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OZET

Bu c¢alismada, Kiitahya-Seyitomer bitimli seyli (BS) ile plastik atiklarin (yiiksek
yogunluklu polietilen (YYPE), polipropilen (PP) ve polistiren (PS)) birlikte pirolizi
yapilmistir. Piroliz deneyleri ¢esitli bitimli seyl ve plastik atik karisim oranlarinda
(karisimdaki plastik igerigi; agirlikca % 25, % 50 ve % 75) ve 530 °C-550 °C sicaklik
araliginda laboratuar Olgekli sabit yatak retortlama reaktoriinde gergeklestirilmistir. Her
karisim orani ig¢in sivi ve kati {irtin verimleri hesaplanmistir. Birlikte piroliz sonuglar1 her
bilesenin yalniz haldeki piroliz sonuglariyla karsilastirilmistir. Bu ¢alismayla sivi iirlin
verimi lizerinde olumlu bir sinerjik etki goézleyebilmek ve elde edilen sivi {iriiniin yapisi
aydinlatilarak yakit ve/veya kimyasal hammadde olarak kullanilabilirligi arastirilmuistir.
Plastik atiklar ve BS’nin yalniz haldeki pirolizi sonucunda % 87,3 ile PS i¢in en yiiksek
stvi verimine ulasilmigtir. % 63 ile karigimlar i¢in en yiiksek sivi verimi ise agirlikca % 75
PS-% 25 BS karisiminin pirolizi sonucunda elde edilmis bu karisima ait piroliz sivisi i¢in
distilasyon, yogunluk, vizkozite, pH, parlama noktasi, akma noktasi, 1s1l deger, kiikiirt ve
azot miktari, FTIR analizleri yapilarak iiriin hakkina daha detayli bilgi elde edilmistir.
Piroliz sivisinin “orta” sinif ve “sweet” (tatli) ham petrol olarak siniflandirilabilecegi
gorilmiistir.

Bilim Kodu : 912.1.080
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ABSTRACT

In this study, copyrolysis of Turkish Kutahya-Seyitomer oil shale and plastic wastes (high
density polyethylene (HDPE), polypropilen (PP) and polystyrene (PS)) carried out.
Pyrolysis experiments were performed in various ratios of oil shale and plastic waste
(plastic waste content of the mixture in % 25, %5 0 and % 75(w/w)) and in the temperature
range of 530 °C to 550°C. The yields of liquid and solid for each mixture are calculated.
The co-pyrolysis results are compared with the calculated values from pyrolysis results of
each component. The study is aimed to find out possible synergistic effects on the yields of
liquid product and to investigate the use ability as fuel or/and feedstock. The highest liquid
efficiency obtained for PS was %87,3, which was a result of pyrolysis of plastic waste and
oil shale alone. The highest liquid efficiency obtained for mixtures was % 63 as a result of
pyrolysis of weightly mixture of % 75 PS - % 25 oil shale and pyrolysis liquid of this
mixture was analyzed to get detailed information as doing distillation, density, viscosity,
pH, flash point, pour point, heating value, sulfur and nitrogen amount, FTIR analyses.
Pyrolysis liquid was seen to defining as medium and sweet crude oil.
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1. GIRIS

Diinyanin giderek artan enerji ve petrol gereksinimi, arastirmacilart mevcut kaynaklari
daha etkin kullanmay1 da hedefleyen siirdiiriilebilir enerji teknolojileri ile ilgili caligmalara

yoneltmektedir.

Bittiimli seyler yakit degerleri diisiik, kerojen adi verilen mumsu organik madde igeren
tortul kayaglardir. Isitildiginda petrol ve gaz fretilebilen bu organik kayaclarin
iilkemizdeki rezervi, linyitten sonra ikinci biiyiik fosil yakit rezervidir. Bitiimlii seyl
yataklarinin rezerv durumuna gore dagiliminda Goyniik ve Seyitomer bitiimli seylleri en
bliylik paya sahiptir. Yakit degerlerinin diisiik olmasi nedeniyle iilkemizde ancak

cikarildiklar1 bolgede tiiketilmekte ya da dekupajla ¢ikarilip atilmaktadir.

Brezilya, Cin ve Estonya’da ticari olgekte yillardir seyl petrolii liretimi yapilmaktadir.
Estonya, bitiimlii seyl rezervlerinden en ¢ok yararlanan {ilke konumunda olup elektrik, gaz,
stvilagtirilmis  hidrokarbon ve diger kimyasal iiriinlerin eldesinde yararlanilmaktadir.
Giliniimiizde bitiimlii seyl, Estonya’nin en 6nemli enerji kaynagi olup iilkede kullanilan

elektrigin % 92’ si bitiimlii seyl ile calisan iki termik santralden elde edilmektedir.

Bitiimlii seyl kerojeninin hidrojence zengin olmasindan dolayr 1sil isleme maruz

kalindiginda distile edilebilir s1vi ve gaz {iriin verme orani kdmiirden daha fazladir.

Plastikler tiim diinyada cam, metal, kaucuk, agac, inorganik maddeler gibi malzemelerin
yerine alternatif malzeme olarak veya bu malzemelerle birlikte kullanilan, gelecegin
vazgec¢ilmez malzemesidir. Gerek ekonomik, gerekse kolay uygulanabilir olmasi, plastigin
diger maddelere gore tiikketimini hizla artirmakta ve plastik tiiketiminin fazlalig, tilkelerin

gelismisliginin gostergelerinden biri olarak degerlendirilmektedir.

Artan plastik kullanim1 beraberinde plastik atiklarin da artmasina neden olmakta, bu durum
ise miicadele edilmesi gereken biiyiilk bir ¢evre sorunu olarak karsimiza g¢ikmaktadir.
Plastik atiklar gdomme ve yakma yolu ile bertaraf edilmekte ya da gesitli geri doniisim
teknikleri kullanilarak degerlendirilmektedir. Plastiklerin geri doniisiim ydntemlerinden
biri olan piroliz pek ¢ok agidan en avantajli yontemdir. Plastik atiklar, piroliz ile enerji ve

kimyasal hammaddelere dontistiirtiliir.



Tek baslarina piroliz islemine tabi tutulabilen maddeler belirli oranlarda birbirleri ile
karistirllarak da piroliz edilebilirler. Birlikte piroliz islemlerinde farkli hammadde
kaynaklar1 degerlendirilme imkan1 bulurken, piroliz edilen {iriinlerin birbirlerini etkilemesi
sonucu kiymetli iiriin verimi ¢ok yiiksek degerlere ¢ikabilmektedir. Birlikte piroliz
islemlerinde kullanilan hammaddelerin birbirleri {izerindeki etkisi sinerjik etki olarak
tanimlanmaktadir. Bir birlikte piroliz isleminde sinerjik etki sadece iiriin verimi ya da iiriin
bilesimi iizerinde goriilebilecegi gibi her ikisi tizerinde de goriilebilmektedir. Bu etkinin
g6z ard1 edildigi durumlar olsa dahi birlikte piroliz islemi iki farkli kaynagin tek bir islem

ile degerlendirilebilmesine olanak sagladigi icin yine de ¢ok avantajli bir yoldur.

Bu calismayla etkin sekilde kullanilmayan diisiik yakit degere sahip bitiimlii seyller ile
cevre i¢in biiyiik sorun olan plastik atiklarin birlikte pirolizi ile elde edilen sivinin yakat
veya kimyasal hammadde o0zelligi tasiyip tasimadigr arastirilmasi hedeflenmistir.
Kullanilan bitiimlii seyl Seyitomer-Kiitahya bolgesinden temin edilmistir. Polistiren (PS),
polipropilen (PP), yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) plastik atiklar ve bitiimlii seyl
(BS) yalmz olarak ve plastik atiklar ile BS ¢esitli oranlarda karigtirilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Elde edilen iirlinler i¢in gerekli analizler yapilarak iiriinler hakkinda

daha detayl bilgiler elde edilmeye ¢aligilmistir.

Elde edilen sivi iriiniin iglenmesiyle sivi yakit ya da petrokimyasal hammadde elde
edilebilecegi diisliniilmekte, bu calismayla ¢evre ve enerji sorunlariin birlikte ¢oziilmesi

amaglanmaktadir.



2. BITOUMLU SEYLLER iLE PLASTIK ATIKLARIN BiRLIKTE PIROLIZi

Calisma kapsaminda bitlimlii seylerle plastik atiklarin birlikte pirolizinden elde edilecek
sivi Uriintiin sivi yakit ya da petrokimyasal hammadde olarak degerinin belirlenmesi
amaclanmistir. Kaynak arastirmasi li¢ genel baslik halinde verilmistir. Birinci boliimde
bitimli seylin yapisi ve Ozellikleri, Diinya ve Tiirkiye rezervleri ve degerlendirme
yontemleri, ikinci boliimde; plastiklerin yapis1 ve ozellikleri, plastik tiirleri ve plastik
atiklarin degerlendirme yontemleri ve tliglincii boliimde ise, bitiimlii seyler ile plastik

atiklarin birlikte piroliz ¢alismalar1 6zetlenmektedir.

2.1. Bitiimlii Seyl

Bitlimlii seyl, kerojen ad1 verilen mumsu organik madde iceren ince taneli sedimanter bir
kayactir. Literatiirde en yaygin kullanimi “petrollii seyl” (oil shale) olan, 1sitildiginda
petrol ve gaz iiretilebilen bu organik kayaclar, bitiimlii sist (bituminous schist), bitiimlii
seyl (bituminous shale) ve bitlimli marn (bituminous marl) olarak da anilmaktadir.
Bitiimlii seyl, g6l ortaminda yasayan algler ve ¢esitli etkenlerle ortama karadan taginan
spor-polenin inorganik materyal ile birlikte ¢okelmesi sonucu gerceklesir. Kalin bitlimlii
seyl yataklarinin olusabilmesi i¢in, genellikle sakin ve indirgen bir ortam ile ayni ortamda
bol organik madde bulunmasi sarttir. Organik maddenin oksidasyona ugramamasi ve
dolayist ile korunabilmesi i¢in organik camur olusturarak kisa siirede depolanmasi ve
iistlinli Ortiilmesi gerekir. Bitlimli seylin inorganik ve organik olmak {izere iki ana bileseni
vardir. Inorganik bilesenler (mineraller) ¢okelme kosullar1 hakkinda énemli bilgiler sunar
ve genellikle kuvars, kil, karbonat, siilfit, siilfat, zeolit ve evaporit minerallerinden
olusmaktadir. Organik bilesenler (maseraller) ise ¢okelme ortami yaninda bitiimlii seylin

kalitesine yonelik 6nemli bilgiler sunar [1-4].

Bitlimlii seyllerin petrografik siniflandirilmasi, yapidaki liptinit yogunlugu ve tipine baglh
olarak yapilmaktadir. Liptinit yogunluguna bagli olarak iki grup bitimli seyl vardir.
Birinci grup bitiimli seyllerde biiyiik oranda liptinit maserali bulunmaktadir. Tiirkiye'de
bulunan ve oldukg¢a biiyiik rezerve sahip olan Goyniik, Beypazar1 bitiimlii seylleri bu
gruptandir. Liptinit tipine bagl olarak siniflandirmaya Channel kémdiirii ve lamosite 6rnek
olarak verilebilir. Channel komiirii kahverengiden siyaha degisen renktedir. Yapisinda

resinit, cutinite, sporinit ve suberinit tiirli liptinit esasli maseraller icermektedir. Karasal



kalin damarli bitkiler bu seyl tipinin temel yapisini olusturmaktadir. Lamosite ise acik
kahverengiden koyu kahverengiye degisen renklerde olup lamalginit tiirii liptinit maserali

igerirler. Deniz ve gol yosunlan, planktonlar bu tipin temel kaynagi olarak belirtilmektedir
[1-5].

Bitiimlii seyl kerojeninin hidrojence zengin olmasindan dolay1 1s1l isleme maruz kaldiginda
distile edilebilir siv1 ve gaz iirlin verme orani komiirden daha fazladir. Bu durum fosil
yakitin hidrojen igerigi ile baglantili olarak fosil yakittan elde edilen ucucu iiriinle de

uyumludur [2- 5].

Bitlimlii seyle yeterli 1s1 uygulandiginda kerojen; petrol, gaz ve karbon kalintisina doniistir
[6]. Bitiimli seylden seyl yakiti eldesi 500-520 °C arasinda gergeklesir. Bu aralikta seyl
icerigindeki mineraller bozunmaz. Uriin verimi ve kalitesine etki eden pek ¢ok faktor
bulunmaktadir. Onemli bir faktdr bitiimlii seylin inorganik igerigi ile yag veriminin genis
bir aralik i¢inde olmasidir. Bitiimlii seylin ticari degeri olabilmesi i¢in seyl yakitinin verimi

Fisher Assay metodu ile 25-50 g/t kaya araliginda olmalidir [2, 7- 11].

2.1.1. Bitiimlii seylin Diinya’da ve Tiirkiye’de rezervleri

Bitiimlii seyller, yeryiiziiniin ¢esitli bdlgelerinde yaygin olarak bulunmaktadir. Ancak
bitlimlii seyl yataklari ile ilgili bilgiler genellikle arama sondajlar1 ve analitik ¢aligmalar ile
ortaya konuldugundan gercek rezerv ve kalite konusunda farkli yaklagimlar
sergilenmektedir. Bitiimlii seyllerin bolgelere gore ve iilkemizdeki rezerv durumlar ile
2008 yilindaki tiretim miktarlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir. Ayrica Sekil 2.1°de yillara gore

bitlimlii seyl tiretim miktarlar1 goriilmektedir [12].

Tiirkiye'de ise mevcut bitiimlii seylin toplam rezervleri, linyit rezervlerinden sonra ikinci
sirayl almaktadir. Ulkemizde bitiimlii seyl etiitleri MTA Enstitiisiiniin kurulmasiyla
baslamis ve ilk yillardaki caligmalar biitiin diinyada oldugu gibi sentetik petrol eldesi
amaciyla siirdiiriilmiistiir. Bu amacgla Beypazar1 (Ankara), Seyitomer (Kiitahya), Hatildag
(Bolu), Himmetoglu (Bolu), Mengen (Bolu), Ulukisla (Nigde), Bahgecik (Kocaeli),
Burhaniye (Balikesir), Beydili (Ankara), Dodurga (Corum), Celtek (Amasya) sahalarinda
etlitler yapilmis, bu ¢alismalar sonucunda iilkemizde 1,6 milyar ton (goriiniir+muhtemel)

bitiimlii seyl rezervi belirlenmistir [13-17].



Cizelge 2.1. Tahmini bitiimlii seyl rezervi (10° x ton) [12]

Seyl Rezervi 2008 iiretim miktari
Bolge (milyon varil)  varil/giin
Afrika 159 243 -
Giliney Amerika Toplam 82421 3,8
Brezilya 82 00 3,8
Kuzey Amerika Toplam 3722 066 -
ABD 3 706 825 -
Asya Toplam 384 325 7,6
Cin 354 430 7,6
Tiirkiye 1985 -
Avrupa Toplam 368 156 6,3
Estonya 16 286 6,3
Rusya 247 883 -
Okyanusya Toplam 31748 -
Orta Dogu Toplam 38172 -
Diinya Toplam 4786 131 17,7
O Almanya
50 O Maoming(Cin)
+ @ Fushun (Gin) /’k\
40
35 B Birezilya f J \
"é 30 O iskogya l] W\‘/ :'
é ;0 B Kashpir (Rusya) / 7
= 15 O Leningrad (Rusya) / i
12 O Estonva fVJ/ ;
; S
0 ..—""-' - : : - ? : i i : i
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Sekil 2.1. Yillara gore bitimlii seyl kullanimi [12]
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Ulkemizdeki bitiimlii seyl rezervlerinin genelinin 1s11 degeri 1000 kcal/kg civarinda veya
bunun biraz daha altindadir. Kiil oranlar yiiksektir. Uretim yontemi olarak, toplam
rezervin kiigiik bir boliimii acgik isletmeye, geri kalani ise derinlerde oldugu i¢in yeralti
isletmeciligine uygundur ve rezervler linyit yataklarinin {istiinde oldugundan linyit

cikarilirken dekupaj olarak atilmaktadir [1, 13-15, 18,].

2.1.2. Bitiimlii seyllerin degerlendirilmesi

Bitiimlii seyl yanict 6zelliginden dolay1 binlerce yildir yakit olarak kullanilmaktadir. Orta
Dogu’da Mezopotamya’da MO 3.000 yilinda yol yapiminda ve insaat islerinde dekoratif
amacli yapi tasi olarak kullanilmistir. 10. ylizyilda Arap fizik¢i Masawaih al-Mardini
tarafindan bitiimli seylden sentetik ham petrol {iretimi i¢in bazi1 yontemler tanimlanmistir

[1,3,4].

Cizelge 2.2. Ulkemiz bitiimlii seyl rezervleri ve ortalama 1s1l degerleri

Ortalama Isil Deger

Saha Rezerv (1000 ton) (kcal/kg)
Cayirhan (Beypazari, Ankara) 327.648 966
Seyitomer (Kiitahya) 122.170 860
Hatildag1 (Goyniik, Bolu) 359.959 774
Himmetoglu (Goyniik Bolu) 65.968 1.390
Ulukisla (Nigde) 130.000* 851
Mengen (Bolu) 50.000* 1.000
Bahgecik (izmir) 42.000* 1.060
Burhaniye (Balikesir) 15.600* 732
Beydili (Nallthan, Ankara) 300.000* 800
Dodurga (Corum) 138.000* 365
Celtek (Amasya) 90.000* 541
TOPLAM 1.641.345

*Muhtemel rezerv



Endiistriyel 6lgekte bitiimlii seylden ilk seyl petrolii tiretimi, 1830’larda bitiimlii seylin 1s1
ile retortlanmast sonucu kimyasal dekompozisyon (piroliz) ile gergeklestirilmistir.
Diinyada bitiimlii seyl etiitlerinin baglangici, Amerika’da ticari anlamda petroliin
kesfedildigi 1859 yilindan onceki yillara dayanir. 1800°lii yillarda maksimum diizeye
ulasan bitlimlii seyl ¢alismalari, 1859 yilinda ticari anlamda ham petroliin bulunmasiyla
gerilemistir. Daha sonra 1. Diinya Savasi yillarinda tekrar hiz kazanan c¢aligmalar,
kesfedilen petrol sahalari ile duraksamis; II. Diinya Savasi yillarinda seyl petrolii (sentetik
petrol) bir kez daha dikkatleri {lizerinde toplamis; ancak savas sonrasi petrol fiyatinda
istikrar doneminin baslamasiyla ¢aligsmalar durmustur. II. Diinya Savasi yillarinda iilkemiz
Mengen (Bolu) bitiimlii seyl sahasinda Alman uzmanlar tarafindan sentetik petrol eldesine

yonelik ¢aligmalar yapilmistir [1, 2].

Brezilya, Cin ve Estonya’da ticari dlgekte yillardir seyl petrolii iiretimi yapilmaktadir.
Estonya, bitiimlii seyl rezervlerinden en ¢ok yararlanan iilke konumunda olup bitiimlii seyl
caligmalarina 1916 yilinda baslamis ve yillik {iretim 1980°de 41 milyon tona ulasmistir.
Kukersit adiyla literatiirde yer alan bitiimlii seyllerden Estonya’da elektrik, gaz,
stvilastirilmis  hidrokarbon ve diger kimyasal iiriinlerin eldesinde yararlanilmaktadir.
Giliniimiizde bitiimlii seyl, Estonya’nin en 6nemli enerji kaynagi olup iilkede kullanilan
elektrigin % 92’si bitiimlii seyl ile ¢alisan iki termik santralden elde edilmekte ve 1 ton
bitimlii seylden 850 kWh elektrik enerjisi ve 125 kg seyl petrolii {retimi
gerceklestirilmektedir. Sentetik petrol (seyl petrolii) iiretimi 4.400 varil/giin olarak yapilan
Estonya’da kiillerden yiiksek kaliteli ¢imento hammaddesi olarak yararlanma disinda,
degisik islemlerden sonra gilibre ve toprak giiclendirici/diizenleyici olarak da

yararlanilmaktadir [1,2].
Komiirden sonra degerlendirilebilecek fosil kaynaklarin basinda gelen bitiimlii seyllerin
belli bash degerlendirme imkanlari iizerine yapilan aragtirmalar ve son teknolojiler agagida

Ozetlenmektedir.

Zenginlestirme

Bitiimlii seylden sentetik petrol iiretimi teknik olarak uygulanabilir olmasina karsin
ekonomikligi konusu halen tartismalidir. Zira bitiimli seylin sadece % 10-15'lik kismi

enerjiye dontistiiriilebilir niteliktedir [19].



Bu yilizden bitiimli seylin zenginlestirilmesi 6nem kazanmaktadir. Bu amagla yapilan
calismalarin Onemli bir kismi laboratuar-pilot Ol¢eginde ¢esitli testler veya patent
caligmalar1 ile smirli kalmis, bugiine kadar herhangi bir endiistriyel uygulama
belirtilmemistir [3, 15, 20]. Ayirma ve zenginlestirme yontemi olarak su prosesler one

cikmaktadir:

-Agir ortam ayirma (ylizdiirme-batirma)
-Flotasyon

-Aglomerasyon

Bitlimlii seyl icerisindeki organik igerikli partikiillerin mineralli kisimlardan ayrilmasi i¢in
cesitli fiziksel ve kimyasal ayirma yoOntemleri (gravite ayirma, flotasyon ve yag
aglomerasyonu gibi) Onerilmistir. Zenginlestirilmis seylden petroliin kazanimina alternatif
olabilecek ve dogrudan pirolizle de rekabet edebilecek prosesin ekstraksiyon ydntemi

oldugu arastirmacilar tarafindan belirtilmistir [21].

Sayilart ¢ok smirli olsa da iilkemiz bitliimlii seylleri lizerinde de On zenginlestirme
calismalar1 yakin zamanda baslatilmis bulunmaktadir. Ornegin, Altun ve arkadaslar
tarafindan gerceklestirilen Himmetoglu (Bolu) bitiimlii seylleri iizerinde karakteristik
belirleme ve flotasyonla zenginlestirme ¢aligmalarinda bitiimlii seylin hidrofobik yapiya
sahip oldugu ve bu yiizden yiizdiirlilmesinin son derece zor oldugu, bunun hiimik
yapisindan kaynaklandigi belirtilmistir. Bunun {izerine gerceklestirilen ters flotasyonla
mineral madde amino-asitle yiizdiiriilmiis ve kil igerigi % 34'ten % 23 seviyelerine

diistirilmistiir. Yanabilir madde kazanma verimi ise % 83'e ulasmustir [10].

Yakma

Bitimli  seyllerin yakilmast tek basina olabilecegi gibi komiirle birlikte de

gerceklestirilebilmektedir [19, 23].

Tek basina yakma: Bitimli seyllerin konvansiyonel sistemlerde yakilmasi pulverize
sistemde yiiksek sicaklik sebebiyle olusan korozyon, kirletici emisyonlar ile ciiruf
problemleri gibi bir takim problemler olusturmaktadir. Bir diger yakma yontemi olan

kabarcikli (bubbling) akiskan yatakli sistemde ise kazan kapasitesinin sinirlt olmasi, ayrica



ucucu kiildeki yiiksek karbon igerigi dolayisiyla diisiik yanma verimi nedeniyle, dolagimli

(sirkiilasyonlu) akigkan yatak yakma sistemleri 6ne ¢ikmaktadir [65].

Komiirle birlikte yakma (Co-Combustion):Yiiksek kiikiirtlii komiirlerin yakilmasi 6zellikle
kiikiirt giderme iglemlerini de zorunlu kilmaktadir. Bu amacla genellikle yakma sistemine
kire¢ enjeksiyonu gerceklestirilmektedir. Ancak, bu yontem boylerde 1s1 kaybina neden
olmakta ve ayrica isletme maliyetlerini artirmaktadir. Bitimli seyl ise yiiksek kalsiyum
karbonat (CaCOg) igerigi ile iyi bir kiikiirt giderici olarak degerlendirilebilmektedir.
Bitiimlii seylin yanabilir nitelikteki en onemli bileseni ozellikle diisiik sicakliklarda
kolayca tutugsmayi saglayan ve yanma isleminin ilk asamasinda kuvvetli yanan ugucu
bilesenleridir. Bu yiizden 6zellikle diisiik sicaklik yakma proseslerinde ¢ok daha etkili
olmaktadir [19, 25, 23].

Ekstraksiyon

Piroliz igslemlerine alternatif olabilecek baska bir yontem de ekstraksiyondur [9]. Bitiimlii
seyllerde organik yapinin degisik ¢oziicii ortaminda bozundurulmasi esasina dayanan bu
yontemde, calisma sartlarina bagl olarak degisik Ozellikte ve verimde seyl petrolii
iiretilebilmektedir. Farkli ¢oziiciilerle yapilan ekstraksiyonda verim ¢ok diigiik olmaktadir.
Yapidaki organik kismin ¢oziinebilirligini arttirmak i¢in seyldeki inorganik kismin
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu islem inorganik asitler ile miimkiin olabilmektedir.
Ancak bu durumda organik yap1 zarar gordiigiinden verim diismektedir. Bu nedenle asit ile
isleme sokmak yerine ekstraksiyon islemini retort i¢ginde yiiksek sicaklik ve basinglarda
gerceklestirme c¢aligmalart yapilmis ve oldukga yiiksek verimlere ulasilmistir. Bu konuda
yapilan c¢alismalar heniliz arastirma ve pilot calisma diizeyinde olup biiyiik ¢aph

tiretimlerde heniiz denenmemistir [19, 26, 21].

Bitiimli sevlin pirolizi (retortlama)

Piroliz islemi, bitlimlii seyllerin inert ortamda 1s1l parcalanmaya ugratilarak organik
maddeler, gaz ve sivi triinler ile sabit karbon ve kiil iceren katiya (kok) donistiiriilme

islemi olarak tamimlanabilir [3, 11, 15, 17, 19, 27, 28,].
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Degisik ¢aligsmalarda bu isleme “retortlama”, islemin gergeklestirildigi reaktore de “retort”
denilmektedir. Retortlama islemi yeralti (in-situ) ve yer istiinde(ex-situ) olmak tizere iki
sekilde uygulanabilmektedir. Yer alt1 ve yer lstiinde yapilan piroliz isleminin temel
basamaklar1 Sekil 2.2.’deki gibidir [19].

Bitiimli Seyl
Yer Alt Piroliz | Yeriistii Piroliz
l l
Yeraltnda Parcalama Kirma ve Ogiitme
Atesleme Toz ve ince Tanelerin Ayrilmasi
l l
Hava Gonderme PIroliz ey Atk

l Seyl Petrolii l

Olusan Gazin, Sist Petrolln, .
Suyun pompalanm35| UIUH Kdli[ebi Ge“bli[”le

l

Ham Gaz Kok, Amonyak son Uriin
Sulfir

Sekil 2.2. Yer alt1 ve yer iistiinde yapilan piroliz isleminin temel basamaklari

Isitma islemi direkt veya endirekt yontemlerle yapilabilmektedir. Direkt 1sitma yonteminde
gerekli 1s1, bir yakitin yakilmasi sonucu saglanir. Endirekt 1sitma ydnteminde ise elde
edilen 1s1 Oncelikle bitiimlii seylin bulundugu reaktdriin i¢indeki 1sitma malzemesini
isitmak icin kullanilir. Direkt veya endirekt i1sitmali piroliz islemi gazdan katiya veya
katidan katiya 1s1 aktarimi olacak sekilde yiiriitiilebilmektedir. Gazdan katiya direkt 1s1
aktarimli piroliz igleminde retorta besleme bitiimlii seyle birlikte yakitla yapilir. Piroliz
sonucunda seyl petrolii ve diisiik kalorili gaz elde edilirken retort bilinyesinde kati tortu
kalmaktadir. Gazdan katiya direkt olmayan 1s1 aktarimli piroliz isleminde besleme 1sinin
aktarildig1 sicak gazlarla yapilir. Bu 1sitma gazlar piroliz sonucunda olusan orta kalorili
gaz lrilinlerden ayrilip tekrar kullanilabilmektedirler. Katidan katiya endirekt 1s1 aktarimli
piroliz isleminde besleme, 1sinin aktarildigi sicak kati maddelerle yapilir. Bu islem

sonucunda da iiriin olarak orta kalorili gaz elde edilmektedir [6, 19].

Yer altinda ve yer iistiinde yapilan piroliz islemleri karsilastirildiginda, yer iistii pirolizi
sonucu olusan ve ¢evre sorunu yaratan kati bakiyenin yer alt1 pirolizinde olmamasidir. Bu
yontemin boyle bir avantajina karsilik bitiimlii seylin az gecirgen, gozeneksiz bir yapiya

sahip olmasi dolayisiyla once parcalanarak gozenekli hale getirilmesi gerekir. Bu da bu



11

yontemin isletme maliyetini yiikseltmektedir. Ayrica gaz akisinin kontrol edilme giicliigi

ise diger bir dezavantajidir. Bu gii¢liik, liriin veriminin diismesine neden olmaktadir [19].

Isitma hizina bagli olarak hizli ve yavas piroliz prosesleri uygulanmaktadir. Hizli piroliz
daha yiiksek verimde hidrokarbonlarin eldesinde kullanilan bir yontemdir. Hizl1 pirolizde,
piroliz iirtinlerinin komiir partikiiliinde kalma zamani1 kisalip ikincil tepkimelerin olusumu
azalacagindan ugucu {iriin ve katran verimi yavas pirolize gore ¢ok daha fazla olmaktadir.
Yavas piroliz ise kok iiretiminde kullanilmaktadir. Ciinkii olusan iriinlerin piroliz
ortaminda kalma siiresinin uzundur ve bu birincil iiriinler ortami terk edemeden ikincil
kraking ve polimerizasyon tepkimeleri vermektedirler. Sonug¢ olarak kok verimi artmakta,

katran verimi azalmaktadir [29].

Komiir tiirliniin pirolize etkisi kismen yapisindaki maseral gruplarin, ayn1 zamanda
hidrojen ve oksijen miktarina baglidir. Maseral gruplarindan eksinitlerin katran verimine
etkisi vitrinit ve inertinitlere gore daha fazladir. Eksinitlerin katran verimine etkisi % 40-50
iken vitrinitlerin % 11-14, inertinitlerin ise % 0-4 arasinda degismektedir. Hidrojen ve

oksijen igerikleri ise sivi1 iiriin olusturma egilimini artirmaktadir [29, 30].

Komiiriin yapisindaki biiyilk molekiillii birimler bakimindan benzerlik gosterdigi
polimerlerin pirolizinde olusan sivi, gaz, kat1 iirlin verimi ve bilesimi kullanilan polimerin
tirtine gore degismektedir. Piroliz mekanizmasi kOmiiriinkine benzemektedir. Bazi
arastirmacilara gore hidrokarbon piroliz mekanizmalar1 genellikle ters (geri) tepkimeler
icerir. Bu reaksiyon aileleri kimyasal bag yapmak ve kirmak i¢in firsatlar yaratir ve sonug
olarak termal hidrokarbon kimyasi biiyiik molekiillerin kiigiik olanlara indirgenmesini
icerebilir; ama ayni zamanda molekiiler biiylime ve agir molekiil tiretimini de icerebilir. Bu

ana reaksiyon zincirleme devam eder [29, 31].

Komiiriin pirolizi benzen, toluen, ksilen ve hafif olefinler gibi kimyasal maddelerin
iiretilmesinde iyi bir metottur. Ama bu iirlinlerin verimi kémiirdeki diisiik karbon orani
yiizinden smurhidir. Kémiir pirolizinden elde edilen sivi iiriinleri artirmak i¢in kirilma
reaksiyonlar: sirasindaki radikal iiretiminin blokesi artirilmalidir. Ayni1 zamanda artik kok
olusumunu artiran capraz bag reaksiyonlar1 azaltilmalidir. Bu yiizden komiire diger

kaynaklardan hidrojen destegi yiiklemesi yapmak gerekir. Bu yollardan biri de bunu
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hidrokarbonlardan, 6zellikle atik hidrokarbonlardan saglamaktir. Komiir ve hidrokarbon
atiklarinin beraber islenmesi sirasindaki hidrojen transfer tepkimeleri iizerine genis
caligmalar yapilmistir. Bu c¢alismalar ortak bir noktada birlesmektedir; komiir ve atiklar,
reaksiyonun baslaticist ve inhibitorii olarak goérev alan hidrojen ve diger radikalleri verme
ve alma islevi gormektedir. Komiir genellikle islemin baslaticisi olarak gorev alir ve atigin
indirgenmesini kolaylastirir. Daha sonra atik komiiriin indirgenmesini saglayan aracilari
olusturur. Hidrojence zengin bilesiklerden hidrokarbonlar bu tip proseslerde genellikle
hidrojen vericileri gibi davranirlar. Bu tepkimeleri kontrol eden ana faktorler her bilesenin

karigimdaki konsantrasyonu ve olusan radikallerle iliski derecesidir [29].

Diinyada ve iilkemizde petrol ve dogal gaz kaynaklar1 sinirli olmasi, petrol fiyatlarindaki
artis, Ozellikle niifus artis1 ve sanayilesmeye bagli olarak enerji talebindeki hizli artis,
bitimli seylin 6zellikleri itibariyle ham petrol ile komiir arasinda yer almasi ve ayrica
linyitten sonra iilkemizdeki en biiyiik fosil yakit kaynagi olmasi bitimli seylerle ilgili
diinyada ve llkemizde pek ¢ok calisma yapilmasina neden olmustur. Bu calismalar

Cizelge 2.3 te dzetlenmistir.

2.2. Plastikler

Plastikler, petrol ve dogal gaz gibi dogal kaynaklardan elde edilen hidrokarbonlar
kullanilarak tretilmektedir. Monomerlerin kimyasal baglarla polimere doniismesi, plastik
iretiminin teknik olarak ifadesidir. Polimer molekiiliin yapis1 ve biiyiikliigli o plastigin

ozelliklerini belirlemektedir. Plastik sanayisinin temel girdilerini;

- Termoplastikler,
- Termoset plastikler ve

- Katk1 maddeleri olusturmaktadir.

Plastikler tiim diinyada cam, metal, kauguk, agac, inorganik maddeler gibi malzemelerin
yerine alternatif malzeme olarak veya bu malzemelerle birlikte kullanilan, gelecegin
vazgecilmez malzemesidir. Plastikler gelisen teknolojiye paralel olarak her giin yeni
uygulamalara imkan saglamaktadir. Gerek ekonomik gerekse kolay uygulanabilir olmasi,

plastigin diger maddelere gore tiiketimini hizla artirmakta ve plastik tiiketiminin fazlalhigi,
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Arastirmaci Kullanilan malzeme | islem tiirii Reaksiyon Kosullar1 | Sonug
DOGAN ve Beypazari, Seyitomer | TGA 3 farkls parcacik P.E.lr?a(ilk boyu.tur?un
UYSAL ve Himmetoalu bitviikliisii doniisiime belirgin
& yukiugu etkisi yok.
[10]. Bitiimlii Seylleri
12L/h He Himmetoglu bitiimli
300-973 K sicaklik seyli daha iyi
araligy En uygun son
0
izotermal olmayan sicaklik 400-550 °C
araliginda
20 K/ dakika 1sitma Reaksiyon kinetii
hiz1 birinci derece
DOGAN ve Beypazari, Seyitomer | Laboratuvar 6lgekli Sabit ve akigkan 550°C “ de optimum
UYSAL ve Himmetoglu piroliz yatak bozunma
Bittimlii Seylleri
[15]. Standart piroliz Himmetoglu Bitiimlii
Seylinin yag verimi
daha yiiksek
OLUKCU at al., Beypazari bitiimlii Piroliz Klasik sabit yatak Serbest diismeli
seylinin piroliz max.
[27]. serbest diismeli dontigim 873 K %61
reaktorde
Klasik piroliz
max.doniisiim 773 K
‘de % 50,5
Klasik pirolizde
reaksiyon siiresi daha
uzun Polimerizasyon
reaksiyonlar1 baskin
Serbest diismeli
pirolizde kirilma
reaksiyonlart daha
fazla
BALLICE, L., HNOs, HF ve HCl ile | Piroliz Sabit yatak HF ile silikat
deminarilize edilmig bilesiklerinin
[32]. GOyniik bitiimlii uzaklastirilmasi
seyli ugucu hidrokarbon
olusumunda artiga
neden olmustur.
APAK ve Goyniik bitimli Birlikte Piroliz Sabit yatak Piroliz yagindaki
arkadaslari seyli ve Avgamasya katrandan karbon lifi
asfaltiti Vakum distilasyon 550°C sicaklikta elde edilmigtir.
[33].
Nitrik asitle
karbonlastirma
Wang ve Dachengzi- Cin BS Diisiik sicaklik Sabit yatak 40 dk optimum
arkadaglar pirolizi bekleme
430 °C
[34]. FTIR Bekleme siiresi
6, 20, 40, 60 dk arttik.a H/C,S ve O
Distilasyon bekleme siiresi icerigi azalmig, N

icerigi artmustir.
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iilkelerin gelismisliginin gostergelerinden biri olarak degerlendirilmektedir. Sekil 2.3’te

yillara gore global dlgekte plastik liretim verileri goriilmektedir [35-37].

350
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250 230
200
200
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100
100
50
50
o _J . . . . .

1078 10e0 2002 2008 2000 2010

Milyon Ton

Sekil 2.3. Global plastik tiretimi [36, 37]

PE-LLD ve PE-
LD;17%

Diger; 18%

PUR;7% PE-HD:12%

PET.8%

PS, PS-E. 8%

PVC,11%

Sekil 2.4. Global plastik resin talepleri ( tiplerine gore, % pay ) [36, 37]

2.2.1. Baz plastiklerin genel ozellikleri

Plastikler, tiretiminde kullanilan polimer tipine bagli olarak ¢esitli sekillerde adlandirilirlar.
Yaygin olarak kullanilan bazi plastik tiirleri: Polietilen (PE), Polipropilen (PP), Polistiren
(PS), Polietilen tereftalat (PET), Polyamid (PA), Polyester, Polivinil Klorid (PVC),
Politiretan olarak siralanabilir. Sekil 2.4.’te 2010 yilina ait global plastik resin talepleri
goriilmektedir [36, 37]. PE ve PP en biiyiik paya sahiptir.
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Polietilen

Etilen momerinin farkli polimerizasyonu, degisik dallanma durumlari sonucu algak
yogunluklu, yiiksek yogunluklu, lineer, orta yogunluklu polietilen olarak siniflandirilir.
Lineer alcak yogunluklu polietilende dallanma yok denecek kadar az, yiiksek
yogunlukluda biraz fazla, orta yogunluklu polietilende ise daha fazladir. Algak yogunluklu
polietilende ise dallanma maksimum diizeydedir [29,38]. YYPE suya ve inorganik tuzlarin
sudaki ¢ozeltilerine, seyreltik asit ve konsantre alkali ¢ozeltilere dayaniklidir. Isleme
kolayligi, kimyasal dayanimi, berraklik ve gecirmezlik oOzelliklerinden dolay1 genis

kullanim alnina sahiptir.

Etilenin sentez tepkimesi en genel ve kisa haliyle asagidaki gibi gosterilir.

nCH2=CH2 — —[CH2—CH2]n—

etilen polietilen

Gilinimiizde en c¢ok kullanilan plastikler arasinda yer alan PE; saglamligi, asit ve baz
coziiclilerine karst dayanikliligi, dielektrik &zelliklerinin Tstlinliigii, ¢evre sartlarina
dayanikli olusu ve kolay islenebilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 oldukea ¢esitli kullanim
alan1 bulmaktadir. Sera ortiileri, insaat, ¢dp ve giibre torbalari, endiistriyel film, ambalaj
filmi, enjeksiyon triinleri, kablo ve elektronik esya yalitimi, boru, mutfak esyalari, ¢ocuk
oyuncaklari, su tanklari, vidali kapaklarin yapiminda; sulama borulari, varil, sise, bidon

iiretiminde ve metal ve yiizey kaplamalarinda kullanilmaktadirlar [14, 29, 35, 37, 38].

Polipropilen

Polipropilen, yart seffaf beyaz kati bir maddedir. Agag, metal gibi malzemeler yerine
kullanilabilen, lif haline getirilebilen, ucuz ve kaliteli bir miithendislik plastigidir. Kristal
yapil,, 0,902 ile 0,910 g/cm?® yogunluklu bu polimer, termoplastiklerin en hafiflerinden
biridir. Erime noktas1 175°C’dir [29,39]. Polipropilen, polar olmamasi nedeniyle yiiksek
dielektrik katsayisina ve 1s1 izolasyon Ozelligine sahiptir. Diisiik su absorpsiyonu ve
gecirgenligi vardir. Derigik stilfiirik asit, nitrik asit, potasyum bikromat, kerosen ve karbon

tetraklorlir hari¢ diger tiim kimyasallara kars1 oldukc¢a dayaniklidir. Ancak molekiil
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yapisindaki tersiyer karbon atomu nedeniyle giines 1s1gina karst dayaniksiz bir malzemedir

[29, 38].

Yiiksek safliktaki propilen (% 99,9) gazinin basing altinda, Ziegler-Natta katalizorleri
yardimiyla radikalik olarak polimerlesmesiyle elde edilir. Gerekli olan propilen gazi alkilat
benzininin rafinasyonundan saglanir [22]. Polimerizasyon sonucunda elde edilen PP
blinyesinde ortalama % 93 civarinda izotaktik (kristal) polimer, % 5,4 civarinda

sindiyotaktik polimer ve % 1,5 civarinda ataktik (amorf) polimer igerir [39].

NCH2=CH2 — —[CH2—CH2]n—

| |
CH3 CH3

propilen polipropilen

Film, otomobil pargalari, sithhi tesisat borularinda, metal borularin astarlanmasinda; banyo
kiiveti, kova, pil ve akii kutular1 yapiminda; giyecek, yiyecek ve sigara gibi birgok
maddenin ambalajlanmasinda; sentetik elyaf ve dokuma sanayinde; halicilik ve désemelik

sanayinde, kumas ve giyim egyasi iiretiminde kullanilmaktadir [29, 35, 37, 38].
Polistiren

Cok yaygin olarak kullanilan bir plastik tiirtidiir. Kolay islenmesi ve ucuzlugu sayesinde
kagit, tahta ve metallerin yerini almistir. Genel amagli kullanilan kristal polistiren, saf
halde renksiz, saydam ve saglam bir malzemedir. Ancak UV 1s18ina, bazi kimyasal
maddelere ve yiyeceklere kars1 dayamklilig1 azdir. Yiiksek izolasyon ozelligine sahiptir.
Esterlerde ¢oziiniirken su, alkol ve asetonda ¢6ziinmez. Nem absorpsiyonu diisiiktiir, azot,
oksijen, su buhar1 gibi pek ¢ok gazi kolaylikla gegirir [29,39]. Ozgiil agirligi 1,04 - 1,09

g/cm® diir. Stirenin polimerizasyonu ile elde edilir.

. CH r:sz\ ICHZN ICHZN ICHZN fCsz‘ f

S eese

stiren polistiren

Sekil 2.5. Polistrenin yapisi
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Mantar ve bakterilere, seyreltik asitlere, tuz ¢ozeltisine ve bazlara kars1 dayaniklidir. Bu
nedenle yiyecek ve iceceklerin paketlenmesinde olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Ustiin
elektriksel 6zelliklerinden dolay1 izolasyon malzemesi olarak kullanilir. Bununla birlikte
film, levha yapimi, ¢esitli kaplar, et ve yumurta kutulari, sise kapaklari, seker ve ¢ikolata
kaplari, kagit ve kumas kaplamalari, kopiiklii izolasyon levhalari yapimi, aydinlatma
malzemesi, buzdolabi, camasir makinesi parcalari, batarya kutulari, radyo televizyon
kasalar1, oyuncak, kozmetik kutulari, teyp makaralari, televizyon ve radyo bobinleri ve

ambalaj kopiikleri imalinde, duvar kaplamalarinda kullanilmaktadir [6, 35, 38, 39].

2.2.2. Plastik atiklarin geri kazanim yontemleri

Pek cok amag i¢in kullanilabilmeleri, uzun 6miirlii olmalari, ¢esitli kimyasallara ve suya
karst dayanikli olmalari, hafif olmalari, seri ve kolay iiretilebilir olmalari, nem
tutmamalari, kat1 veya esnek bir yapiya sahip olabilmeleri, elektrik iletkenliklerinin hig
olmamasi, 1s1 iletkenliklerinin ¢ok diisiik seviyede olmasi, kolay sekillendirilebilir ve
renklendirilebilir olmalar1 ve ayrica ucuz olmalari gibi bir¢ok 6zellige sahip olmalarindan

dolay1 giin gegtikge plastik tiiketiminin siirekli artis1 s6z konusudur [6, 35, 29, 40].

Kullanim alanlariyla birlikte tiikketim miktarlar1 da ayni hizla artan plastikler beraberlerinde
atik plastik problemini getirmiglerdir. Plastiklerin bozunma sicaklarinin yiiksek olmasi,
ultra-viole 1ginlarina dayanikli olmalari, tabiattaki bazi biyolojik olaylara karsi dayanikli
olmalar1 yillar boyunca degismeden kalmalarini saglar. Ayrica yeniden kullanim oranlar
da cok diisiiktlir. Plastik atiklar bir ¢evre sorunu olarak giinlimiiz insaninin karsisinda

durmaktadir.

Plastik atiklar genel olarak proses atiklart ve kullanim sonrasi atiklar olarak
smiflandirilirlar. Fabrikalarda, plastik ve plastik malzemelerinin iiretimi esnasinda veya
sonrasinda ortaya ¢ikan atiklar proses atiklaridir. Genellikle bu atiklar temizdirler. Evsel
atiklar, ambalaj atiklar, zirai atiklar, otomotiv atiklar, ingaat atiklar, elektrik ve elektronik
atiklar igersindeki plastik atiklarda kullanim sonrasi atiklari teskil eder. Bu atiklarin

ayristiritlmasi ve temizlenmesi gerekir.
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Plastiklerin kullanimlar1 sonrasinda atik olarak yarattifi c¢evresel etkinin yani sira,
iiretimleri sirasinda da hammadde ve enerji kaynagi olarak fosil yakitlar1 kullanmalari

dogal kaynak tiiketimi agisindan da 6nemlidir.

Atik plastiklerin geri kazanimlar1 sayesinde iiretimlerinde hammadde ve enerji kaynagi
olarak kullanilan yenilemez fosil yakitlarin tiiketiminde, topraga gomiilen kati atik
miktarinda ve CO,, NOx ve SO, emisyonlarinin salinnmindaki azalma ile avantaj

saglanacaktir.

Atik plastiklerin geri kazanimi baslica ii¢ baslikta toplanabilir [6]. Bunlar:
-Mekanik geri kazanim
-Enerji olarak geri kazanim

-Hammaddesel geri kazanim

Mekanik geri kazanim

Bu yontemde atik plastiklerden elde edilen iirlinlerin orijinal plastiklerden iiretilen benzer
iiriinler olmasi1 amaglanir. Elde edilen plastik malzeme atik malzemeden farkli kullanim
alan1 olan bir malzemedir (6rnegin atik plastik siseden plastik poset iiretimi gibi) ve saf
polimerden iiretilene gore daha diisiik kalitededir. Genellikle temiz ve ayni cins plastik atik
olmas1 gerekir. Mekaniksel geri kazanim, atiklar1 temizleme, mekanik islemlerle
boyutlarin1 ufaltma, katki maddesi ilavesi (ve bazi formiilasyonlar i¢in orijinal plastiklerle
karistirma) ile yeniden isleme basamaklarini icerir. Mekanik kazanimda, kirli ve karigik

atiklarin islenememesi 6nemli bir dezavantajdir [6, 40].

Enerji olarak geri kazanim

Atik geri kazaniminda en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Plastik atiklar, diger kati
atiklarla beraber bir yanma tesisinde yakilarak enerji liretimi saglanir. Bu yontemin en
onemli avantaji siniflandirma ve temizleme islemi gerektirmemesidir. Ancak atiklarin
yakilmasi sonucu zehirli gazlar gevreye salmmaktadir. Insan saghigina zararh oldugu
diistincesiyle ¢evre konusuyla ilgili olan sivil toplum kuruluslarinin baskist ve yeni

kanunlardaki yerine getirilmesi istenilen yiikiimliiliikler, plastik attk maddelerinin
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yakilarak geri kazanimini zorlastirmakta ve tercih edilen bir ydntem olmaktan

uzaklagtirmaktadir [6, 40].

Hammaddesel geri kazanim

Bu yontemde, karisik plastikler termal ve/veya kimyasal islemden gegirilerek yakit veya
cesitli kimyasal hammaddelere doniistiiriiliir. Genel olarak gazlastirma, hidrojenasyon,
piroliz ve yiiksek firinda indirgeme reaksiyonlarindan herhangi biriyle geri kazanim
gerceklestirilir. Geri kazanimla kati, sivi veya gaz lriinler elde edilmektedir. Diger geri
kazanim yoOntemlerine gére minimum g¢evresel etkiye sahip oldugundan {izerinde en fazla

calisilan yontemdir [6, 40].

2.2.3. Plastiklerin pirolizi

Plastik atiklarin oksijensiz ortamda yiiksek sicakliklarda (500 °C-900 °C) molekiillerin 1s1l
olarak pargalanip kati, sivi ve gaz gibi {irlinlere doniistiirilmesi islemidir. Plastik
karigimlarin geri doniisiimiine izin vermesi, yikanmamis kirli plastiklerin ek islem
gerektirmeden kullanilabilmesi, ¢oklu bilesenli, katmanli ambalaj plastiklerinin geri
doniislimiine olanak saglamasi ve diger geri kazanim yontemlerine gore minimum gevresel
etkiye sahip oldugundan tizerinde en fazla ¢alisilan yontemdir [6, 35, 39-44]. Bu

caligmalardan bazilarinin 6zetleri Cizelge 2.4.’te verilmistir.

2.3. Birlikte Piroliz (Espiroliz - Kopiroliz)

Tek baslarina piroliz islemine tabi tutulabilen maddeler belirli oranlarda birbirleri ile
karistirilarak da piroliz edilebilirler. Bu sekilde kiymetli iiriinler elde edebilmek igin iki
farkli maddenin karistirilmasi ile gergeklestirilen piroliz islemine birlikte piroliz, es piroliz,
ortak piroliz veya kopiroliz (copyrolysis) denilmektedir [14, 46]. Birlikte piroliz
islemlerinde farkli hammadde kaynaklar1 degerlendirilme imkani bulurken, piroliz edilen
trinlerin birbirlerini etkilemesi sonucu kiymetli iiriin verimi ¢ok yiiksek degerlere
cikabilmektedir. Birlikte piroliz islemlerinde kullanilan hammaddelerin birbirleri
iizerindeki etkisi sinerjik etki olarak tanimlanmaktadir. Sinerjik etki yaygin kullanimda, iki

farkli bilesenin bir olay iizerindeki etkisinin bilesenlerin tek baslarina yaptiklar1 etkiden
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fazla olmasi anlamim tasir. Birlikte piroliz isleminde sinerjik etki ise kullanilan farkli

maddelerin  {irlin  bilesimi ve Urlin verimi, bu maddelerin yalmz basina
kullanildiklarinkinden farkli olmasi demektir. Bir birlikte piroliz isleminde sinerjik etki
sadece tirlin verimi ya da lriin bilesimi {lizerinde goriilebilecegi gibi her ikisi iizerinde de
goriilebilmektedir. Bu etkinin géz ardi edildigi durumlar olsa dahi birlikte piroliz islemi iki
farkli kaynagin degerlendirilebilmesine olanak sagladigi i¢in her durumda ¢ok avantajli bir

yoldur [6, 14].

Komiiriin  sivilagtirilmasiyla petrol ve dogalgazdan elde edilen yakit ve kimyasal

maddelerin iiretimi mimkiindiir. Petrolden {iretilen iirlinlerin H/C oranlar1 komiir
iirlinlerine oranla daha yiiksektir. Bu amacla komiiriin sivi yakit ve kimyasal madde
iiretiminde ortama hidrojen katilmas1 ya da karbon atomlar1 uzaklastiriimasiyla H/C oram
yiikseltilebilir. Komiirlesme derecesi diisiik olan komiirlerin H/C oranlar1 daha diisiik

olmaktadir ve bu sayede daha kolay sivilagsmaktadirlar.

Komiiriin sivilagtirma proseslerinde, ortama hidrojen ilavesi pahali bir yontemdir. Fakat
hidrojenin farkli kaynaklardan saglanmasi; Ornegin atik plastik ya da karigimlarinin,

lignoseliilozik ve biyokiitlesel maddelerin, atik yaglama yaglarinin ilavesi, prosesi daha

ekonomik hale getirmektedir [29, 47-49].

Bitiimlii seyllerle plastiklerin birlikte pirolizi ile ilgili yapilan bazi ¢alismalara ait 6zetler

Cizelge 2.5’te verilmistir.

Cizelge 2.4. Plastiklerin pirolizine ait arastirma 6zetleri

Kullanil Reaksi
Arastirmaci m:Izzl:rl]:n Deneysel Calisma K?)Zufllzfln Sonug¢
LOPEZ- Islenmemis ve attk | Asamali katalitik 3.5 dm3 yar kesikli | Atik plastik
URIONABARRENECHEA piroliz reaktor karigimlarinin
ve arkadaglari PP katalitik pirolizi
ZSM-5 zeolite alternatif bir geri
[50]. PS katalizorliigiinde déniisiim ydntemi
olarak
PE 440°C degerlendirilmelidir.
PET Gaz lirlin GC ZSM-5 zeolite, daha
hafif ve daha
PVC Svt iirtin GC-MS v

aromatik siv1 {iriin
icin verimli bir
katalizordiir.
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Arastirmaci Kullamilan malzeme | Deneysel Calisma Reaksiyon Kosullar1 | Sonug
KAYACAN ve Ham ve atik olarak TGA 5 - 50 K/dakika Isitma hiz1 arttiginda
DOGAN tek tek ve ikili,iiglii 1sitma hizi plastik numunelerin
karisimlari, bozunma sicakligt da
[51]. Azot atmosferinde artar.
YYPE
900 °C kadar sicaklik | YYPE ve AYPE
AYPE izotermal olmayan
sartlar altinda
bozunma kinetigi
birinci dereceden
oldugu
dogrulanmustir.
KAYACAN ve Islenmemis ve Piroliz Sabit yatak Sivi tirtin verimi
DOGAN kentsel atik olarak ) yiiksek
tek tek ve ikili, ticlii Izotermal olmayan
[52]. karisimlart, ) Geri kazanim igin
Inert azot ortaminda | yygun bir yéntem
YYPE
20 K/dakika 1sitma Stvi iiriinii gok
AYPE hiz1 miktarda alifatik
hidrojen icermekte
293-823 K
FTIR ve NMR
Stvi tiriin FTIR, analizlerinden
NMR alifatik/aromatik
yap1 orani 10-18
araliginda
ADRADOS ve Temsili kentsel Red mug katalizor Sabit yatak Gergek karsimda gaz
arkadaglart, plastik atik karigimi ve kati iirlin fazla,
piroliz 20°C/dak. 1sitma hiz1 | gpvy iiriin az
[53]. Gergek kentsel
plastik atik Azot ortam Temsili ve gergek
karisimuin piroliz
Gaz lirtin GC- MS irtin bilesenleri
S1v1 iiriin elementel belirgin sekilde farkli
analiz cihazi
GEZGINCI, YYPE Katalizorli ve Azot atmosferinde YYPE ve AYPE’nin
katalizorsiiz piroliz pirolizinde katalizor
[54]. AYPE 430°C de kullanimi s1vi tirlin
verimini artis
PP Sabit yatak gdzlenmistir.
PS Stvi lirtinler

GC-MS

PP ve PS pirolizinde
katalizoriin fazla bir
etkisi
gbzlenmemistir.
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Cizelge 2.5. Bitiimlii seyller ile plastiklerin birlikte pirolizine ait arastirma 6zetleri

|Arastirmaci

IKullanilan malzeme

Deneysel Calisma

Reaksiyon Kosullari

Sonuc¢

IKAYACAN,DOGAN
ve UYSAL

[71.

'Y YPE’nin ile Bolu-
Himmetoglu bitiimlii
seyli

Birlikte piroliz

nert azot ortaminda
550°C

Sabit yatak
Gaz tirtin GC analiz

S1v1 tiriin FTIR analiz

Alifatik hidrokarbonlar
ve diisiik molekiil
agirlikl C1-C6
hidrokarbonlar sivi
piroliz iiriinlerinde
lgozlenmistir.

Metan ve 2-metil
propan gaz iiriinlerde en
biiyiik paya sahiptir.

IDEGIRMENCI,

[55].

(GOyniik bitiimlii seyli

ile PS

Birlikte piroliz

Termogravimetrik
analiz

IPS ilavesi bitiimlii
seyldeki organik
imaddelerin bozunmasini
hizlandirmagtir.

IPS arttik¢a maksimum
lbozunmanin arttigi,
maksimum bozunma
sicakliginin ise azaldigi
lgozlenmistir.

GERSTEN ve
arkadaglart,

[56].

srail bitiimlii seyli

ile PP

Birlikte piroliz

Termogravimetrik
analiz

Proses karakteristiginin
1sitma hizina bagh

Karigimdaki bitiimli
seylin bozunmasinda PP
bir katalizor gibi
davranmakta

BOZOGLU ve
arkadaglart,

[89].

(Goyniik bitiimli seyli

ile islenmemis AYPE

Birlikte piroliz

Katranin fiziksel
laktivasyon islemleri ile
aktif

lkarbon tiretimi

Sabit yatak
5°C/dakika 1s1tma hiz1
IAtmosferik basing
Gaz iirtin GC

S1vi iriin elementel
analiz cihazi

Katran polar
bilesiklerce zengin iken
karisimdan elde edilen
katranin alifatik ve
aromatik bilesiklerce
zengin,

Karigim pirolizinden

elde edilen katranin
lyakit olarak
lkullanilabilme
ozelligine sahip

Gaz iiriin piroliz
sisteminin 1sitilmast igin
lyakit olarak
kullanilabilecek
Ozelliktedir.
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Cizelge 2.5. (Devam) Bitiimlii seyller ile plastiklerin birlikte pirolizi arastirma 6zetleri

2,3 ve 4 saat bekleme
stiresi

S1v1 tiriin hekzan,
benzen ve
tetrahidrofuran
ektraksiyonu.

IArastirmaci IKullanilan malzeme |Deneysel Calisma Reaksiyon Kosullar1  [Sonug
IBALLICE ve GOyniik ve Beypazar1  [Birlikte piroliz Sabit yatak IAYPE miktan arttik¢a
arkadaslar1 [57]. bitlimlii seylleri ile lugucu hidrokarbonlara
islenmemis AYPE 20 °C/dakika 1sitma hiz1 |dsniisiim diisiik, kok

. miktar1 yiiksek

Inert argon ortaminda bulunmustur.

Cesitli sicakliklar i¢in

Gaz lirtin GC
JOHANNES ve Estonya bitiimlii seylleri|Birlikte piroliz otoklav Sinerjik etki incelenmis
arkadaglart ile ananas talas1

360, 380 ve 400 0C
[58]. diistik sicaklik pirolizi

Gaz iiriin i¢in tim
calisma sartlarinda
pozitif sinerjik etki
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3. DENEYSEL CALISMA

Calismada, iilkemizin 6nemli BS rezervine sahip, yiizeysel bir kaynak oldugundan kolay
cikarilabilen, Tiirkiye BS’lerinin karakteristik 6zelliklerini tasiyan Kiitahya-Seyitomer
BS’i 6giitiilerek 2-3 mm boyutlarina getirildikten sonra kullanilmistir. Pirolizde kullanilan
PP, PS ve YYPE tiirii plastikler evsel ambalaj atiklar icerisinden se¢ilmis, yikanmis ve

boyutlandirilmstir.

Yapilan ¢alismada, temin edilen bitiimlii seyller &ncelikle kirilmis ve dgiitiilmiistiir. Ik

olarak, bitlimlii seylin 6zelliklerini belirlemek i¢in kaba analizleri yapilmistir.

Ikinci olarak, boyutlandirilan bitiimlii seyl numuneleri, standart test ydntemi olan Fisher
Assay deneyleri yapilmistir. Fisher Assay testleri TS 729 ISO 647 (Kahverengi Komiirler
ve Linyitler-Damitma ile Katran, Su, Gaz ve Kok Verimlerinin Tayini) standardina gore
retortlama islemine tabi tutulmustur. Bu testlerden elde edilen sonuglar ile laboratuvar

olgekli sabit yatak retortlama sisteminden alinan sonuglar karsilagtirtlmigtir [59].

Ucgiincii olarak, laboratuar dlgekli sabit yatak retortlama sisteminde yapilan birinci kisim
deneylerde atik PP, PS, HDPE ve bitiimlii seyl ornekleri tek basma retortlama (piroliz)
isleminden gegirilmistir. Ikinci kistm deneylerde ise agirlikca % 25, % 50 ve % 75
oranlarindaki atik plastikler (PP, PS ve YYPE) ile bitiimlii seyl karistirilarak birlikte piroliz
islemi gerceklestirilmistir. Plastik atiklarla bitiimlii seyllerin birlikte pirolizi sonucunda sivi

iirlin i¢in olusan sinerjik etki incelenmistir.

Optimum sartlarda piroliz isleminden elde edilen sivi {riiniiniin karakterizasyonun
belirlenmesi amaciyla ASTM distilasyon, parlama noktasi, akma noktasi, 1s1l deger, kiik{irt
miktari, Fourier Transform Infrared Spektrometre (FTIR) analizleri gerceklestirilmistir.

Yapilan deneysel ¢aligmalar alt bagliklarda ayrintili olarak 6zetlenmektedir.
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3.1. Bitiimlii Seyl Kaba Analizleri

Kiitahya-Seyitomer BS’nin 6zelliklerini belirlemek i¢in alt bagliklarda ayrintisi verilen
kaba analizler Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Temel Islemler Laboratuvari’nda

gerceklestirilmistir.

Nem tayini

TS ISO 5068-1(Kahverengi komiirler ve linyitler - Rutubet muhtevasinin tayini - boliim 1:
Toplam rutubet i¢in dolayli gravimetrik yontem) numarali standarda gore gerceklestirilen
analizde, genis ve temiz bir kap alinir ve tartilarak bos agirlhigi belirlenir (mj, g). Bos
agirlhigr belirlenen kabin igine, 2-3 mm boyut aralifina getirilen numuneden yaklasik 100 g
konulur (my, g). Kabmn igine konulan komiir numunesi ince tabaka halinde yayilir.
Numune 24 saat boyunca agik havada bekletilir. 24 saatin sonunda, numune ve kap birlikte
tartilarak agirligr belirlenir (m3, g) ve numune desikatdre konur. Numunenin kaba nemi,

asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir [60].

% Kaba Nem Miktar1 = [(m, — (m3 —m;))/m,]x100 (Es.3.4)

Higroskopik nem tayini

TS ISO 5068-1(Kahverengi komiirler ve linyitler - Rutubet muhtevasinin tayini - boliim 1:
Toplam rutubet i¢in dolayli gravimetrik yontem) numarali standarda gore gergeklestirilen
analizde, kaba nem tayininden geriye kalan komiir numunesi, iginde bulundugu kap ile
birlikte desikatérden alinir (mg3, g). Numunenin i¢inde bulundugu kap 105°C sicakliginda
olan etiivde iki saat boyunca bekletilir. Iki saat sonunda kémiir numunesi etiivden almnur.
Etlivden alinan numune desikatore yerlestirilerek oda sicakligina gelmesi beklenir, i¢inde
bulundugu kap ile birlikte tartilarak agirligi belirlenir (my, g). Bu islem sirasinda etiivden
alinan numunenin nem kapmamasina dikkat edilmelidir. Bu nedenle tartim islemi ¢ok hizli

yapilmalidir. Numunenin higroskopik nemi, asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir [60].

% Higroskobik nem = [(m3 —my,)/m;]x100 (Es.3.4)
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Kiil tayini

TS ISO 1171+Tech Cor 1 Kat1 mineral yakitlar-Kiil miktar1 tayini numarali standarda gore
gergeklestirilen analizde temiz ve kuru bir porselen kroze alinir. Porselen kroze kapagi ile
birlikte tartilarak agirlig1 belirlenir (ms, g). Numune yaklasik olarak 0,25 mm’lik elekten
gegebilecek boyuta getirilir. Boyutu kiigiiltiilen numuneden 0,1 mg hassasiyetle yaklasik 1
g alinarak (me, g), porselen krozenin i¢ine konur. Hem numunenin iginde bulundugu
porselen kroze hem de kroze kapagi ayri ayri firina yerlestirilir. Firin sicakligi 250 °C ’ye
ayarlanir ve sicakligin 250 °C ’ye yiikselmesi i¢in 30 dakika 1sitma yapilir. Bu siirenin
sonunda, firm sicakligi 500 °C ’ye ayarlanir ve bu sicakliga ulagilmasi i¢in 30 dakika daha
1sitma yapilir. Firmn sicakligini 500 °C *den 815 °C ’ye ¢ikarmak i¢in 60 dakika daha 1sitma
yapilir. Numune 815 °C ’de 60 dakika daha tutulur. Toplam ii¢ saatin sonunda kroze
firmmdan alinarak kapagi kapatilir. Firindan ¢ikarilan kroze, kapagi kapali olarak 5 dakika
oda sicakliginda bekletilir. Daha sonra kroze, kapagi acilmadan desikatoriin igine
yerlestirilir ve oda sicakligina kadar sogumasi i¢in bekletilir. Soguyan kapagi kapali kroze

tartilir (m7, g). Numunenin kiil miktari asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanir [61].

% Kil Miktar:1 = [[(m; — mg)/mg] — M]x100 (Es.3.3)

Ucucu madde tayini

TS 711 1SO 562 (Tas komiirii ve kok - Ugucu madde tayini) numarali standarda gore
gerceklestirilen analizde, firin sicakligi 900°C ’ye ayarlanir ve firin 1sitilir. Bos bir porselen
kroze ve kapagi 900 C ’deki firin igerisine konularak yedi dakika bekletilir. Kroze firindan
cikarilir, kapagi kapatilir ve oda sicakligina kadar sogumasi i¢in bekletilir. Soguyan kroze,
kapag1 agilmadan tartilir (msg, g). Orijinal komiir numunesinden alinan komiir yaklasik
olarak 0,25 mm’lik elekten gegebilecek boyuta getirilir. Boyutu kiigiiltiilen numuneden 0,1
mg hassasiyetle yaklasik 1 g alinarak (mg, g) porselen krozenin i¢ine konur. Porselen
krozenin kapag kapatilir. Kroze, kroze kapagi ve numune birlikte tartilarak agirligi
belirlenir (mo, g). Kroze, kapagi kapali olarak firina yerlestirilir. Kroze firinda 900 °C ’de
yaklagik yedi dakika bekletilir. Firindan ¢ikarilan kroze, kapagi kapali olarak oda

sicakligina kadar sogumasi i¢in bekletilir. Soguyan kroze, kapag: ile kapali olarak tartilir
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(m11, g). Numunenin ugucu madde miktar1 asagidaki esitliklerden biri kullanilarak

hesaplanir [62].

% Ugucu Madde Miktar: = [[(my — myq)/mge] — M]x100 (Es.3.4)

Sabit karbon tayini

Numunedeki sabit karbon miktart farktan hesaplanir. Kaba nem ve higroskobik nem
yiizdelerinin toplanmasi ile elde edilen toplam neme kiil yiizdesi ve ugucu madde yiizdesi

de eklenir. Elde edilen sonug kullanilarak farktan sabit karbon miktar1 hesaplanir.

% Sabit Karbon = 100 — (Kaba nem yiizdesi + Higroskobik nem yiizdesi) (Es 3.5)
+ Kiil yilizdesi + Ugucu madde yiizdesi

3.2. Fisher Assay Deneyi

Fisher Assay deneyi, Tiirk Standartlar1 Enstitiisii tarafindan yayinlanan TS 729 ISO 647
(Kahverengi Komiirler ve Linyitler- Diisiik Sicaklikta Damitma ile Katran, Su, Gaz ve Kok

Verimi Tayini) standardina uygun olarak yapilmistir [59].

Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Temel Islemler Laboratuvari’nda kurulu olan
Resim 3.1 goriilen deney diizenegi kullanilarak kullanima uygun hale getirilen bitimlii seyl
numunesinden yaklasik 50 g tartilir. imbik igerisine bu numune konulur. Imbigin kapagina
su ile camur haline getirilen grafit pastasindan hafif¢e siiriiliir, kapak kapatilir ve
dondiiriilerek yuvasina tam olarak yerlestirilir. Bu sayede sizdirmazligr saglanir. Cam
hazne tipayla birlikte tartilir ve imbigin ¢ikis borusuna baglanir. Imbik firina, cam hazne su
banyosuna gelecek sekilde yerlestirilir. Firmlari 1sitma programlart TS 729 ISO 647
standardina gore ayarlanir. Cizelge 3.1°deki 1sitma programina uygun olarak firinda 80
dakikalik bir 1sitma yapilir. Bu 1sitma siiresinde maksimum 520 °C sicakliga ¢ikilir. Deney
sonunda firinlar otomatik olarak durur ve kendini sogutmaya baslar. Deney sonunda imbik
ve cam hazne firindan ¢ikarilir. Cam hazne ve tipa, icerisinde elde edilen siv1 ile birlikte

tartilir. Imbik igerisinde yanma sonrasinda kalan kiil numune tartilir ve hesaplamalar
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yapilir. Imbik igerisinde yanma sonrasinda kalan kiil numune tartilir. Elde edilen bu veriler

kullanilarak agagidaki hesaplamalar yapilarak karbon siyahi, piroliz sivisit ve gaz tirliniin

miktarlarinin agirlik¢a ytizdeleri bulunur.

Resim 3.1. Fisher Assay deney diizenegi (1), Imbik ve cam hazne (2), su banyosu (3)

m
% Kok Kalintis1 = m—4 x 100 (Es.3.6)
0
. mz —mj—m3
% Piroliz swis1 = — X 100 (Es.3.7)
0
_m3
% Su =— x100 - M (Es.3.8)

mQ
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% Gaz (+hatalar) = 100 — (kok + piroliz swis1 + toplam su) (Es.3.9)

_mi—(mp+ (2 —-x1))
m1

100

mg = numune kiitlesi, (g)

m1 = bos hazneve tapanin kiitlesi, (g)

my = hazne + tapa + piroliz sivis1 + toplam su kiitlesi, (g)
m3 = cekilerek belirlenen suyun kiitlesi, (g)

my = kok kalintisinin kiitlesi kiitlesi, (g)

M = numunenin yiizde olarak ruubet muhtevasi, (g)

Cizelge 3.1. Fisher Assay deneyi 1sitma programi

Baslangictan itibaren gecen

siire(dakika) Sicaklik("C)
10 220
20 310
30 380
40 440
50 480
60 505
70 520
80 520

3.3. Laboratuar Olcekli Sabit Yatak Retortlama Sistemi

Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Temel Islemler Laboratuvari’nda kurulu olan
Sekil 3.1” de goriilen piroliz deney sisteminin dikey sabit yatakli reaktdr bolimiinde, PID
kontroller (5) ile kontrol edilen Honeywell DCP 100 model elektrikli firin (1) ile reaktor
istenilen sicakliga getirilmektedir. Firin igerisine yerlestirilen gerektiginde ¢ikarilabilen
yiiksek sicakliklara dayanikli 40 mm i¢ ¢apina sahip kuvars cam reaktdr bulunmaktadir (3).

Kontrol paneline bagli olan firin ve cam reaktdr igerisinde sicaklik dl¢timii yapabilmek i¢in
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iki adet 1s1l ¢ift (4) bulunmaktadir. Hem inert ortam olusturmak hem de ortaya ¢ikan

gazlar tagimak i¢in akis hiz1 bir akis dlger (6) ile ayarlanan azot gazi kullanilmistir.

Cam reaktoriin u¢ kismina baglanan cam balon (7) buzlu su banyosuna (8) yerlestirilerek
olusan gazlarin yogunlagmasi saglanmigtir. Cam balon ucuna ise yogunlagsmadan kagan

gazlar yakalayabilmek i¢in geri sogutucu (9) takilmistir.

Frrm

Seramik reaktor

Cam reaktor sabit yatak
Termal c¢ift

PID kontrol cihaz1
Akagdlcer

Stvi lirtin toplama kabi
Subanyosu

9. Gerisogutucu

10. Yikama sigesi

11. Azot gana

I I S

Sekil 3.1. Laboratuar 6lgekli sabit yatakta retortlama deneyi diizenegi

Yaklagik 40 g hazirlanan numune, piroliz islemine ugramandan yatagi terk etmesini
engellemek i¢in aliiminyum folyodan hazirlanan yataga yerlestirilir. Yatak, cam reaktor
icine koyulur. Dikey laboratuvar 6lgekli sabit yatakli reaktoriin alt ucuna yogunlagma
isleminin gerceklestigi ayrica sivi iiriiniin toplandigir cam balon takilir. Cam balonun diger
ucuna yogunlasmadan kagan gazlar1 tutmak icin geri sogutucu takilir. Geri sogutucunun su
baglantilar1 yapilir. Cam reaktoriin iist kapagina monte edilen 1s1l ¢iftler yerlerine
yerlestirilip reaktoriin list kapagi kapatilir. Gaz kagaginin olabilecegi baglanti yerlerine
vazelin siiriilerek sizdirmazlik saglanir. Cam balon buzlu su igerisine daldirilir. Azot tiipii

acilir. Akis dlgerden azotun akis hiz1 1,8 L/dakika olarak ayarlanir. Cam reaktor ile firin
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arasinda kalan alt ve iist kisimlardaki bosluktan 1s1 kacaginin 6nlenmesi i¢in bu bosluklara

yalitim malzemesi yerlestirilir.

Deney diizenegi hazirlandiktan elektrikli firin 10 °C/dakika 1sitma hiz1 ile 550 °C’ye kadar
1sitma yapmasi i¢in agilir. Piroliz islemi gaz ¢ikist bitene kadar devam ettirilir. Piroliz
islemi boyunca gaz {iriiniin yogunlagabilen kismi sivi1 {iriin toplama kab1 olan cam balonda
toplanir. Sistem soguduktan sonra kati iirliniin i¢inde bulundugu yatak cam reaktdrden
cikarilir. Elde edilen iirlinlerin tartimi1 yapilir. Karakterizasyon islemine kadar saklanmak
iizere temiz ve kapali kaplara alinir. Cizelge 3.2.’de deney planinda belirtilen oranlarda
hazirlanan numuneler ile piroliz islemi gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda
en yiksek sivi verimi veren karisim i¢in piroliz islemleri tekrarlanarak sivi {iriin
karakterizasyonu igin iiriin toplanmistir. Cam balonda toplanan iiriin iki fazdan olusuyorsa

alttaki {irlin ayirma hunisi ile uzaklagtirilmis hesaplamalara dahil edilmemistir.

Deney planinda 1. grup deneyler olarak siniflandirilan kisimda BS, PS, PP ve YYPE tek
baglarina pirolize ugratilmistir. 2. grup deneyler Cizelge 3.2°de belirtilen oranlarda

hazirlanan karigimlar piroliz islemi icin sisteme yerlestirilmistir.
Her deney 2 kez gergeklestirilip elde edilen iiriin miktarlarinin ortalamasi alinmistir.

Cizelge 3.2. Deney plani

Deney no Bitimli seyl % Plastik atik %
1. Grup Deneyler 1 %100 BS -

2 - %100 PS

3 - %100 PP

4 - %100 YYPE
2. Grup Deneyler 5 % 25 BS % 75 PS

6 % 50 BS % 50 PS

7 % 75 BS % 25 PS

8 % 25 BS % 75 PP

9 % 50 BS % 50 PP

10 % 75 BS % 25 PP

11 % 25 BS % 75 YYPE

12 % 50 BS % 50 YYPE

13 % 75 BS % 25 YYPE
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Resim 3.2. Laboratuar 6lgekli sabit yatakta retortlama deneyi diizenegi

S1v1 irtin ve kati kalint1 i¢in yapilan hesaplama asagida gosterilmistir.
Kat1 kalint1 (%) = (M, — M;/M)x100 (Es.3.10)

Mj: Deneyden once, yatak bosken kiitlesi, (Q)
M : Deneyden sonra, yatak + kati kalint1 kiitlesi, (Q)
M : Baslangigtaki numune miktari, (Q)

Swi triin verimi (%) = (S, — S1/M)x100 (Es.3.11)

S, : Deneyden sonra, balon + toplanan sivi kiitlesi, (g)
S; : Deneyden 6nce, bos balonun kiitlesi, ()

M : Baslangigtaki numune miktari, (g)

Gaz tiriin miktar1 ve olusabilecek kayiplar ise, 100 degerinden ylizdece siv1 ve artik kok

miktarinin ¢ikarilmasiyla bulunur.
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3.4. Siv1 Uriin Karakterizasyonu

Elde edilen en yiiksek verime sahip karigimin sivi {iriiniin yapisinin aydinlatilmasi ve
ckonomik degerinin anlasilmasi igin distilasyon, FTIR, viskozite, viskozite indeksi,
parlama noktas1 (Pensky Martens kapali kap metodu), kiikiirt muhtevasi, akma noktasi
yogunluk ve rolatif yogunluk, distilasyon, 1sil deger, pH, goriiniis, tayinleri yapilmistir.

Petroliin 6nemli fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.3’de verilmistir [47].

Cizelge 3.3. Petroliin 6nemli fiziksel 6zellikleri

Yogunluk, kg/m’ Viskozite, mm?/s Akma Noktast, °C
Tipik Ham Petrol ~ 850-900 10-50 (-40)-(-50)
Benzin 750 1 -
Dizel 850 1-5 20
Agir Fuel-oil 950-980 5000-1.000.000 (-5)-(15)
Su 1000 1 0

Goriiniis

Deneyler TUPRAS AR-GE Laboratuvar ve Test Merkezinde TS 13207 Yakit Nafta
standardina uygun olarak gergeklestirilmistir [63].

Yogunluk tavyini

Bir maddenin yogunlugu belli hacimdeki maddenin agirliginin ayn1 hacimdeki suya olan
oranidir. Petroliin yogunlugu 15,5 °C sicaklik ve 1 atmosfer basing altindaki petroliin
yogunlugu ile ifade edilir. Ham petroliin yogunlugu onun kimyasal bilesimini yansitir.
Petrol icerisindeki hidrokarbon yiizdesi, gaz miktari, regine ve asfalt gibi agir
hidrokarbonlarin orani, siilfiir orani, sicaklik gibi faktorler petroliin yogunlugunu etkiler.
Petroliin fiyati yogunluguna gore degismektedir. Yogunluk azaldik¢a petroliin fiyati
artmaktadir. Petroliin yogunlugu 600 - 1000 kg/m? arasinda degisir [47].

Ham petroliin yogunlugu =15,5°C sicaklik ve 1 atmosfer basing altindaki petroliin

yogunlugu ile ifade edilmektedir. Ham petroliin yogunlugu kimyasal bilesimine baglidir ve
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hidrokarbon yiizdesi, gaz miktari, regine asfalt gibi agir hidrokarbonlarin orani, kiikiirt

orani, sicaklik ham petroliin yogunlugunu etkileyen faktorlerdir [64].

Ham petroliin fiyat1 ve isletilme yontemleri yogunluguna goére degismektedir. Petroliin
yogunlugu azaldik¢a fiyat1 artmaktadir. Ham petroliin yogunlugunun disiik olmasi
distilasyon sonucu elde edilecek iiriiniin ekonomik degerinin daha fazla olacagi anlamina

gelmektedir.

Ham petroliin yapisi hakkinda bilgi veren bazi parametrelerden biri API gravitelerine gore
tanimlamadir. API ham petrolii viskozitelerine gore siiflandiran uluslararasi bir sistemdir.
Sistemde, agirlik/hacim birimiyle ifade edilen yogunluk yerine spesifik gravite degerlerinin
fonksiyonu olan API gravite dereceleri esas alinmistir. Spesifik gravite bir maddenin belirli
bir hacminin agirliginin, sicaklik ayni olmak kosuluyla, ayni hacimdeki suyun agirligina

oranidir. Spesifik gravite, API graviteye ¢evrilir [65].

Spesifik ravite( 60 )— P (60°F) Es.4.1

p g 600F - psu(GOOF) ( S' . ')

API Gravitesi = 141> 131,5 Es.4.2
avitest = Spesifik gravite(60°F) ' (Es.4.2.)

API gravite degerleri yiikseldik¢e ham petrol incelir; 6rnegin hafif (ince) ham petrollerin
API graviteleri yiiksek, spesifik graviteleri diistiktiir. Diisiik karbonlu, yiiksek hidrojenli ve
yiiksek API graviteli ham petroller, genellikle, parafinik (alifatik) bilesiklerce zengindir ve
daha biylik oranlarda benzin ve hafif petrol iriinleri liretme egilimindedirler; yiiksek
karbon, diisiik hidrojen ve diisiik API gravite degerleri ise ham petroliin, naftenik
(aromatik) bilesiklerce zengin oldugunu gosterir. Ham petrol API derecelerine gore li¢

grupta smiflandirilir [64, 65].

Kolay tiretilebilir olmasi, kolay tasinabilmesi ve islenebilmesi sebebi ile gliniimiizde diinya
petrol talebinin % 90" hafif ve orta petrol ile karsilanmaktadir. Diinya petrol kaynaklarinin
ancak % 25'ini hafif ve orta petrol teskil etmektedir. Diinyada agir petrol rezervleri fazla
miktarda Brezilya, Kanada, Amerika, Rusya ve Veneziiclla'da bulunmaktadir. Ancak agir

petroliin taginmast ve mevcut rafinerilerde ham madde olarak kullanilmasi: igin
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iyilestirilmesi gerekmektedir. Agir petrol kaynaklarinin ortaya ¢ikarilmasi, iyilestirilmesi

ve sahalarin gelistirilmesi ek maliyet getirmektedir [66].

Cizelge 3.4. Ham petrol igin API siniflandirma sistemi [65, 66]

API Derecesi  Tanim Viskozite Renk
<10° Tabii Bitimen  Cok viskoz Cok koyu
10°-21° Agir Cok viskoz Koyu
20°-31° Orta Orta Kahve
>31° hafif Akiskan Acik sar1

Deney TUPRAS AR-GE Laboratuvar ve Test Merkezinde ASTM D 4052 Standard Test
Method for Density, Relative Density, and APl Gravity of Liquids by Digital Density
Meter (TS EN 1SO 12185 Ham petrol ve petrol iiriinleri - Yogunluk tayini - salinim yapan
u-Tiipl yontemi) kullanilarak Resim 3.3’de goriilen KEM DA-645 marka yogunluk tayini
ve rolatif yogunluk tayini cihazinda gergeklestirilmistir [67].

Resim 3.3. Yogunluk tayini ve rdlatif yogunluk tayini cihazi
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Viskozite ve viskozite indeksi tayini

Viskozite, akiskanlarin akmaya karsi gosterdikleri direng olarak tanimlanir. Viskozite
stvilarin bilesimine bagl oldugu i¢in ayni kosullarda viskozitesi kii¢iik olan sivilar, biiyiik
olanlardan daha hizli akar. Yogunluk ve sivi igerisindeki agir bilesenler arttik¢a viskozite
artar [68]. Viskozite indeksi ise akigkanin sicaklik degisimlerinden ne kadar etkilendigini

gosterir.

Ham petroliin iiretilmesinde ve islenmesinde 6nemli bir faktor de viskozitedir. Petroliin
viskozitesi petroliin bilesimine baglidir. Yogunluk ve agir bilesen miktar arttik¢a viskozite
artar. Sicaklik da viskoziteyi etkileyen dnemli bir parametredir. Saf organik sivilarda ve
petrol sivilarinda da sicaklik arttik¢a viskozite azalmaktadir. Diisiik viskoziteli petrollerin
iiretimi, taginmast, islenmesi daha kolay ve ekonomik oldugundan diinya ticaretinde bu tiir

petroller tercih edilmektedir [66, 69].

Deney TUPRAS AR-GE Laboratuvar ve Test Merkezinde ASTM D 445 Standard Test
Method for Kinematic Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and Calculation of
Dynamic Viscosity) (TS 1451 EN ISO 3104 Petrol iiriinleri-Saydam ve opak sivilar-
Kinematik viskozite tayini ve dinamik viskozitenin hesaplanmasi yontemi) kullanilarak

Resim 3.4’de goriilen HERZOG PAC HVM 472 marka otomatik ¢ok aralikli viskozimetre

cihazinda gergeklestirilmistir [70].

Resim 3.4. Otomatik ¢ok aralikli viskozimetre cihazi
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pH tayini

pH, bir ¢ozeltinin asitlik veya bazlik derecesini veren 6l¢iidiir. pH metre tampon standart
cozelti ile kalibre edildikten sonra piroliz sivisina cam elektrot yerlestirilerek piroliz

stvistnin oda sicakligindaki pH’s1 belirlenmistir. Deney Gazi Universitesi Miihendislik

Fakiiltesi Temel Islemler Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.

Parlama noktas1 tayini

Parlama noktasi, s1vi buharmin hava ile karigmasi ile bu buhara ates tutuldugunda parladig:
en diisiik sicakliktir. Tiim sivilar belli bir buhar basincina sahiptir. Sicakligin artmasi ile
buhar basinci artar. Sicakligin artmasiyla yeterli miktarda buharlasan siviya ates kaynagi

yaklagtirildiginda siv1 alev alir.

Klevelent acik kap metodu parlama noktasi sicakhign 79 °C’nin iizerinde olan fuel oil

numunelerine uygulanabilir.

Klevelent kabmin elektrik veya bek alevi ile 1sitilmasi miimkiindiir. Isitma 56 °C’ye kadar
15 °C/dk hizla getirilir. Bu sicaklikta 1sinma hiz1 saglikli okumanin yapilabilecegi bir hiza
(5 °C/dk) indirilir. Kap icerisindeki numuneye termometre daldirilir. Termometre kap
tabanindan 0,5 cm yukarida ve merkez ile kap duvari orta noktasina yerlestirilir.
Termometreden sicaklik kontrol edilerek her 3 °C’lik sicaklik artisinda bir alev

uygulanarak alevlenme ve yanma noktalar1 bulunur ve kaydedilir [71].

Elde edilen siv1 iiriin Klevelent agik kap metodu ile parlama noktasi tayini i¢in 56 °C’ye
kadar 1sitilmis ve bu sicaklikta ilk alev tatbik edilmistir. Bu sicaklikta sivinin yiizeyinde
kalici alev gozlenmis bu yontemin elimizdeki iirlin i¢in uygun olmadigi Pensky Martens

kapali kap parlama noktasi tayini yonteminin daha uygun olacagi anlagilmstir.

Pensky Martens kapali kap parlama noktas: tayini TUPRAS AR-GE Laboratuvar ve Test
Merkezinde ASTM D 93 Standard Test Methods for Flash Point by Pensky-Martens
Closed Cup Tester (TS EN ISO 2719 Petrol iiriinleri ve yaglayicilar-Parlama noktasi
tayini-Pensky martens kapali kap metodu) kullanilarak Resim 3.5’te goriilen HERZOG
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PAC HFP 339 marka Pensky Martens parlama noktasi analiz cihazinda gergeklestirilmistir
[72].

Resim 3.5. Pensky Martens kapali kap parlama noktasi analiz cihazi

Akma noktasi tayini

Akma noktasi, petroliin jel kivamina geldigi (kat1 veya yar1 kat1 hale geldigi) geldigi veya

akmaya son verdigi sicaklik degeridir.

Akma noktasi, sivi ve kat1 maddelere miidahalelerde geri kazanma, tasima ve depolama

kabiliyetlerinin tasarlanmasi agisindan 6nemlidir [69].

Akma noktasi tayini TUPRAS AR-GE Laboratuvar ve Test Merkezinde ASTM D 97
Standard Test Method for Pour Point of Petroleum Products (TS 1233 ISO 3016 Petrol
iriinleri-Akma noktasi tayini) kullanilarak Resim 3.6’de goriilen PAC ISL CPP 5GS marka

otomatik bulutlanma ve akma noktasi analiz cihazinda gergeklestirilmistir [73].

Isil deger tayini

Bir yakitin birim kiitlesi/hacminin yanmasiyla disariya verdigi 1s1 miktar1 o yakitin 1sil
deger olarak tanimlanir. Bilesikteki doymus hidrokarbon uzunlugu arttik¢a yakitin 1sil

degeri artar.
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Resim 3.6. Otomatik bulutlanma ve akma noktas1 analiz cihazi

Alt ve iist 1511 deger olmak iizere yakitin 1s1l de@eri ikiye ayrilir. Ust 1s1l deger yanma
sirasinda buhar haline gelen suyu yogunlasirken bu 1s1y1 tekrar geri vermesi ile ortaya
cikan degerdir. Alt 1s1l deger ise yanma sirasindaki suyun gaz halinde olmasi ile ortaya

¢ikan 1s1l degerdir [68]

Isil deger tayini TUPRAS AR-GE Laboratuvar ve Test Merkezinde ASTM D 4809
Standard Test Method for Heat of Combustion of Liquid Hydrocarbon Fuels by Bomb
Calorimeter (Precision Method) (TS 9941 Yakitlar - Sivi hidrokarbon esasli - Yanma
1s1sinin tayini - Kalorimetre bombast metodu) kullanilarak Resim 3.6’da goriilen PARR
6400 BOMB CALORIMETER marka otomatik izoperibol kalorimetre cihazinda
gergeklestirilmistir [74].

Resim 3.7. Otomatik izoperibol kalorimetre cihazi
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Kiikirt ve azot muhtevasi tayini

Ham petrolde kiikiirt miktarinin yiiksek olmasi istenmeyen bir durumdur. Kiikiirt icerigi
petroliin 1s1l degerini diisiiriir, rafinasyon ve lojistik faaliyetlerde korozif etkisi vardir.
Onemli miktarlarda hidrojen siilfir veya diger reaktif siilfiir bilesikleri iceren ham
petrollere ‘sour’ (ac1), genelde kiikiirt ylizdesinin % 0,5'in altinda olmas1 durumunda,

petrol kiikiirtsiiz kabul edilir “sweet” (tatli) ham petrol olarak adlandirilir [64, 66, 75].

Azot, ham petroliin hafif fraksiyonlarinda basit bilesikler halinde, agir fraksiyonlarinda ise
eser metallerle (bakir, vanadyum ve nikel gibi) olusturdugu daha kompleks bilesikler
héalinde bulunur. Azot bilesiklerinin katalitik kirma ve hidrokraking ile parcalanmasi
sonucunda olusan amonyak ve siyaniirler de korozif etkiye sahiptir. Bu nedenle petroldeki
azot (N) yiizdesinin % 0,25 ( 2500 ppm )’ten fazla olmamasi istenir. Ayrica ham petrol

icindeki azot ¢evre kirliligine de neden olur [66, 75].

Petrol iirlinlerinin esas 6zelliklerini fazla degistirmese de ¢evre kirliligi acisindan (6zellikle
kiikiirt) tlizerinde fazlasiyla durulmaktadir. Bu nedenle, korozyon ve tikanmalari
engellemek, ara¢ gerecin kirlenmesini 6nlemek ve proses birimlerindeki katalizorlerin
etkilenmesini 6nlemek i¢in ham petrolii aritmada desalting, yani tuz giderme igleminden

gecirilir [75].

Kiikiirt muhtevasi tayini TUPRAS AR-GE Laboratuvar ve Test Merkezinde ASTM 5453
Standard Test Method for Determination of Total Sulfur in Light Hydrocarbons, Spark
Ignition Engine Fuel, Diesel Engine Fuel, and Engine Qil by Ultraviolet Fluorescence (TS
EN ISO 20846 Petrol iiriinleri - Otomotiv yakitlar: - Kiikiirt muhtevasi tayini- Mordtesi
floresans yontemi) kullanilarak Resim 3.7°de goriilen PAC ANTEK MULTITEK marka

toplam kiikiirt ve toplam azot elemental analiz cihazinda gergeklestirilmistir [76].

ASTM Distilasyonu

Kaynama noktalar farkli olan ¢esitli hidrokarbon yapilarindan olusan yakitlarin kaynama
noktalarindaki bu farklar yardimiyla bilesenlerine ayrilmasi islemine distilasyon denir.
Distilasyon ile diisiik kaynama noktali hafif {irlinlerin yiiksek kaynama noktali agir

tirlinlerden ayrilmasi saglanir. Bu ayrim yakitin icerigi ve kalitesi hakkinda bilgi verir.
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Petrol ve tiirevlerinin fraksiyonlari, karbon araliklarina gore gaz (C;-C,4), nafta (Cs-Cip),

kerosin (C31-Cy4), dizel (Cy0-Cly), yaglama yagr (Ci4-Cig) ve vaks (Cig-Csp)olarak

gruplanabilecegi gibi kaynama noktasia gore hafif (0-150 °C), orta (150- 370 °C) ve agir
(>370 °C) olarak siniflanabilir [68, 77].

Resim 3.8. Toplam kiikiirt ve toplam azot elemental analiz cihazinda

Petrol fraksiyonlarin kaynama araliklar1 Cizelge 3.4’te verilmistir [68, 78].

Cizelge 3.5. Petrol fraksiyonlarin kaynama araliklari

Fraksiyon Kaynama Arahg (°C)
Gaz <1555
Gazolin (Hafif Nafta) 15,5-149
Kerosin (Orta Nafta) 149-232
Gazyag1 232-343
Hafif Vakum Gazyag 343-371
Agir Vakum Gazyagi 371-566
Kalint1 >566

Petrol benzeri sivilar; hafif ve orta petrol sivilari (Cs-Cys) ile agir petrol sivilart (C16-Cyg)
olmak tizere iki grupta incelenir. Nafta, kerosin ve dizel triinleri hafif ve orta petrol
stvilaridir. Hafif petrol agir petrole gore daha degerlidir. Atmosferik sartlarda yapilan
distilasyonda kaynama noktas1 350 °C’ye kadar hafif fraksiyonlar ayrilir. 350 °C’nin
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iistiinde kaynama noktasina sahip olan atmosferik kalinti denen kisim diisiik basing altinda
veya vakum sartlarinda ileri distilasyona ugratilir. Atmosferik kalintinin fraksiyonlar1 agir

fraksiyonlar olarak siniflandirilir [68].

Cizelge 3.6. Ham petrol fraksiyonlari [65]

Fraksiyonlar Karbon araligi Kaynama Noktasi (°C)
Dogal gaz (C1-Cy) -163-27
Nafta (Cs-Cqo) 27-177
Kerosin (C10-C14) 177-257
Dizel (C14-Cag) 257-327
Yaglama Yagi (C18-Csp) 327-577
Vaks (C16-Cr0) 287-647

TUPRAS AR-GE Laboratuvar ve Test Merkezinde ASTM D86 Standard Test Method for
Distillation of Petroleum Products at Atmospheric Pressure (TS EN 1SO 3405 Petrol
triinleri - Atmosfer basincinda damitma 6zelliklerinin tayini) kullanilarak Resim 3.8’de
goriilen PAC-OPTIDIST marka distilasyon cihazinda gergeklestirilmistir. Ancak numune

kopiirme yaptigi i¢in sonug alinamamistir [79].

Distilasyon deneyi Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Temel Islemler
Laboratuvari’nda ASTM D 86 standardina uygun olarak kurulan ve Sekil 3.9’da goriilen
deney diizeneginde tekrar gergeklestirilmistir [80]. 100 ml piroliz sivisi damitma balonuna
koyulur. Damitma balonuna bagli bulanan geri sogutucunun etkisini arttirmak i¢in etrafi
buz ile sarilir. Balonun geri sogutucu girisine ve damitma balonundaki sivinin igerisine 2
adet 1s1l ¢ift yerlestirilir. Numunenin eklendigi meziir distilatin toplanacagi yere
yerlestirilir. Balon 1sitilmaya baslanir. Ilk distilat damlasinin mezura diistiigii andaki
sicaklik ilk kaynama noktasi olarak kaydedilir. Her 10 ml distilatta sicaklik kaydedilir.
Okunan en yiiksek sicaklik son kaynama noktas1 olarak kayitlara gegirilir. Toplam distilat
hacmi distilasyon verimini gosterir. Balonda kalan artik bir 6l¢li kabina alinarak hacmi

Olciiliir.

Ilk kaynama noktast (Ty); yogunlasma borusunun ucundan ilk distilatin diistiigii andaki

termometre degeridir.
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Son nokta (Tson); test siiresince okunan en yiiksek sicakliktir.
% Verim : Distilasyon sonunda 6l¢ii kabinda toplanan numune miktarinin toplama orani,
% Artik : Distilasyon sonunda balonda kalan miktarin toplama orani,

% Kaywp: 100-(% Verim+% Artik)

Resim 3.9. Distilasyon deney diizenegi

Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Fourier doniisiim kizilotesi (FTIR) spektrometresi, elektro manyetik spektrumun goriiniir
bolge ile mikrodalga bolgeleri arasindaki bolgede kendilerine 6zgii dalga boylarinda
absorpsiyon yapma 6zelliklerine dayanir [81]. Incelenen drnegin igerisindeki fonksiyonel
gruplarin titresimlerinden kaynaklanan yapisal, oransal ve fonksiyonel bilgilerin elde
edildigi bir tekniktir.

Piroliz sivistmin  FTIR analizleri Gazi Universitesi Kimya Boliimii Analitik

Laboratuvari’nda gergeklestirmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bitiimlii Seyl Kaba Analizleri

Kiitahya- Seyitomer yoresine ait BS’nin nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon deneyleri
gergeklestirilmis sonuglar % agirlik birimden Cizelge 4.3’te verilmistir. % agirlikca nem

20,99; kiil 51,62; ugucu madde 25,41 ve sabit karbon 1,98 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.1. Kiitahya-Seyitomer bitiimlii seylinin 6zellikleri (agirlik¢a)
Nem, % Kil, % Ugucu madde, % Sabit karbon, %
20,99 51,62 25,41 1,98

Cizelge 4.1 incelendiginde, nem % 20,99; kiil % 51,62; ugucu madde % 25,41 ve sabit
karbon % 1,98 olarak bulunmustur. Dogan ve Uysal tarafindan yapilan calismada
Seyitdmer BS’nin nem orant % 10,2 (agirlik¢a) ve kiil miktart % 67,7 (agirlik¢a) olarak
bulunmus yiiksek nem ve kiil muhtevasi alinan sonuglar1 desteklemistir [57,59]. Ayrica
Seyitomer BS’1i, Tiirk BS’lerinin karakteristik 6zelligi olan yiiksek nem ve kiil 6zelliklerini

tagimaktadir.

4.2. Fisher Assay Deney Sonuglar:

Kiitahya- Seyitomer yoresinden cikarilan BS icin Fisher Assay deneyi, Tiirk Standartlar
Enstitiisii tarafindan yayinlanan TS 729 ISO 647 (Kahverengi Komiirler ve Linyitler-
Diisiik Sicaklikta Damitma ile Katran, Su, Gaz ve Kok Verimi Tayini) standardina uygun
olarak gerceklestirilmistir [59]. 80 dakikalik 1sitma siiresinde maksimum 520 °C sicakliga
¢ikilan bir program dahilinde ¢alismalar siirdiiriiliir. Deney siiresince sicaklik degisimleri

OPIK04 programu ile kayit altina alinir. Sekil 4.1°de 6rnek 1sitma programi goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Fisher Assay Deneyi 6rnek 1sitma programi

Deney sonunda kati kalint1 (karbon siyahi) ve sivi {iriin elde edilmis gaz iiriin atmosfere
birakilmigtir. Standartta belirtildigi sekilde boyutlandirilmig 50 g Seyitomer BS nin Fisher
Assay Deneyi sonucunda TS 729 gore belirtilen hesaplama yontemine gore elde edilen

iriinlerin yiizde dagilimlar Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2°de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Fisher Assay deneyi sonunda elde edilen tiriinlerin miktar ve yiizdeleri

(agirlikga)
Numune Kok Piroliz
Gaz Su
Miktari kalintis1 S1V1S1
% % % % %
Kiitahya-
100 61,3 13,2 5,6 19,9
Seyitomer BS

Kiitahya- Seyitomer BS i¢in Fisher Assay deneyi sonucunda % kok kalintist 61,3; %
piroliz sivist 13,2; % su 19,9 ve % gaz 5,9 olarak bulunmustur. Bulunan nem miktar1 kaba

analizlerde elde edilen % 20,99 sonucuyla uyum igerisindedir.

Dogan ve Uysal tarafindan yapilan ¢alismalarda Seyitomer BS’nin Fisher Assay deneyi
sonucunda kiill ve nem miktarlar1 yiiksek olarak bulunmustur [9, 10]. Elde ettigimiz

sonuglar bu c¢alismalarla uyumlu olup Kiitahya- Seyitomer BS’nin Tirk BS’nin
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karakteristik ozelligi olan yiksek nem ve kil muhteviyati degerlerini tasidigi

gostermektedir.

m Kok kalintis1,%
H Piroliz sivis1,%
m Gaz,%

Su,%

Sekil 4.2. Fisher Assay deneyi iiriin dagilimlart

4.3. Laboratuar Olgekli Sabit Yatak Retortlama Deney Sonuclar

Kiitahya- Seyitomer BS’i ile evsel ambalaj plastik atiklar (PP, PS ve HDPE) tek tek, 2’li
karisimlar (agirhik¢a % 75, 50, 25) olarak dikey sabit yatakli reaktorde 540- 550 ° C’de
inert azot gazi ortaminda piroliz islemine tabi tutulmustur. Her deney 2 kez tekrarlanmig
elde edilen tiriin miktarlarinin ortalamasi alinmistir. Piroliz islemi sonunda kat1 kalint1 ve
piroliz sivist miktarlar1 belirlenmis ve Cizelge 4.2°de bu veriler verilmistir. Gaz {iriin,
toplanan piroliz sivist ve yatakta kalan kati kalinti miktarlarinin toplamimin reaktore

beslenen numune miktarindan ¢ikarilmasi ile hesaplanmustir.

BS ve plastik ambalaj atiklarin dikey sabit yatakli reaktdrde piroliz isleminden gegirilmesi

sonucunda en fazla sivi tirtin % 87,3 ile PS i¢in gézlenmistir.

YYPE’nin pirolizi sonucunda sivi toplama kabinda toplanamayan, kati kalintinin

bulundugu yataktan ayrilmis cam reaktoriin ¢esitli yerlerinde birikmeler gézlenmistir. Bu
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birikmeler zaman zaman kolonda tikanikliklara ve dolayisiyla gaz kacaklarina neden

olmustur. Bu durumun gergeklestigi deneyler tekrarlanmistir.

Cizelge 4.3. Piroliz islemi sonunda elde edilen iirlin miktarlar1 ve agirlikca yiizde

dagilimlar
Karisim Piroliz Sivis1 Kati Kalinti Gaz
% ) % ©); % (9 %
100 BS 4,4 10,9 28,3 70,0 7,72 19,1
1. Grup 100 PS 34,7 87,3 0,1 0,2 5,25 13,1
Deneyler 100 PP 17,5 43,1 0,4 1,0 22,7 55,8
100 YYPE 3,3 11,0 0,2 0,6 26,6 88,5
25BS-75PS 25,4 63,1 7,8 19,4 7,0 17,4
50 BS-50 PS 211 52,1 16,9 41,7 2,0 6.2
75 BS-25 PS 13,0 31,9 23,9 58,8 3,8 9,3
25 BS-75 PP 18,2 59,5 10,1 33,0 2,3 7,5
2. Grup
50 BS-50 PP 14.7 36,2 17,3 42,2 8,6 21,6
Deneyler
75 BS-25 PP 7.4 18,3 22,2 54,7 10,9 27,0
25 BS-75 YYPE 11,2 27,4 6,4 15,7 23,2 49,4
50 BS-50 YYPE 10,5 26,0 12,0 29,7 17,9 44,3
75 BS-25 YYPE 6,8 16,8 18,1 44,8 15,5 38,4
90 - 87,3 88,5
80 1 70
S 70 -
Z 60 55,8
Eﬂ 50 - 431 B % Sivi
E 40 - % Kati
o= 9
S 30 - 19,1 % Gaz+hata
T 20 g, 131 11
10 - 2 1 6
O T T T 1
BS PS PP PE

Sekil 4.3. BS, PS, PP ve PP yalniz pirolizi sonucunda elde edilen tiriinlerin agirlikca
bozunma yiizde dagilimlari
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BS, PS, PP ve PP yalniz pirolizi sonucunda elde edilen iiriinlerin agirlikga bozunma yiizde
dagilimlar1 Sekil 4.3’te goriilmektedir. BS nin yalniz pirolizi iriinlerinde kati iiriin %
70°1ik oranla ilk siray1 alirken sivi tirtin % 19,1°lik orana sahiptir. PS’nin yalmiz pirolizi
iirlinlerinde s1v1 iirlin %87,3’lik oranla ilk sirayr alirken gaz iirlin % 13,1°lik orana sahiptir.
PP’nin yalniz pirolizi sonucunda % 43,1 sivi iirliin elde edilirken % 55,8 gaz iiriin elde
edilmistir. YYPE’nin yalniz pirolizi sonucunda % 88,5 gaz {iriin elde edilirken % 11 siv1
iirlin elde edilmistir. YYPE’nin yalniz pirolizi sonucunda elde edilen sivi iiriin ¢abuk

katilagip dondugu 1s1 ile muamele edildiginde ¢abuk sivilastigi gozlenmistir.

70

. 60 63,1
e\“ 58r8 \
g 50 ~
% \fZ,l
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Sekil 4.4. BS-PS Karisiminin pirolizinde karisimdaki bilesen oranlarinin etkisi

Sekil 4.4’ten de goriildiigii gibi piroliz sivist miktar1 karisimdaki PS miktarinin artmasi ile
artmig % 25 BS-% 75 PS karisimi i¢in % 63,1 bozunma degerine ulasmigtir. Karisim
icindeki BS orani arttikca kat1 kalint1 miktarinda artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.5. BS-PP Karisiminin pirolizinde karigimdaki bilesen oranlarinin etkisi

BS-PP karisimlarinda karisim i¢indeki PP orani artisi sivi {iriin miktarini arttirmakta kati
kalint1 ve gaz {irlin miktarlarinda ise bir azalmaya neden olmustur. BS-PP Karigimlarinin

piroliz bozunma yiizde dagilimlari Sekil 4.5°te goriillmektedir.

Sekil 4.6’da gosterilen BS-YYPE karigimlart i¢in ise gaz iriin verimi daha yiiksek
goriilmektedir. Gaz {riin miktarmin kati iirlin ve piroliz sivisindan elde edilen miktarlarin
toplannm cam reaktore yiiklenen BS-YYPE karisim miktarindan ¢ikarilmasiyla elde

edilmektedir.

Ayrica BS-YYPE karigimlarinin pirolizinde sivi {irlin toplama kabinda toplanan iirliniin
cabuk katilagma 6zelligi olan vazelin kivaminda (wax) oldugu sicak su banyosunda hemen

stvilastigl gézlenmistir.

Sekil 4.7°de BS - plastik atik karigimlarinin pirolizi sonucu elde edilen piroliz sivisi
dagilimlar goriilmektedir. Ug plastik karisimi icin de plastik ambalaj atik miktarindaki
artis piroliz s1vi miktarinda artisa neden olmustur. En yiiksek siv1 iiriin verimi % 25 BS-%

75 PS karisimi i¢in elde edilmistir.
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Sekil 4.6. BS-YYPE Karisiminin pirolizinde karisimdaki bilesen oranlarinin etkisi
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Sekil 4.7. BS- plastik atik karigiminin pirolizinde karisimdaki bilesen oranlarinin etkisi
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Piroliz sivisinin yapisinin belirlenmesi islemleri en fazla piroliz sivi iirlin oranina sahip

olan % 25 BS- % 75 PS karisimi igin gergeklestirilmistir. PS’ye ait egrinin hep PP ve

YYPE’den farkli olmasi yapisinin ve dolayisiyla piroliz etkisinin farkli olmasindan

kaynaklanmaktadir. PS pirolizinden sonra stren monomerlerine dontisiitken PP ve

YYPE’de durum boyle degildir.
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Piroliz islemi sirasinda polimerlerin bozunmasi, serbest radikallerin olusmasina yol acan
zay1f baglarin ayrilmasi veya kopmasindan kaynaklanmaktadir [29, 82]. Bu radikallerin
kararl1 duruma gelmemesi durumunda birbirleriyle birlesen radikallerin sayis1 gittikce artar
ve baska polimerlesme iiriinleri olusur ve sonug olarak sivi {irlin verimi diiser. Polistiren
¢ok dallanmig bir polimer oldugu goz oniinde bulundurulursa, bitiimlii seyl ve polistrenin
birlikte pirolizinde bitiimlii seylin ¢apraz bagl yapisindaki bozunmalar sonucunda buradan
da diisiik molekiil kiitleli serbest radikaller olusur. Boylelikle polimer zincirinin kirilmasi
ile olusan hidrojen, BS’den gelen bu serbest radikalleri doyurarak sivi {iriinlerin

olusmasina neden olur.

R—R—2R.

Polimer—H + R- — Polimer -+ R —H

Bu durumda yukarida verilen mekanizmadan da goriildiigii gibi polimerin bu radikallerin
doyurulmasinda bir hidrojen kaynagi gibi davrandigi soylenilebilir. Bu sonug¢ benzer

calismalarla uyumdur [29, 83, 88].

Polimerden ortama verilen hidrojen atomunun miktari, karigimin sivi, gaz ve kati
dontistimiinii belirleyen en 6nemli degiskendir. Bu doniisiim ayni sicaklikta bitlimli seylin
yapisindan ayrilan radikallerin cinsi ve miktarina da baghdir. Tek ¢esit BS kullanildigi goz
Online almirsa elde edilen doniisiim oran1 farkliliklart  polimerin  cinsinden
kaynaklanmaktadir. Tek bagina plastik atiklarin piroliz siv1 {irlin verimleri incelendiginde
PS s1vi1 iirtin veriminin % 87,3 ile PP siv1 veriminin yaklagik 2 kati, YYPE siv1 verimin ise

8 kat1 degere ulastig1 goriilmektedir.

BS$’nin nem igeriginin yiiksek olmasi, piroliz sirasinda pargalanan hidrokarbon yapidaki
karbonlarla reaksiyona girerek gazlastirma reaksiyonlarmin ger¢eklesmesine neden
olabilecegi diisiiniilmiis ancak c¢alismamizda bu durumu belirlemek amaciyla ¢ikan gaz
karigimi igerisinde CO, CO», H ve su buhari analizleri yapilmadigindan bu konuda yorum
yapmanin hatalara neden olabilecegi ihtimali mevcuttur. Bu amagla bundan sonra
yapilacak ¢alismalarda nem miktar1 ylksek BS kullanildiginda gazlastirma
reaksiyonlarinin gergeklesip gerceklesmedigini anlamak igin piroliz sonucunda ¢ikan gaz

karisimi igerisinde CO, CO2, H ve su buhar1 analizlerinin yapilmasinda yarar vardir.
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4.4. Sinerjik Etki

Bir¢ok polimer piroliz sirasinda reaktif ara iirlinler olusturur ve bunlar BS yapisindan
piroliz sicakliginda olusan {riinlerle tepkimeye girebilir ve bu da {irtin dagilimim
etkileyebilir. Bu sekilde BS ve polimerin birbirini giigclendirmesi veya zayiflatmast ile sivi,
kat1, gaz bozunma degerlerindeki degisimler sinerjik etki olarak degerlendirilmektedir.
Kisaca karigimin pirolizinden elde edilen iiriin dagiliminin (s1v1, kati, gaz), sadece BS ve
polimerin pirolizinden elde edilen {riin dagilimindan farklilik gosterip gostermedigi

sinerjik etki terimi ile nitelendirilmektedir [29].

Birlikte pirolizin iirlin verimine etkisini arastirmak amaci ile birgok c¢alismada kullanilan
sinerjik etki degerleri hesaplanmistir. Bu deger hesaplanirken PS, PP, YYPE ve BS’ nin
tek baslarina pirolizinden elde edilen sivi verimleri toplanarak ortalamasi alinmistir. Daha
sonra belirli karigim oranlarinda bulunan sivi her durum i¢in ayr1 ayr1 baz alinarak bulunan
ortalama degerlerinden ¢ikarilmistir. Elde edilen degerin pozitif oldugu durumlarda birlikte
pirolizin bir sinerjik etki yarattigi ve {riin verimine olumlu yonde etki gosterdigi
goriiliirken negatif oldugu durumlarda ise bdyle bir etkinin goériilmedigi anlagilmistir.

Hesaplamalar literatiirdeki ¢alismalara benzer sekilde yapilmistir [14, 29, 48, 84, 85].

Sekil 4.8” den de goriildiigii lizere en yiiksek s1vi veriminin elde edildigi % 75 PS % 25 BS
karisim oraninda yaklasik +14’ liik bir sinerjik etki oldugu goriilmiistiir. En ytiksek sinerjik
etki +32,5 ile % 75 PS % 25 BS karisiminda gézlenmistir. BS PS karisimlarinda BS oranin
artmas1 —14 degerlerinde olan sivi iirlinler igin sinerjik etkiyi -32 degerlerine diismesini
saglamistir. BS PP karisimlarinda BS oranin artmasi 32 degerlerindeki sivi iirlin i¢in
sinerjik etkiyi 5 degerlerine kadar diisiirmiistiir. BS YYPE karisimlarinda BS oranin

artmast 16 degerlerindeki sivi tirlinler i¢in sinerjik etkiyi 7 degerlerine kadar diistirmiistiir.
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W %25 BS
H %50 BS
M %75 BS

Sinerjik Etki

Sekil 4.8. BS plastik atik karisimlarinin pirolizinden elde edilen sivi iirlin verimleri igin
bulunan sinerjik etki

m %25 BS
= %50 BS
1.%75 BS

-15

Sinerjik Etki

-16

Sekil 4.9. BS plastik atik karisimlarinin pirolizinden elde edilen gaz iiriin verimleri i¢in
bulunan sinerjik etki

Sekil 4.9 da goriildiigi tizere gaz tirtinler igin plastik karisimlarin tiimii igin sinerjik etki
s0z konusu degildir. BS PS karisimlarinda BS oranin artmasi gaz tiriinler igin sinerjik etki

once — 10 degerlerine azaltmis sonra -7 degerlerine arttirmistir. BS PP karisimlarinda BS
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oranin artmast -30 degerlerindeki gaz iiriin icin sinerjik etkiyi — 10 degerlerine kadar
yiikselmistir. BS YYPE karisimlarinda durum digerlerinde farkli olarak BS oranin artmasi
-4 degerlerindeki gaz iriinler icin sinerjik etkiyi — 15 degerlerine kadar diigirmiistiir.
Plastik atiklarla BS’nin birlikte pirolizi sonucunda elde edilen gaz {iriin i¢in bir sinerjik

etkiden s6z etmek miimkiin degildir.

Her plastik atik tiirii i¢in karisimin igindeki BS oranin artmasi ile farkli karakteristikte tiriin
elde edilmesine neden olmustur. Bu degisimin de piroliz islemi sirasinda olusan sinerjik
etkiden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Esas olarak bunun temel nedeni, plastik atiklarin
yapisindaki farkliliklardan kaynaklanmaktadir. Karisim igindeki PS oranin azalmasi sivi

iiriin sinerjik etkisinde sert bir diislise neden olmustur.

Sekil 4.8’den de goriildigi tizere BS ve YYPE karisim oraninda yaklasik +16-+7
araliginda bir sinerjik etki oldugu goriilmistiir. Belirlenen BS plastik atik karisimlarinin
gaz {irlin i¢in hesaplanan sinerjik etki Sekil 4.9’da gosterilmistir ve gorildigi gibi
degerleri negatiftir. Bu durum belirtilen kosullarda olusan hafif hidrokarbonlarin
YYPE’nin iceriginde bulunan hidrojenlerce doyurularak sivi iirlin verimini arttirdigi ve
buna bagli olarak gaz liriin verimini azalttig1 seklinde agiklanabilir. Yapilan ¢aligmalarda

benzer sonuclar bulunmustur [14, 49].

En yiiksek s1vi veriminin elde edildigi %75 PS % 25 BS karisim oraninda yaklasik +14°
liik bir sinerjik etki oldugu goriilmiistiir. En yiiksek sinerjik etki +32,5 ile %75 PP % 25 BS

karigiminda gozlenmistir.

Birlikte piroliz sirasinda plastik atiklarin ve BS birbirlerinden etkilenmedigini varsayip tek
baslarina pirolizleri sonucunda elde edilen sivi verimleri ile karisim oranlart goz Oniine
almarak Es. 4.1 kullanilarak tahmini bir piroliz sivist verimi hesaplanip sonuclar Cizelge

4.4°te goriilmektedir.

BS’ nin PP ve YYPE karisimlan icin piroliz sonucu elde edilen sivi iiriin verimlerinin
genelinde, karisim bilesenlerinin birbirini etkilemeden piroliz islemine ugratildiginm
varsayan tahmini verilerden belirgin sekilde yiliksek oldugu goriilmektedir. Bu durum bize
benzer sartlarda sanayi Olgeginde bir tesisin kurulmasinin ekonomik bakimdan uygun

olacagini gostermistir.
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% Tahmini Piroliz sinis1 = Es.4.1.

. . karisyimdaki oranm || +
piroliz sivis1 verimi $

( BS nin tek basina ) o ( B3 nin >

[ (Plastiklerin tek basina Plastiklgrin
( . - ) X | karisimdaki oran
piroliz sywis1 verimi

Cizelge 4.4. BS ve plastik atik karigimlarinin pirolizinden elde edilen ve tahmini olarak
bulunan siv1 iirlin verimleri

Karisim Piroliz Sivis1  Tahmini piroliz sivisi

% % %
100 BS 10,9 -
100 PS 87,3 -
100 PP 43,1 -
100 YYPE 11,0 -
25 BS-75PS 63,1 68,2
50 BS-50 PS 52,1 49,1
75 BS-25 PS 31,9 30
25 BS-75 PP 59,5 35,1
50 BS-50 PP 36,2 27
75 BS-25 PP 18,3 19,0
25 BS-75 YYPE 27,4 10,9
50 BS-50 YYPE 26,0 11,0
75 BS-25 YYPE 16,8 11,0

% 25 BS % 75 PS karisimlar i¢in ise karisim bilesenlerinin birbirini etkilemeden piroliz
islemine ugratildigin1 varsayan tahmini piroliz sivist veriminden diisiik olsa da siv1 iiriin
verimlerinin en yiliksek degere ulasmasi, sanayi Olgeginde bir tesisin kurulmasinin

ekonomik bakimdan uygun olacagini géstermistir.
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4.5. Piroliz Sivisimin Karakterizasyonu
Karakterizasyon deneylerli en yiiksek piroliz s1visi verimine sahip olan % 25 BS - % 75 PS

karisimu igin gergeklestirilmis % 25 BS - % 75 PS karisimui i¢in dikey sabit yatakta piroliz

deneyler tekrarlanarak iiriin analizleri i¢in gerekli olan piroliz sivi miktar1 saglanmstir.

Cizelge 4.5. % 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizinden elde edile piroliz sivisinin
karakteristik 6zellikleri

Analiz Sonug¢

S1v1, koyu renkli numune,
Goriintis partikiil icermiyor.

930,1 kg/m®
Yogunluk (@ 15 °C , g/cm®) 21 API°

@40°C 1,143 mm?s
Viskozite (mm?%/s )* @ 100°C 0,62 mm?/s
pH 7,23

Parlama noktas1 (Pensky Martens kapali kap) 38°C

Akma Noktas1 -27°C

Is1l deger 9970 call/g
Kiikiirt igerigi 175,48 ppm
Azot icerigi 332,98 ppm

* Viskozite Indeksi: Uriiniin 100 C’deki viskozitesi 2 mm?¥s’den kiiciik oldugu i¢in viskozite
indeksi hesaplanamamustir.

4.5.1. Piroliz sivisinin karakteristik ozellikleri

% 25 BS - % 75 PS karisimi igin dikey sabit yatakta piroliz deneylerinden elde edilen
piroliz s1visina ait karakteristik 6zellikler Cizelge 4.5 te goriilmektedir. Dikey sabit yatakli
piroliz deneyleri sonucunda elde edilen piroliz sivisinin karakterizasyon analizleri
TUPRAS AR-GE Laboratuvar ve Test Merkezi’nde gerceklestirilmistir.
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Goriintis

S1v1, koyu renkli numune, partikiil icermedigi tespit edilmistir. Partikiil i¢eriginin olmayisi

tasarlanacak olan proseste filitrasyon islemine gerek duyulmayacagini gostermistir.

Yogunluk

Ham petroliin kalitesini yogunlugu, kiikiirt i¢erigi, liriin fraksiyonlari, viskozitesi, igerdigi

safsizliklar belirler. Petroliin yogunlugu azaldikca fiyati artmaktadir.

Cizelge 4.6. Diinyadaki Bazi Ham Petrollerin API Dereceleri ve Kiikiirt Icerikleri [64]

Yogunluk Kiikdirt
HAM PETROL
kg/m® API° ppm %

VENEZUELLA, BOSCAN 1000 10 55000 55
IRAN, SOROOSH 946,488 18 33000 3,3
IRAK, BASRA HEAVY 909,968 24 35000 3,5
IRAK, BASRA MEDIUM 870,769 31 25800 2,58
IRAK, BASRA LIGHT 849,85 35 19500 1,95
IRAK, KERKUK 758,713 55 19700 1,97
AVUSTRALYA, GRIFFIN 946,488 18 300 0,03

% 25 BS- % 75 PS kanisimu i¢in dikey sabit yatakta piroliz deneylerinden elde edilen
piroliz stvismin yogunlugu 930,1 kg/m® olarak bulunmustur ve API derecesi 21 olarak

hesaplanmigstir. Cizelge 4.6 incelendiginde elde edilen piroliz sivisinin 21 API derecesi ile

13 2

ham petrol API smiflandirmasinda “orta” olarak tanimlandigi goriilmektedir. Orta
yogunlukta olan piroliz stvisinin parafinik yapi ile naftenik yap1 dengeli bir dagilima sahip
oldugu bir¢ok c¢alismada elde edilen bir bulgudur. Elde edilen bulgular literatiirle

uyumludur [64-66].

Cizelge 4.6 incelendiginde elde edilen piroliz sivisinin yogunlugunun iran, Venezuella ve

Avustralya ham petrollerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Viskozite ve viskozite indeksi tayini

Ham petroliin {iretilmesinde ve islenmesinde Oonemli bir diger faktér de akmaya karsi
direng olarak tanimlanan viskozitedir. Petroliin viskozitesi petroliin bilesimine baglhdir.
Yogunluk ve agir bilesen miktari arttik¢a viskozite artar. Sicaklik da viskoziteyi etkileyen
Oonemli bir parametredir. Saf organik sivilarda ve petrol sivilarinda da sicaklik arttikca
viskozite azalmaktadir. Diisiik viskoziteli petrollerin iiretimi, taginmasi, islenmesi daha
kolay ve ekonomik oldugundan diinya ticaretinde bu tiir petroller tercih edilmektedir [66,

69].

% 25 BS - % 75 PS karisimi i¢in dikey sabit yatakta piroliz deneylerinden elde edilen
piroliz sivismmn 40 °C’de kinematik viskozitesi 1,143 mm%s ve 100 °C’de kinematik
viskozitesi 0,62 mm?/s olarak bulunmustur. Uriiniin 100° C’deki kinematik viskozitesi 2
mm?%/s’den kiiciik oldugu icin viskozite indeksi hesaplanamamustir. Cizelge 4.7’de
TUPRAS’mn resmi web sitesinde yayimlanan iiriin bilgileri gériilmektedir [92-94]. Elde

edilen s1v1 iirliniin viskozitesi gaz yagi1 6zelliklerindedir.

Cizelge 4.7. Ham petrol fraksiyonlarinin 6zellikleri

Viskozite Parlama Noktas1 Akma Noktasi
mm?/s °C °C
Gaz yagi 1-1,9 (@ 40°C) En az 38 -
Motorin 2-4,5 (@ 40°C) En az 55 -
Fuel oil En ¢ok 40 (@ 100 °C) En az 66 En ¢ok 38

pH tayini

% 25 BS - % 75 PS karisiminda elde edilen piroliz sivisinin pH degeri 7,23 olarak

bulunmustur.

Ham petroliin pH’1, tasarlanacak tesisin boru hatlarinda ve ekipmanlarinda kullanilacak
olan ¢eligin 6zelligini ve dolayisiyla yatirim maliyetini etkiler. pH’1n nétr bolgede olmasi

yatirim maliyetinin artmasini engeller.
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Parlama noktasi tayini

Petrol iizerine alev tutuldugunda petrol buharinin ilk ateslenme ani petroliin parlama
noktasidir. Bu nokta petroliin bilesimine gore degisir. Parlama noktasi cesitli 1s1
derecelerinde destile edilebilen iiriin oranlarinin belirlenmesinde kullanilir [65]. Sivinin
parlama noktasina yakin sicakliklarda ¢alismak yangin ve patlama olusabileceginden ek

giivenlik 6nlemleri gerektirir.

% 25 BS- % 75 PS karisiminda elde edilen sivi iiriin Klevelent agik kap metodu ile
parlama noktasi tayini deneyi gerceklestirilmis ancak kaynama noktasinin 79°C’den diisiik
olmas1 sebebiyle uygun olmadigi Pensky Martens kapali kap parlama noktasi tayini
yonteminin daha uygun olacagi anlagilmistir. Pensky Martens kapali kap parlama noktasi

tayini yontemiyle yapilan deney sonucunda parlama noktasi 38°C olarak bulunmustur.
Cizelge 4.7°de TUPRAS 1n resmi web sitesinde yayimlanan iiriin bilgileri incelendiginde
elde edilen sivi lirlinlin parlama noktasinin gaz yagi 6zelliklerinde oldugu goriilmektedir

[92-94].

Akma noktasi tayini

Akma noktasi, petroliin akmaya son verdigi sicaklik degeridir. ~ Uzun zincirli parafinik
icerik (C16-Cgo) hakkinda bilgi verir. Ham petrol akma noktas1 -35°C ile +40°C araliginda
degisir. Akma noktasi, sivi ve kati maddelere miidahalelerde geri kazanma, tasima ve
depolama kabiliyetlerinin tasarlanmasi agisindan onemlidir. Isletme ve tasima
sicakliklarinin akma noktasiin altinda olmasi zor bir durumdur ve bu durumu 6nlemek

icin akma noktasi diisiiriici kimyasal katkilar ham petrole eklenir [86].

% 25 BS- % 75 PS karisiminda elde edilen piroliz sivisinin akma noktasi - 27°C olarak
bulunmustur. Elde edilen piroliz sivist lilkemiz iklim sartlarinda sivi ve kati maddelere
miidahalelerde geri kazanma, tasima ve depolama Kkabiliyetleri yiiksektir. EK maliyet

getiren akma noktas1 diisiiriicli kimyasal katkilara gerek duyulmadan kullanilabilir.
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Isil deger tayini

Birim yakitin yakilarak ¢ikardigi 1s1 olarak tanimlanir. Petroliin kalori degeri 6zgiil agirligi
ile ters orantilidir. Ozgiil agirhigi 0,9 olan 17 API petroliin kalori degeri 10500 kcal/kg iken
ozgiil agirligr 0,7 olan 70 API petroliin kalori degeri 11700 kcal/kg’dir [69].

% 25 BS- % 75 PS karisiminda elde edilen piroliz sivisinin 1s1l degeri 9970 kcal/kg olarak
bulunmustur. Sekil 4.8’de enerji triinlerinin 1s1l degerleri ile karsilagtirildiginda belirtilen

biitlin s1v1 yakitlardan daha yiiksek 1s1l degere sahip oldugu goriilmektedir [87].

l | | | | |

Propan W
Otogaz LPG W
Dogalgaz W_l
K. Benzin 95 W
Motorin W
Kirsal Motorin W
Kalorifer Yakit ﬁ

Fuel Oil - No 6
Kiémiir W

0 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000

= Siv1 ve gaz durumundaki vogunluza gire degismektedir.

Sekil 4.10. Enerji tiriinlerinin 1s1l degerleri (kcal/kg) (yanma verimliligi dikkate alinmistir)

Dogan ve Uysal tarafindan yapilan ¢alismada, Seyitomer BS’nin 1s1l degeri 1311 kcal/kg
bulunurken pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriiniin 1s1l degeri 9720 kcal/kg bulunmustur
[3]. % 25 BS- % 75 PS karisiminda elde edilen piroliz sivisinin 1s1l degeri 9970 kcal/kg ile

Seyitomer BS’sinin piroliz sivisinin 1s1l degerinden daha iyidir.

Kiikiirt ve azot muhtevasi tayini

% 25 BS- % 75 PS karisimi icin dikey sabit yatakta piroliz deneylerinden elde edilen
piroliz sivisinin  kiikiirt igerigi 175,48 ppm iken azot igerigi 332,98 ppm olarak

bulunmustur.  Kiikiirt igeriginin diisiik olmasindan dolay1r “sweet” (tatl) ham petrol
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siifina girmektedir. Cizelge 4.6 diinyadaki bazi ham petrollerin kiikiirt igerikleri
incelendiginde kiikiirt igerigi bakimindan ¢ok diisik muhteviyata sahip oldugu
goriilmektedir [48]. Hem kiikiirt hem de azot igerigi bakimdan diisiik degerlere sahip
olmasi rafinasyon Oncesi tuz giderme proseslerine ihtiyacin az ve gevre igin tehlikesinin
diisiiktiir. Ayrica baca gazlarindaki SOx ve NOx emisyonlarinin uzaklastirilmast i¢in ek
sistemlere gerek duyulmamaktadir. Elde ettigimiz sonuglar literatiirle uyumludur [65, 66,

75].

4.5.2. ASTM Distilayon deney sonuclar:

% 25 BS- % 75 PS karnisgimi igin dikey sabit yatakta piroliz deneylerinden elde edilen
piroliz sivisina ait distilasyon deneyi sonuglar1 Cizelge 4.8 de goriilmektedir. TUPRAS
AR-GE Laboratuvar ve Test Merkezi’nde TS EN ISO 3405 Petrol iiriinleri - Atmosfer
basincinda damitma o6zelliklerinin tayini yontemine uygun olarak gergeklestirilmistir.

Ancak cihaz igerisinde numune kdpiirme yaptigi i¢in sonug alinamamustir [79].

Cizelge 4.8. % 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizinden elde edile piroliz sivisinin
distilasyonundan elde edilen sonuglar
Distilat hacmi, ml  Sicaklik (°C)

- 118
10 142
20 145
30 147
40 150
50 156
60 165
70 226
76 289

Distilasyon deneyi Gazi Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Temel Islemler
Laboratuvari’nda ASTM D 86 standardina uygun olarak kurulan deney diizeneginde tekrar

gerceklestirilmistir [80].
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Ham petrol distilasyonu zor oldugu icin iki asamada yapilir. Birinci agsama atmosferik
basing altinda, ham petroliin tamamu distilasyona tabi tutularak 360 °C’ye kadar kaynayan
kismi ayristirilir. 360 °C’den yiiksek sicakliklarda kaynayan kisim yiiksek sicakliklarda

bozunmay1 6nlemek i¢in ikinci asamada vakum distilasyonu ile ayristirilir.

% 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizinden elde edile piroliz sivisinin % 76’s1 atmosferik
sartlarda distilasyon isleminden gegirildiginde petrol fraksiyonlarma ayrilabilen distilat
olarak alinabilmektedir. % 24’liik kismin fraksiyonlarmma ayrilip ticari {irin haline

getirilebilmesi i¢in ise vakum distilasyon sistemi gerekmektedir.

m %Distillenebilir Uriin

m % Vakum gaz yaglan

Sekil 4.11. % 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizinden elde edile piroliz sivisinin
distilasyon firtin dagilimi

Atmosferik distilasyondan elde edilen distilatin ticari degeri ¢ok daha yiiksektir. Ayrica
atmosferik sartlarda ¢alisan bir sistemi igletmek daha kolay, daha giivenli ve daha ucuzdur.
% 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizinden elde edile piroliz sivisinin distilasyonundan %
76 elde edilen distilat verimi, elde ettigimiz iriiniin sentetik ham petrol 6zelligi tasiyan

ticari degeri yiiksek sentetik ham petrol olarak kullanilabileceginin gostergesidir.

Cizelge 4.8’deki sonuclar dikkate alinarak distilatin petrol fraksiyonlari ve % dagilimlari

belirlenmis ve Cizelge 4.9°da verilmistir.



64

Cizelge 4.9. % 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizinden elde edile piroliz sivisinin
distilasyonu sonucunda elde edilen petrol fraksiyonlari

Fraksiyon Gazolin Kerosin Gazvasi Hafif Vakum  Agir Vakum
(Hafif Nafta)  (Orta Nafta) yag Gazyag: Gazyag
%o 38 34 4 12 12

Bu fraksiyon dagiliminda gazolin oran1 % 38 ile en yiiksek iken % 34’liik oran ile kerosin

ikinci yogun fraksiyondur.

4.5.3. FTIR analiz sonuclari

Belirlenen sartlarda yapilan % 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizinden elde edile piroliz
stvistmin FTIR spektrumu Gazi Universitesi Kimya Béliimii Analitik Laboratuvari’nda

gerceklestirilmistir. Resim 4.1°de bu iiriine ait FTIR spektrumu goriilmektedir.

Piroliz sivist i¢in elde edilen spektrumda fonksiyonel gruplara karsilik gelen dalga sayilari

bu konudaki ¢aligsmalar incelenerek Cizelge 4.10°da verilmistir.

Cizelge 4.10. % 25 BS-% 75 PS karisiminin pirolizinden elde edile piroliz sivisinin FTIR
fonksiyonel gruplar: ve bilesik siniflari

Fonksiyonel Gruplar ~ Frekans arahgi, cm™

Aromatik C-H 3100-3000
Asimetrik metil 3000-2850
Alifatik C-H 2950-2900
Karbonil C=0 1950-1550
Aromatik C=C 1700-1450
Alifatik C-C 1300-800
CH, 900-700

Genel olarak 2800-3000 cm™ dalga sayisinda aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
goriiliirken, 2800-2920 cm™ arahiginda -CHs, -CH,, -CH olmak iizere fonksiyonel gruplar
goriilmektedir. Bu durum 700-900 cm™ arahigindaki -CH, pikleri ile de desteklenmektedir.
2950-2900 cm™ bolgesinde goriilen alifatik C-H gerilmeleri ile 1110-900 cm-' arahginda
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goriilen pikler alifatik yapi igerdigini gostermektedir. [14, 3, 29, 45, 91] FTIR
spektrumlarina bakildiginda alifatik yapilarin aromatik yapilara goére daha baskin oldugu

diistiniilmektedir.

% 25 BS- % 75 PS karisiminin pirolizinden elde edile piroliz sivisinin FTIR spektrumu ile
ayni sartlarda ve diizenekte yapilan atik PS’nin pirolizi sonucu elde edilen piroliz sivisinin
FTIR spektrumlar1 karsilastirildiginda; 3100-3000 cm* bolgesinde goriilen aromatik C-H
piklerinin siddetinin karigim i¢in diisiik oldugu, 1300-800 cm™ bolgesinde goriilen alifatik
C-C piklerinin siddetinin karisim igin artti§1 aromatik yapinin kismen alifatik yapiya

donistiigiini gostermektedir [45].

% 25 BS- % 75 PS karisiminin pirolizinden elde edile piroliz sivisinin FTIR spektrumu ile
ayn1 sartlarda ve diizenekte yapilan Seyitomer BS’nin pirolizi sonucu elde edilen piroliz
stvisnin FTIR spektrumlari karsilastinldiginda; 3100-3000 cm™ bolgesinde goriilen
aromatik C-H piklerinin karisim i¢in belirginlestigi, 2900 cm™ civarinda goriilen alifatik C-
H pikinin ise siddetini dnemli dlgiide azathgi, 1700-1450 cm™ bolgesinde goriilen aromatik
C-C piklerinin iki spektrumda da mevcut oldugu, 1300-800 cm™ bdlgesinde goriilen
alifatik C-H piklerinin karigim i¢in belirginlestigi ancak 675-900 cm™ bdlgesinde goriilen
aromatik karisim i¢in siddetli pik verdigi alifatik yapinin kismen aromatik yapilara veya

farkli alifatik yapilara dontistiigiinii gostermektedir [3, 6, 15, 90, 91].

Ayrica 3400 cm™ civarinda gorillen suyun yapisimi olusturan OH™ iyonlarimin pik
vermemesi BS’nin yiikksek nem muhteviyatinin piroliz sivisinda su igerigine neden

olmadigini gostermektedir.
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spektrumu
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5. SONUCLAR

Artan enerji ve petrol ihtiyaci arastirmacilart yeni veya etkin kullanilmayan enerji
kaynaklarmi arastirmaya yoneltmistir. Ulkemizde 6nemli bir rezerve sahip olan bitiimlii
seyler komiir dekupaj malzemesi olarak atilmakta ya da ancak c¢ikarildigi yerde
kullanilmaktadir. Bununla birlikte plastik kullaniminin beraberinde getirdigi plastik atiklar

da miicadele edilmesi gereken baska bir biiyiik ¢cevre sorunu olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu calismayla etkin sekilde kullanilmayan diisiik yakit degere sahip bitiimli seyller ile
cevre i¢in biiyiik sorun olan plastik atiklarin birlikte pirolizi ile elde edilen sivinin yakit

ozelligi tasiy1p tasimadigi arastirilmasi hedeflenmistir.

— Bitimli seylin kaba analizleri yapilmis % 20,99 nem igerigi tespit edilmistir. Nem

degerleri Fisher Assay deneyi sonucu elde edilen verilerle uyumludur.

— BS ve plastik ambalaj atiklarin dikey sabit yatakli reaktérde piroliz isleminden
gecirilmesi sonucunda en fazla sivi iirtiin % 87,3 ile PS i¢in gézlenmistir. Karisimlar
icinde % 25 BS -% 75 PS karisimi i¢in % 63,1’lik bozunma degerine ulasmustir.

Karigim i¢indeki BS orani arttik¢a kat1 kalintt miktarinda artis gézlenmistir.

— Polimer zincirinin kirilmasi ile olusan hidrojen, BS’den gelen serbest radikalleri

doyurarak sivi iirlinlerin olusmasina neden olur.

—  BS yapisindaki nem ile piroliz sirasinda parcalanan hidrokarbon yapidaki karbonlarin
reaksiyona girerek gazlastirma reaksiyonlarmin varligi mevcut  sistemde
belirlenmemistir. Bundan sonra yapilacak ¢aligmalarda nem miktar1 yiiksek BS
kullanildiginda gazlastirma reaksiyonlarinin gergeklesip gerceklesmedigini anlamak
icin piroliz sonucunda ¢ikan gaz karisimi igerisinde CO, CO,, H ve su buhari

analizlerinin yapilabilir.

—  En yiiksek s1vi veriminin elde edildigi % 25 BS - %75 PS karisim oraninda yaklagik
+14’ liik bir sinerjik etki oldugu gortilmistiir. En yiiksek sinerjik etki +32,5 ile % 25
BS - %75 PP karisiminda gozlenmistir.
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En fazla siv1 iiriiniin alindig1 % 25 BS - % 75 PS karisgimimin pirolizi sonucu elde
edilen siv1 {irlinlin karakterizasyonu yapilmistir. Sivi, koyu renkli numune, partikiil

icermedigi tespit edilmistir.

% 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizi sonucu elde edilen sivi {iriiniin API degerinin

21 oldugu ve “orta” siif ham petrol olarak siniflandirilabilecegi goriilmiistiir.

% 25 BS - % 75 PS karistminin pirolizi sonucu elde edilen sivi iirliniin kiikdirt
iceriginin diisiik olmasindan dolay1r “sweet” (tatll) ham petrol smifina girmektedir.
Hem kiikiirt hem de azot icerigi bakimdan diisiik degerlere sahip olmasindan dolay1
rafinasyon Oncesi tuz giderme proseslerine ihtiyact az ve gevre i¢in tehlikesinin
diisiiktiir. Ayrica baca gazlarindaki SOx ve NOx emisyonlarinin uzaklastirilmasi igin

ek sistemlere gerek duyulmamaktadir.

% 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizi sonucu elde edilen sivi iirliniin pH’1 notr
bolgede oldugundan korozif etkisi azdir. Bu durum tasarlanacak olan proseste

kullanilacak ekipman ve boru hattinin malzemesinin yatirim maliyetini diisiirtr.

% 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizi sonucu elde edilen siv1 iiriiniin 40 °C’de
kinematik viskozitesi 1,143 mm?/s ve parlama noktas1 38 °C bulunmus, gaz yagi

ozelliklerinde oldugu tespiti yapilmistir.

Elde edilen piroliz sivisinin akma noktas1 — 27 °C olarak bulunmustur. Elde edilen
piroliz sivist iilkemiz iklim sartlarinda sivi ve kati maddelere miidahalelerde geri

kazanma, tasima ve depolama kabiliyetleri yliksek oldugu belirlenmistir.

% 25 BS - % 75 PS karisiminin pirolizi sonucu elde edilen siv1 {irliniin 1s1l degeri 9970
kcal/kg olarak tespit edilmis piyasada kullanilabilecek 1si1l degere sahip oldugu

goriilmektedir.

% 25 BS - % 75 PS karigimmin pirolizinden elde edile piroliz sivisinin % 76’s1

atmosferik sartlarda distilasyon isleminden gecirildiginde petrol fraksiyonlarina



69

ayrilabilen distilat olarak alinabilmektedir. % 24’likk kismin fraksiyonlara ayrilip

ticari lirlin haline getirilebilmesi i¢in ise vakum distilasyon sistemi gerekmektedir.

— FTIR spektrumlarina bakildiginda alifatik yapilarin aromatik yapilara gore daha

baskin oldugu diisiiniilmektedir.

Yapilan ¢alismalar sonunda endiistriyel 6l¢ekte tasarlanacak sistemlerle, hem kiymetli sivi
uriinler elde edilebilecegi hem de atik durumunda olan iilkemizde 6nemli rezerve sahip
Kiitahya - Seyitomer BS$’inin ekonomiye kazandirilabilecegi ve ayni zamanda atik

malzemelerinin bertarafi saglanabilecegi goriilmiistiir.
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