biiylik cogunlukla 1sitma
hizinin artigina bagh olarak artmustir.

Sirnak Avgamasya asfaltit 6rneklerinin kinetik analizleri, Arrhenius ve Coats-

Redfern kinetik modellerine gore ayr ayri yapilmistir. Arrhenius kinetik modeline gore
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hesaplanmis olan aktivasyon enerjisi degerleri, 1. reaksiyon bolgesinde
33.63-238.08 kJ/mol, 2. reaksiyon bolgesinde 77.48-160.99 kJ/mol ve 3. reaksiyon
bolgesinde ise 79.78-152.81 kJ/mol araliginda hesaplanmustir.

Coats-Redfern kinetik modeline gore hesaplanmis olan aktivasyon enerjisi
degerleri ise, 2. reaksiyon bolgesinde 42.35-74.64 kJ/mol ve 3. reaksiyon bolgesinde
19.73-99.34 kJ/mol araliginda bulunmustur.

Arrhenius ve Coats-Redfern kinetik modellerine gore hesaplanan aktivasyon
enerjisi degerleri karsilastirildiginda, Arrhenius kinetik modeline gore hesaplanan
degerlerin, Coats-Redfern modeline gore hesaplanan degerlerden daha yiiksek oldugu

goriillmiistiir.
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