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OZET-Pirall:. kaılll'ırilll ga: ve sıvı urüııler vermek ü:ere ısıl bo:ıındunılnıası

islnııırlirUys. ıılamada yııvaş ve çabuk fiını/i: olmak ikere iki pırolı: yöııremi

vardır. Köıııiırleriıı etkili hıllaıımıı ve ly/leflinlıııesi açisindan çalıuk. (flash) piroli: yararlı
bir yöıılnndır. Blııııııı yaıııııda, (flash) pıroli: yııınna ve ga:lastırma gibi pek çok kömür
r/oıı/isüııı prosesiıııie öııvnıli bir ilk basamaklır. Pirolı: soııııııda elde edilen sıvı ürün çok

sayıda bile'jcıı ifi'ıvıı değerli hır lirinıdiir, kail vrSnün ise gadastırnıa gibi başka
prosesierfk de^ertesujtrUmes! miimkvnchır.

, 4!\AHTAK KELİMELER: könıiir: piro//:: çahııkpiroli:

FLASH PYROL YSIS OF COALS AND EXPERIMENTAL TECHWQUES

ABSTRAC'l'. Pmlysis caıı be described as ıhe Ihennal decomposılıon of coals which

resıılf. ': ııı ılır ıvlc'asr of gaseoııs cıııd 1/yıı/d prodııcls. Sil practlce, Ihere are lwo py'rolysis
ııınhoıls: siow nııd flıısh pyrolysıs. Flash pyrolysıs of coals ıs very vseful method for

rffertive lise aııcl ıı/iffrnılıııg o/'roals, alici ıs aıı ımponaııl prelinıiııary step ili Ihc mast coal
cnııvvrsıoıı processes sııch as coıııljııstıoıı aıld gasi/icalioıı 'i'he lıqviıi yie/d obtaimd from

pvrnlysis coıılıııııs u yvr. l ıııııııber of conıpouııds aııcl is a valııab/e prodvcl The char can
he ısseii aı oîhvr proci^:\es sach cıs gasifıcctfioa.
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/. GİRİŞ

Günümuzde dünya enerji ihtiyacmm karşılandığı kaynaklan klasik ve klasik olmayan enegı

kaynaklan olmak üzere iki ana grupla loplamak mümkimdıiı. Düuya eneıji ilıtiyacnmı büyiik
bil bölümün un karşılandığı esas kaynak olan klasik kaynaklar içerisinde m onemlılen ise fosil
yakıtlar denilen kömür, petrol ve doğal gazdır. Petrol ozelliUe kimyasal maddelerin

üretimmde, en fazla bağımlı olunan kaynaktır. Halen pek çok kimyasal maddenin üretimi

büyük ölçüde petıole bağlı olup günümuzde bu maddeleri petrolden başka bir hammadde
kulanaıak üreten ve teknolojik/ekonomik açıdan uygun bir proses henüz tam olarak

geliştirilmemiştir. Bu konuda alternatif kaynak olarak kömüre daha fazla öuem venlmekte
[l] ve akademik ve endüsüiyel alanda çeşitli araştumalar yapılmaktadır.
Genel olaıak, petrolden düekt olarak ve lafinasyon ile elde edilen ürünler ile kömüıim işlem
gömıesı ile elde edilen ürünler temel kimyasal bileşenler açisindan benzerlikler gösterir.
Bugün sadece petrolden elde edilen ban sıvı ve gaz ürünlerin, teorik olarak. kömürden de
iiretmu mümkündür. Ancak kömür ve petrolde atomik H/C oranı farklıdır. Bu oran kömiirde

0. 6 - 1. 0 [2] olup petrolde daha yüksektir, bu bakımdan, örneğin kömür snılaştn-mada
yapiya hidrojen sokaıak, pırolizde karbonu katıya alip sıvıyı hidrojence zenginleştireıek
kömür dönüşüm proseslerinde bu oranın yükseltilmesi anıaçlanır.

Kömür kullanım prosesleri; kömürün enerji kaynağı olarak kullanıldığı prosesler (yakma)

veya sıvı yakıtlar ve kimyasal hammaddeler üretmek içm kullanıldığı prosesler ve kok
iireümi için kömürün hammadde olaıak kııllanıldığı prosesler ohnak üzere iki gnıba

ayrılabilir. Fakat kömür uzun yıllar ve giinümüzde de klasik diye nitelendmlebilecek tarzda
yani sadece ısı enerjisi üretımiııde kullanılmıştır [3]. Ancak, zanıan zamaıı yaşanaıı petrole
dayalı enerji krizleri kömürlerin alternatif değerlendirilmesine bn- başka deyişle kömür

dönüşüm proseslerine ilgiyi artırımştu'.

Günümiizde kuBanllan ve aıaştumalar yapılaıı kömüı dönüşüm proseslerinden en önemlileri

gazlaştınna, sıvılaşurma ve pirolizdir. Bu dönüşüm proseslerinin her binlide amaç değişik
olup genellikle istenilen bir ürün (katı. sm veya gaz) miktar ve kalitesin; artırmaya yönelitair.
Bu açıdan amaca uygun kömür, proses ve koşulların seçimi önemlidir.



Bu literatür araştırmasmda piroliz ve özellikle sofi yıllarda üzerinde daha fazla dııınlan flaslı

piroliz tamtılacaktır.

II. PfROLIZ

Komilileri» pirolizi sadece pratik kolaylık ve yaygınlık açısmdan değil, piroliziıı aynı

zamauda ga/JaştınTia. yanina gibi pek çok kömür dömışüm proseslerinde ilk basamak

oîmasuıdan dolayı da öneDiü bir prosestir [4-1 l]...,

Yukarıda da değinildiği gibi, kömürlerde düşük olan H/C oranım artumamn bir yolu da

karbonu kalıya alip hidrojence zengin üı-ünter elde etmektir. Bu husuta eıı çok kuUamIaıı

yöntem de pirolızdir. Çünkü heterojeıı bir yapiya sahip olan kömürün yapısındakj ana unsur

organik hsım olup bu oıgamk kısım sıcaklık etkisi iîe bozundyı-ulabilir. Bir ısıl işlem olan

piroiiz, kömürüu meft bir ortamda veya vakumda ısıl bozundumlmasıdır. Uygulanan ısı etkisi

sonucu ağırlık kaybina paralel olarak gaz ve sıvı ürünlerden oluşan "uçucu ümnİer" ve "char"

veya kok da denilen katı ürün elde edilir. Bu durum aşağıda şematize edilmiştir:

ısı
KÖMÜR

Uçucu ünmier

Kan ürün

Normal şaıtîarda yoğunîaşabılen
ürüııier

Gaz ü fiililer

Taı da demleıı sıvı ümn piroliz koşullannda buhar fazıııda olup ııormal şartlarda

yoğunlaşabüeıı ve çok sayıda alifatik, doymamış, halkalı ve aromatik yapıdaki biieşeıılefdeıı

oluşan ünlüdür. Char ise oıjinal kömüre göre karbon yüzdesi artmış, lıidrojen, oksijen, azut

ve kükürt yüzdeleri azalnuş olan kalı üründür. Gaz üniıder ise, genellikle CO, CÜ2. H?,

CH4, C2,  3,  4 kidrokarbonJar, H2S ve bazı doynıamıç hidrokarbonlar içeı-ir [2].

Pirotiz ile köıminm bozunduı'ulması sırasmda oluşan reaksiyonlar, kömür yapısuıda bulunan

kararsız ve zayıf metilen, oksijen ve küktirt köpı'ülerinde bağ kınlmalan sonucunda

radikallerin oluşumu ilc başlamakîadır. Bu radikaller çok sayıda ve oldukça reaktif otu)?
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kaıarlı hale geçmek içiu bir seri reaksiyona girerleı ve hidrojen almalan sonucu uçucu

ürünler oluşur. Bu uçucu ürünler Önce kömürdeki gözenekierden kömür yüzeynıe

difüzlenirler daha soma kömür yüzeyinden gaz fazıua buhaılaşına ve dıfüzyoıı ile taşııııriar.

Bu arada uçııcu ürünler ve radikaller arasinda oluşan poluuerizasyon ve kondensasyoıı

reaksiyonlan ile katı ünm meydana gelir [6, 12, 13]. Bu mekanizma şekil l' de çematik olarak

özetlenmiştir

Tablo 1 de mert bir ortamda, orta ısıtma hızı ve çok yüksek olmayan sıcaklıklarda ve

atraosfenk basınçta piroliz sırasmda oluşan ümaJerin kaynaklan venlmiştir. Bu tabloya ek

olarak yüksek ısıtma hm ve yüksek sıcaklıklarda önemli miktarda asetilen ve diğer ba/.ı

doymamış hidrokarbonların oluşumu da belirgindir.

Tablo l. Ph'oliz ürimlerüuu kayııaklan ve oluşum prosesleri [14]

LLnıu

l. Tar

2. C02

3. CO(<500"C

4. CO(>500"C

5. H20

6. CH4+C2H6

7. H?.

Kaynak

zayıf bağlı halkalar

karboksil guruplan

karbonil gurupları ve eter

köprüleri

hetero oksijen

hidroksil gurupları

alkil gurupian

aromatik C-Hbağlan

Proses

distilasyon + bozıuuua

dekarboksitasyon

dekaıboıülasyoD

halka kmlması

dehidroksilasyon

dealkilasyon

halka kınlması

Piıoliz, ısılma lııxı ve kömüriin reaktörde kalma süresi açisindan yavaş (slow) ve çabuk

(flaslı, rapid) piroliz olmak üzere iki türlüdür. Yavaş piroliz uzun yıllardır uygulanan klasik bir

yöntemdir. Karbonizasyon diye de bilinen bu yöntemin yaygın ve tipik bir örneği çelik

endiistrisİııde kııllamlan nıetalıııjik kok üretimidir. Aynca. Fisher. ASTM gibi bazı staudart

yöııtemlerdeki uçucu madde tayini de bıı türdendir.
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",- ICH. -R,- CHrcH2 CH. -R.- -R,

denge

R,- C H. CH;-CH^ -R C H. -R.- t°j -R5

radikallerin bozunması

R,. +. CHy-t-. R;. -h. CH;.+CH,. +. R^ . +. CH^. +. R^. +. 0. +-. R^. 4- xH
radikallerin yeniden
düzenlenmesi

CH,, C, H,+HR, . su, vd.

difüzyon

hidrokarbonlar .su . sıvı ürün

+HR,- R. H4-HR. - R.H
3 45

jkondensasyon

^reaksiyonları

--R, -R.-R, -R. -(katı)

+-2H.

difüzyon

.* H.

Şekil l, Köınüı'ün muhtemel piroliz mekanİzması [63]

(R: aromatik/huiroaromatik yapı)
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Piiülı/de etkili iki p;n;mıetre ısıtma hızı ve kalma süresidir. Isıtma 1ıızı yavaş pü'olizde 1-10

>C dk ınenebesıııdedir 114-16]. Kalnıa süresi ıse oldııkça uzun olup saat lıatta metaluıjık kuk

üreiımınde olduğu yibı iîün meıi. ebesme ulaşabilınektedir [16-18].

///. FLASH PIROUZ

Kömürlerin altern;ıtif~ cleoerieııdinne yöntemlerin d en biri olaıı flash piroliz, kömürdeki

hidıokarbonlan kullanalıilme açısındaıı etkin bir metoddur, Flash pirolızm eu belü'gin ve

yavaş piıotizden ayııaıı özethği ısıtma hızı ve kömüriuı piroliz ortammda kakna süresidir.

Kalm;t sııresi flash ])itolizde ınilisauiye-saııiye mertebesindedir [13. 14, 19]. Isıtma hızı ise 10-?

"Cıa »m lizeııııdedıı [14-16]. Aynca bir diğer fark. kullanılan örnek miktarı olup. tutuklaıuniij

örnek tipi re;ıktör)erde mg-g, sürekli köıııür akışlı tekniklerde dakikada bü-kaç gram hatta

milı. eram ıneı-tebesiıulecliı. Böylece yoğun bir ısıtma sağtamak mümkündür [20].

Flaslı pııolizin yavaş piıolize göre avantajlanndan birisi, elde edilen uçucu ürün veriminm

yüksek olınıısıdi] [2. 21. 22]. Düşük ısıtma hız] ve uzun kakııa süresmden dolayı yavaş

pirolızde oluşan uçucu ürüııler. ikinaL üçüiicül parçalanma reaksııyonlan verebilmektedir, bu

ıse uçucu tinin vermımı azaltan bir faktördür. Aynı şekilde stauclart uçucu ıııadde tayin

vöntemlenmle de lıeıı/er duruııı söz konıısu olduğundan. flash pirolizde elde edilen uçucu

ııiftddeııiıı st;itid;ııl vöııtemlerle elde edilen uçucu maddeye oranı genellikJe 1 den büyük

oln];ıkta(lır[15-23] Flııslı pirolizin bir diğer avantajı ise. bozunnıamn ve bozunma üninlerinm

kontrolü açisındaııdır. Yîivaş ısıtiîiii koşııllanııda bozuıunanın ve bozunma ürünlennin

kontıolü güç otup ıkiııcil hozıuım;! reaksiyonları olıışitf [24].

111. 1. Flash Pirnlki Etliileven Faktörler

F1ash piıolizde üriiıı verinıini ve ııiteliğüıi etkileyen başlıca parametreler; kömümn cinsi,

sıcîiklık. ısıtma hızı. basıııç. ortaın ve partikül büyüklüğLidür.

III. l l Köıminm Ciıısi:Kı. ıHaıııla" köınüı-ün rankı piroİİzde önemli bir paı »metredir. OiTieğin;

bitümiii kümı'Lileıdt. ; sıvı ıırüti ıniktan dalıa fazla olup ağırlık kaybınııı % 50-80' i oraninda

olabilınektediı. geriye kalan ürüıı ise gaz ürünlerden oluşmaktadıı Yan bitümlü kömürleıde

ph'üîitil su. CO. CO^ nitktan iiıtarkeıı sıvı ümn ıniktan azalmaktadır. Linyitlerde ise sıvı

uııin verimi yüksek nmldı köî-ııürlere göre dalla düçıık. gaz vemni yüksektir [25J. Aynca

linyit sibi düşük nınkh künitifterde .yız ürünün büyük bir bölümü su. CO ve CO? gibi oksijen
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içeren bileşenlerden oluşmaktadır [13, 5J. C02 kömürlerin içeiTmş olduğu kaıboksil

gurupları İİe liııeer bir şekilde itişkilidü'. Hs miktarı ise sadece kömürün hidrojen içenğine

bağlı olmayıp aym zamanda kömürün oksijen içeriği gibi diğer özelliklenne de bağlıdır [5].

Tyleı[19] taıaftııdan bitümlü kömürlerle yıiksek ısıtma hızmda(104 C/s) yapılan bu' flash

pıı-oliz çalışmasında sıvı verimin direkt olarak kömürdeki H/C (atomik) oranı ile orantılı

olduğu ve sıvının elementel analiziniıı kuv-vetü bil şekilde piroliz sıcaklığına bağlı olduğıı

buiunmuştur. Teo vd. [4] tarafindan yapılan diğer bir piroliz çalışmasmda, bitümlü kömürlerde

elde edilen sıvı üı-ünüıı (tar) daha aromatİk olduğu, liîiyitlerden elde edilen sıvı üfünüıı büyük

oranda su içerdiği b eliıtilm ektedir.

III. 1. 2 Sıcaklık:Geue] olaı-ak ph-oliz sıcakLğî aı-tttkça sıvı ve gaz venmleri artmakta ve bu

dtinım maksimum ağırlık kaybıua ulaşana kadar devam etmektedir. Anca k sıcaklığın etkisini

piroliz süresim de dikkate alarak incelemek daha doğru olıır. Örneğin; tutuklanmış öınek

reaktörlerin de belli bu sıcaklıkta ağırhk kaybı kalma süresinin artışı ile artmakta ve asimtotık

ağırlık kaybı yüksek kabtia süresindc daha fazla okuaktadır. Bu dumm, Şekil 2 ' de değişik

katina sürelerinde ağırlık kaybımn piroliz sıcaklığıyla değişiıni gı'ttfiğinde görıitınektedi)',

Şekilde de görüldüğü gibi, yüksek kalma süresinde ağırlık kaybı daha fazladır [25J. Sıvı

verimi ise genellikle belli bir sıcaklığa kadar artıp bir maksimuma eriştikten som'a düşmekte

ve bu noktada gaz verimmde daha fazla artış olmaktadır [2]. Coati [11] düşük rankh

kömürlerin akışkan yatak sisleminde flash piı'olizini iııcelediği çalışmasın da, maksimum sıvı

verimim 600 ~C ' de elde etmiştir. Benzer sonuç Tyier[19] tarafindan da bulunmuştur. Yine

ayıu çalışmalarda sıvı ürün (tar) bileşinıjnm kuvvetlice sıcaklığa bağlı olduğu sonucu elde

edilmiştir. Ma vd. [11] tarafindan yapıîan flash piı-oliz ve lıidropiroliz çalışmalannda elde

edilen gax ve sm üı'üıı üzeıitide sıcakhğıu önemli bir faktör olduğu, sıcaklığın artmasıyla gaz

ürün miktanmn ıııttığı, sıvı üriiıı verimimn ise azaldığı saptanmıştır. Yiııe aynı çalışmada

hidropirolizde maksimum hidrokarbon (HCL) verinıinin 800 C ve 6. 0 MPa 'da elde edildiği

belirtilmektedir.
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'300 500 700 90(

Piroliz sıcaklığı l'C]

noo

kkt: kuru kulsüz temel

Şekil 2. Değişik kahna süıelerinde Ağırlık kaybııım Piroliz Sıcaküğıyla Değişimi [ 25

III. l. 3, Isıtma Hızı;Pü-olizde hizli ısıtma teknikleri yavaş ısıtmaya göre daha fazla uçucu umu

venn ektedir. Ancak fiash pirolizde ısıtma hızı ağırlik kaybmı fazla etkilememekte fakat belli

bir sıcaklıkta ulaşılan ağırhk kaybina ısıtma hızı arttıkça daha kısa sürede uîaşıJmaktadıı, yani

ağırlık kaybı hızı" artmaktadır [2]. Aynca belli bir ağu-lık kaybı temel alındığmda, bu ağuiık

kaybina yüksek ısıtma hızmda düşük ısıtma hızma göre daha yüksek sıcakbkta

ulaşıhnaktadır. Örneğin % l O luk uçuculaşma l C s lik ısıtma hızı üe 400 C 'de elde

ediürken ısıtma hızı 10<i C s olduğuuda aym uçuculaşma için sıcaklık 860 C olmaktadu'.

Anthony ve Howard [26] tarafiudan yapılan bir araştmnada, ayuı deney düzeneği

kullamlarak ısıtma hızı 650-10000 K/s aralığında değiştirilmiştü'. Sonuçta ısıtma hızınm,

iucelenen aralıkta, piroliz ürünleııne önemli bir etkısİnin olmadığı bulunm ustur, Anthony

vd. [27] tarafindan yapılan başka bir çalışmada ısıtma hızuuu yüksek basınçlarda etkili

olmadığı bulunmuştur.

II1. 1. 4. Basmç: Literatürde basıncın flash pü'olize etkisim incelemek üzere vakumda ve

yüksek basınçlarda yapılan çeşitli araştırmalar mevcuttur [26, 28].Basınç artışı üe ağırlık

kaybı genelÜke azahnakladu'. Bu etki, uçucu ümııleriıı kömür matriksindeu difüzyouuna olan

direncin basıncın yükselmesiyle artmasftidan kaynaklanmakladır. Aynca basıncın artışı iîe

krakiug türü reaksiyonlaıiti aıîması sıvı verimini düşürerek gaz veriminin aıtmasma ııeden

olmaktadır [2, 25]. Ancak basıncın azaltılması belli bu değere kadar etkili olmakta, vakumu
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daha da anırmaıun ağırlık kaybım fazla etkilemediği göriilmetaedü- [27]. Anthony vd [29]
tarafindan yapılan bir araştmnada. bitümlü kömür ve lüıyit ömekleıiitm puolizinde basıuon

etkisi incelenmiştü'. Isıtma hızmın 10' K/s olduğu deneylerde basınç 10-10-4 Mpa arallğmda

degiştirilmiştü. Bitümlü kömür ömeginde basmcm artışı ile ağırlık kaybuun %55'ten %40'a

düştüğü bulunmuştur. Bu durum basınç artışı ile kömür gözeneklerinde ürün kalma süresinin

artmasi sonucu ikincil reaksiyonların artmasma bağlanmaktadır. Suuberg [30] ve Lee [8] bu

göriişe ek olarak basmcm aıtışı ile tar-m krakinge uğrayarak katı ve gaz urunleıe

bozuumasınm da ağırhk kaybım azaîttığım beüılmektedir.

III. l. 5. Ortam: Flash püoliz vakumda veya inert bir ortamda yapılabildiği gibi hidrojen,
buhar ve oksijen içeren reaklif ortamlarda da yapılabilir. Reaktif ortamlar daha çok ürün

nuktarlanm ve ikincil reaksiyonları etkilemektedir. Reaktif onam olarak daha çok hidrojen

seçihnektediı. Johnson [31] tarafindan yapılan bil aıaştıımada, azot ortammda %25 olan

ağırlık kaybı, aynı şartlarda hidrojen ortammda %65 elde edünuştır. Jones [32] tarafindan

akışkan yatakta bullar i]e yapılan pirolizde uçucu ürün verimiuin arttığı gözlenmiştir. Tonest

ve Van Meıııs [22], bullar ortammda yapılan pirolizde toplam verimin %20 aı-ttığını

bulmuşlardır. Bu artış karbon-buhaı reaksiyonlannm artışına baglanmakladıı. Oksijen
ortaminda Badziodı ve Hawks1ey [23] taıafindan yapılan bir piroliz çahşmasmda, ağırlık

kaybmm oksijen ortammdau fazla etkileumediği saptamnıştır,

UI. 1. 6. Partikül Büyüklüğü: Partikül büyüklüğünün pirolizde etkisi zaman-sıcaklık ilişkisi

açısmdandn. Ayrıca, piıolize gaz-katı lleterojen reaksiyon sistemi açisindan bakıldlğmda,

partikül büyüklüğünün ısı, kütle ve momentum transferiıu de etkileyeceği açıktır, Partikül

büyiiklüğüııün etkisi kuilaıulan deneysel sistenıe de bağlıdır. Önıcğüı tutuklaüimş öfnek

tekniğmde; kullanılan kömürim partikül büyüklüğü artıkça ağırlık kaybmm az da olsa

diiştüğü görülmektedir. Bu konuda yapılan bir araştırmada [2], 53-100 fim arahğmda

partikül boyuhmun artınmı ağırlık kaybmda %3 azalmaya neden olmuştur. Suuberg ' e göre

[33], partikül büyüklüğünün aftması ile ağırlık kaybı ve sıvı verimi azalu'ken metan ve

kiiıbonoksitleıi verimi artmaktadır. Partikülüıı üüyümesi ile ısı transfermin güçleşmesi ve

ısınma hjznım düşüşıı aynca uçucu üı-ünlerin kömür nıatnksinden difüzyona karşı direncin

artıuası ağuiık kaybım azaltan nedenler arasıııda sayıîabilir.
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Partikü! bovııtumm etkısı serbest düşmeli reaktörlerde daha belirgindn'. Ciinkü partikü)

büvıiUiiğü pıırtıkülüıı tenniııat lıızıııı. dolayısıyla rfiataörde kalına suresim değiştirir, bu ise
asırlık kavbıııı etkıleven bir faktördür Serbest düşmelı bir reaklörde. yapılan bir araştırmada

[34]. pımikül buyükliiğiinün azalmasi ile ağırlık kaybı ve gaz ürün venmınm armğı
bulınmustur. Bıı ılurumun başla eeleıı nedeni küçiık partiküllerin kabna süresinin daha uzun

olmasi d n.

ÎII. 2. Fld.vfı Pîrolhde Kııllanılan Deneysel Teknîkier

Flaslı pıroliz çalışnıalan ıncelendığinde başlıca iki deneysel yöntemin taıllamidığı göı'ülür. Bu

deneysel tekniklerin [ikilide kömür örneği durgım/sabit dummdadır ve bu yönteme

"tutuklanmış örnek" (captive saınple) tekniği denir. Diğer yöntemde ise kömür örneği pirolız

cilıazııiii sürekli beslenir, bu vöntenıe de "siirekli kömür akışlı" (continous coal flow) tekııiği

denir [2. 25].

111, 2 l Tutuklanmış Onıek Tekııiği

Bit yöntem piroti/ sistemiııde k.öınürün konumuıuııı sabit olmasi bakımrudan standaıt

vnııtemleıle uçucu madde tayininde kullanılan sistemlere benzer, ancak ısıtma hm çok

farklıdır. Tipi k bir tutuklanmış örnek reaktörü şekil 3'te verilmiştir.

Flaslı pirolızde bu yinıtenıiıı çok kullaııılan ve bu yöntcmc güzel bir öı-nek şekli ısıtmalı

ızaaıa sislenıidır. Aııloııy [27] tarafindan kullanıla]! bu yöntemde, çok az miktarda (birkaç

ıng) kömür önıeği ]);ıslaıııııaz çelikten bir ızgaraya konularak elektrik akımı ıle ısıtılır. Deney

oncesi ve sonrasi kiiıııiir tartımlanııdaıı ağırlık kaybı lıesaplanmaktadır. Benzer sistem 500 C/s

ısıtma lıızı ve son sıcaklık 1200'!C olmak üzere Gavalas ve Wilks tarafindan da kullaulmıştır.

Reaktör

-* Gaz urun

Vakum veya
ı f. e r t gaz

Şekil 3, Tipik, bir tutuklanma örnek t'eaktörü [35]
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Tutuklanmış örnek yonten'min farklı bir şekli de "pyıoprobe" tekniğidir. Bu teknikte kömür

örneği jsıtılan bir proba konulmakta ve bu bir gaz kromotogıafisinin injeksiyon bölümüne
bağlanaıak oluşan ürünler, analiz için, taşıyıcı bir gaz ile gaz k.romotogıafisnıin kolonuna
venliı. Isıtıcı eleman olarak genellikle platin telin kullamldığı bu yöntemde yüksek sıcaklık ve

ısıtma Irzı elde etmek mümkündür. Bu yöntemde kullanılan iki reaktör sistemi için deneysel
parametrelerin özeti Tablo 2'de verilmiştir.

Tablo 2. Tutukaımuş örnek tekmğinde kuBanıIan iki reaktör tipi için deneysel parametreler
[39]
Parametre Reaktör tipi

Isıtmak ızgara Pyroprobe

üı-nek miktarı (mg) 5-15 50-1000

Sıcaklık ("C) > 1200 >900

B a sııı ç (bar) 0-160 1-150

Isıtma hızı (K/s) Yavaş-5000 Yavaş-20

Gaz akışı (m/s) Çok düşük-0.; Çok düşük-10

Kesinlik Taı-+%2-3, Char+%I-2 Tar+%2-3. Char+%3-4

111. 2. 2. Sürekli Kömür Akışlı Tekmkleı

Bu tür çalışmalarda en çok kullanılan sistemler akışkan yataklar, süriiklemeli akış (entraineıi

flow) veya lanımer akışlı (laminar flow) reaktör denilen sistemler ve serbest düşmeli (fi'ee-
fail) reaktöıleıdir.

Ahşkan yataklı reaktörlerde, kömür önceden ısıtılan ve genellikle kum içeren yataktan bir
inert gazla geçirilerek piıolize uğıatılır. Tican ölçekte çalışan COED pıosesinde bu yönteın
uy gül amu akta dır.

Dalıa yaygın olaıak kullanılan ve lamineı akışlı reaktör de denilen suriiklemeli akış
reaktörlerin tipik bir örneği Şekil 4'te verilmiştir. Bu Kir reaktörlerde kömür örneği, debisi
oldukça düşük olan birincil gaz akımı ilc su-soğutmalı bir enjektörden dikey konumdaki

rcaklöıe verilir. Bu esnada, on ısıtmaya tabi tutulmuş, dalla büyük debıdeki ikincil gaz akımı
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da üstten gönderilir. Gaz akınım toplam debisi Reynolds sayisi laminer akım şartlannda

olacak şekilde ayarlaıur, böylece partikülleriu reaktörde radyal yönde dağılmaîan önlenir.

Reaktörii (erkeden partiküller ve uçucu üriinler önce bu su-soğutmalı toplayıcıdan geçirilip

soma paılikülleriu ayrilmasi içiu bir siklona verilir [25], Ayrıca siklon çıkışmda tar filtresi

[32] veya soğutucu tuzaklar [37] kullamlarak sıvı ürün toplamak mümküudür. Bu tür

sistemler geueüikle reaktörün altmdaki toplayıcmıo kouumu değiştü-ilebüecek şekilde

tasarlanmaktadu. Böylece toplayıcı aşağı ve yukan hareket ettinlerek partıküUeriü reaktörde

kahna sürelerini değiştiımek mümkündür. Bunun yaninda ikincil gaz akmumn lıızını

değİştü-erek de kalma sürcsüu ayarlamak mümkündür. Bu iki özellik bu sisteme özgü

avantajlardır.

Serbest düşmeü reahörlerde, kömür örneği, Önceden ısıtılau, ı-eaktöre üstten beslcnerek

parçacıklar termmal bzlan Üe sebest düşmeien esnasinda pü-olize uğrayarak reaktörii alttan

terkedeı-Ier. Bu sistemde parçacıklanu reaktörde kalma süreleri büyüklüklerme ve ı-eaktöriin

uzunluğuna bağüdır. Ömeğiü; Feldman 150-300 mm boyutundaki partiküllerin 92 cm

uzunluğundaki reaksiyon bölgesinde kalma süı-esini 0. 33 s, Mosely ve Paterson 100-150 mm

boyutundakı partiküllerin 137 cm reaksiyon bölgesinde 0. 5 s bulmuşlardır Bu yöntemde

kullaıılan üç reaktör tipi için deneysel paremetreler Tablo 3'te özetleıuniştir.

ı- Bifincit akım
komuf * tası yi c ı ocz

ikincil akım

Kollt^tor

Şekil 4. Tipik bir süı-üklemelı akış reaktörü [25J
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Tablo 3 Sürekli kömür akışlı teknikte kullandan üç reaktör tipi için deneysel parametreler
[2i

Parametre Reaktör tipi

Serbest düşmelİ

(free faU)

Süniklemeli akış

(entrained flow)

Akışkan yatak

(fluıdized bed)

Kalma süı-esi (s) 0, 45-20 0,001-20 10-26000

Sıcakhk ("C) 450-1600 400-2000 400-1200

Isıtma hm (K/s) 1000 10000 0,06-1000

1V.SONUÇ

I.Piıoliz köıniülerden nitelikli yakıtlar elde edilınesi ve kömürlerin iyileştırilmcsi
bakııruııdan pratik ve kolay bir yöutemdir.

2. F]asll puoliz uçucu iimnüıı venmı açısmdan yavaş pholize göre daha avaııtajlıdıı, çünkii
elde edilen uçucu ürünün standart yöntemlerle bulunan uçucu maddeye oranı genellikle l'ili
(insrindedir Aynca flash piroliz yoğım olmayaıı bir fazda gerçekleştiği içiıı ikincil

reaksiyonlar nıiııimize olmaktadır. Bunun yaninda könıümn kalıtla siu'esini ve pik sıcakhğıııı
değiştirerek iiriinlerin niteliğiııi de etkilemek nıümkiindiiı.

3, Piroliz sonucunda elde edilen sıvr ümn çok sayıda bileşen içeren değerli bir üründür. Dalla
ilen işlemlerle (lııdrojenasyon gibi ) sıvıdan teiniz sıvı yakıtlar ve kimyasallar üretmek
mümkündür.

4, Katı ürün (clıar) doğrudan kullanımı ve gazlaçtaarak seıılez gazı vb. üriinler elde etmek
nıümkuııdüı Çünkü püoliz sonuııda katı üılin oıjmal kömüre göre lıala önemli miktarda

uçucu madde içermekte ve karbonca zenginleşmektedü'. Bu bafcmdan piroliz sistemleriniıı
yakma veya gazlaştırma sistemleri ile entegre çalışnıası pirolizi çok daha ekoııonnk
kılacaktır.
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