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OZET

YAGLI GEMi ATIKLARININ DEGERLENDIRILMESI

SiVA, Mehmet

Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Bilimleri Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Jale YANIK
Nisan 2012, 51 sayfa

Bu calismanin amaci, tehlikeli atik sinifina giren yagli gemi atiklarindan
(sintine ve yagli camur) yakit olarak kullanilabilecek sivi iiriin elde edilmesi ve bu
atiklarin dmriinii tamamlamis lastiklerle beraber islenerek igerigindeki agir metal

miktarinin azaltilmasinin incelenmesidir.

Yagl gemi atiklarinin (sintine ve yagli ¢camur) ve Omriinii tamamlamisg
lastiklerin (OTL) tek basma ve ikili karsimlar halinde (1:1) 500°C’de azot
atmosferinde 1s1l ve katalitik parcalanmasi1 gergeklestirilmistir. Katalizor olarak
bir ticari akiskan yatak parcalama katalizorii (FCC) ve endiistriyel atik iiriinii olan
kirmizi gamur (KC) kullanilmistir. Isil par¢alama (piroliz) {irlinleri gaz, yag, sulu
faz ve karbon bakiye olarak siniflandirilmistir. Calismada, sicaklik ve katalizor
kullaniminin piroliz iirlin dagilimlarima ve tretilen siv1 yakit kalitesine etkisi
incelenmistir. Uretilen s1v1 yakitlarin yakit karakteristikleri ile agir metal igerikleri
cesitli fiziksel testler (vizkozite, su tayini), kromatografik (GC) ve spektroskopik

(ICP-OES) analiz yontemleri ile incelenmistir.

Yagl gemi atiklarinin ve omriinii tamamlamis lastiklerin piroliz iglemi ile
kullanilabilir siv1 yakitlara doniistiiriilmesinin ¢evre dostu bir yol oldugu

bulunmustur.

Anahtar sozciikler: Sintine, yagl ¢camur, O6mriinii tamamlamis lastik, piroliz, agir
metal giderimi
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ABSTRACT

EVALUATION OF OILY WASTES IN SHIPS

SIVA, Mehmet

MSc in Environmental Sciences Department
Supervisor: Prof. Dr. Jale YANIK
April 2012, 51 pages

This study focuses on the liquid product that can be used as fuel produced
by the hazardous oily ship wastes (Bilge water oil and sludge oil). The aim of this
study is the investigation of the reducing of the heavy metal content in liquid fuels
by processing of Bilge water oil or Sludge oil with scrap tires.

Thermal and catalytic decomposition of the oily ship wastes (Bilge water
and sludge) and the scrap tire as alone and binary blend (1:1) at 500 °C in nitrogen
atmosphere were occurred. As catalyst, a commercial fluid catalytic cracking
(FCC) and an industrial waste product named as Red Mud (RM) were used.
Pyrolysis products were classified as gas, oil, agueous phase and coke. In this
study, the effect of the temperature and using catalyst on the product distribution
of pyrolysis and the quality of the produced liquid fuel were investigated. The fuel
characteristics of the produced liquid fuel and the heavy metal contents were
examined by various physical tests (i.e. viscosity and water content) and
chromatographic (GC) and spectroscopic (ICP-OES) analysis methods.

Key Words: Bilge water oil, sludge oil, scrap tire, pyrolysis, elimination of heavy
metal.
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1. GIRIS

Glinlimiizlin en onemli problemlerinden biriside atiklarin
degerlendirilmesidir. Kat1 ve sivi atiklarin degerlendirilmesinin gerek cevresel

gerekse ekonomik agidan ¢ok biiylik 6nemi vardir.

Yeniden degerlendirilme imkani olan atiklarin cesitli fiziksel ve/veya
kimyasal islemlerden gegirilerek ikincil hammaddeye doniistiiriilerek tekrar
tiretim siirecine dahil edilmesine geri doniisim denir. Diger bir tanimlamayla
herhangi bir sekilde kullanilarak kullanim dis1 kalan geri doniistiiriilebilir atik
malzemelerin ¢esitli geri doniisiim yontemleri ile hammadde olarak tekrar imalat

stireglerine kazandirilmasi olarak tanimlanabilir.

Tagimaciligin son yillarda genelde gemilerle ve biiyiikk kapasitede ki
tankerlerle yapilmasi, deniz araclarindan kaynaklanan kirlilik probleminin daha da
artmasima neden olmustur. Gemilerden kontrolsiiz bir sekilde denize birakilan
evsel, sintine ve slag (yagli ¢camur) sular1 denizler i¢in her gegen giin bir tehdit

olusturmaktadir.

Biiyiik miktarlardaki kauguk materyal araba ve ugak endiistrisinde tekerlek
tretiminde kullanilmaktadir. Belli kullanimdan sonra atiga karisan bu
materyallerin dogal bozunabilirli§i uzun yillar aldiginda onemli bir gevresel
problem yaratmaktadir. Ayrica termoset yapilarindan dolayr diger termoplastik
polimerler gibi 1sisal islemlerle tekrar bir kauguk materyaline doniistimii de s6z
konusu degildir. Gilinlimiiz uygulamalarinda atik plastiklerin %30’u yakilarak
enerjiye doniistiiriiliirken, biiyiikk bir ylizdesi deponiye gitmektedir. Deponinin
artik kabul edilmedigi, yakma isleminin de hava kirliligi problemini ortaya
cikarttigt g6z Oniline almirsa bunlarin geri kazaniminda yeni alternatiflerin

aranmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Omriinii tamamlamus lastikler (OTL) 1s11 bozunmasinda sivi ve gaz
hidrokarbonlar ve karbonca zengin bir bakiye kalir. Ele gecen sivi iiriiniin motor
yakiti olarak kullanilmasi ikinci bir rafinasyon iglemini gerektirmektedir. OTL’nin
bozundurulmasinda parafince zengin bir petrol fraksiyonunun ¢oziicii olarak
kullanilmasinin sinerjik bir etki yapacagi beklenebilir. Bunun i¢in ¢alismamizda

parafince zengin petrol fraksiyonu olarak yagli gemi atiklari kullanilacaktir.



OTL’nin yagh atiklarla beraber islenmesi 6nemli bir atik problemine yol agan

yagli gemi atiklarinin da degerlendirilmesi saglayacaktir.

Bu tez c¢alismasinda, yagh gemi atiklari-OTL’nin farkli oranlardaki
karisimlari, azot atmosferi altinda 500°C de katalizorlii veya katalizorsiliz ortamda
1s11 bozundurmaya ugratilmistir. Katalizor olarak Bayer prosesiyle aliiminyum
iretiminde bir yan iriin olan kirmizi ¢amur ve rafineride kullanilan FCC
katalizorii kullanilmistir. Isi1l bozundurma sonucunda gaz, sivi (yag ve sulu faz) ve
kat1 tiriinler elde edilmistir. Bu ¢alismanin amaci, tehlikeli atik sinifina giren yagh
gemi atiklarindan (sintine ve yagli ¢amur) yakit olarak kullanilabilecek sivi {iriin
elde edilmesi ve bu atiklarm OTL ile beraber islenerek agir metal igeriginin
azaltilmasmin incelenmesidir. Atiklarin beraber pirolizinde sinerjik etkinin
incelenmesi igin, ayni kosullarda OTL ve yagh atiklar da ayri ayr

pirolizlenmistir.

Atik sorununa gevresel agidan bir ¢dziim olacak olan OTL ve yagl atiklarin
bir hidrokarbon kaynagi olarak degerlendirilmesi ayrica ekonomik bir art1 degere

sahip olacaktir.

1.1 Yagh Gemi Atiklari

Yagli gemi atiklar1 uzun yol gemilerinde bulunan motor bolimi ve
giiverteden gelen atik sivilarin toplamidir (Sekil 1.1). Bu sivilar Sintine ve Slag

olarak ikiye ayrilir.

Illegal bypass pipe

Gmn s e oo .~

\ ———
= ‘
T —_— Filtering I \ eumm
Bilge tanks v tank Oil/water w

___ separator B
Water and oil — from -t,, i

small leaks in the hull
and condensation from
ship's cquigmcnt -
collect in the bilge well.
5. The water must be
““pumped out, but first
th&ail must be removed.

Sekil 1.1 Gemideki atik toplama tanklari



1.1.1 Sintine

Gemilerin en alt bolumlerindeki alana sintine denir. Bu sintine
kompartimanlar1 ayn1 zamanda sintine kuyular1 olarak da adlandirilirlar. Sintine

kuyular1 tiim motor dairesinin kalintilarinin toplandigi en 6nemli tanktir.

Gemide bir¢ok isletmeden sizan sivilar sintinede toplanir. Motor ve makine
dairesinin altinda bulunan sintine kuyusunda, makine tesisatinda ve motor bakimi
sirasinda sizan yaglar da toplanir. Bu yagh suya sintine suyu veya sintine ¢camuru

denir.

Sekil 1.2 Sintinenin denize bosaltilmasi

Sintine Suyunun i(;erigi;

Sintine suyunun igerisinde ¢ok cesitli maddeler bulunur. Bunlar:

Su

Yagl sivilar (6rnegin gres)
Yaglayicilar

Temizleme sivilari

Bez parcalari

Metal parcalari

Boya

AN NN VU N N NN

Cam pargalari



Ayrica sintine suyunda;

Bir¢ok kolay oksitlenen madde
Ucucu organik bilesikler
Yari-Ugucu organikler
Inorganik tuzlar

Metaller

YV V. V V V

gibi maddeler de bulunmaktadir. Bunlarin haricinde motor dairesini temizlemek
amaciyla kullanilan sabunlar, deterjanlar, seyrelticiler ve yag c¢oziiciiler de

bulunabilir.

Sekil 1.3 Sintine tankinin goriiniimi

Gemide bu maddelerin s1zdig1 yerler ise su sekilde siralanabilir:

++ Ana ve yedek motor
% Kazanlar

% Buharlastiricilar

+ Vidalar

+« Contalar

¥ Baglantilar

+» Boru tesisat1

«» Hava sogutucularda olusan kondensatlar



Sayilan bu bdliimler her ne kadar sizint1 yapmayacak sekilde dizayn edilmis
olsa da; bu parcalarin bakim ve onarim eksikliginde bir¢cok sizint1 meydana gelir.
Bu sizintilar farkli miktarlarda; dakikada birkag gram veya litre olabilir. Gemide
biriken sintine suyunun miktar1 bazi faktorlere bagli olarak degisir. Bunlar;
geminin biiylikliigii, motor dairesinin tasarimi, koruyucu bakim ve bilesenlerin

yas1 gibi unsurlardir.

Geminin dengesinin saglanmasi ve potansiyel tehlikelerden uzak
durabilmek i¢in olusan sintine suyu bir biriktirme tankina pompalanmalidir.

Sintine suyu 2 sekilde isletilebilir:

v Deniz lizerindeyken bir toplama tankina koyulur ve karaya ¢ikildiginda
alic1 bir tesise desarj edilebilir.

v Seyir halindeyken bir OWS’ (Oily Water Seperator-Sintine Suyu
Ayristirict) de ayrigtirilabilir.

Islenen sintine suyu daha sonra seyir halinde, fakat ydnetmelige uygun
sartlar altinda denize bosaltilabilir. OWS’de ekstrakte edilen petrol {iriinleri daha
sonra kil haline getirilebilir veya bir tesise verilebilir. Sintine suyu OWS’de
islendikten sonra sintine alarmina gecer. Bunun diger adi da Yag icerigi
gostergecidir. Bu gostergec yag derisiminin 15ppm’i gecip ge¢medigini saptar.
Sonra otomatik durdurucuyu tetikler; bu da sintinenin otomatik olarak tekrar

toplama tankina geri donmesini saglar.

Geleneksel sintine suyu sistemlerinde yaglardan arindirarak desarja hazir
hale getirmek icin OWS (Oily Water Seperator-Sintine Suyu Ayristirici)

Sistemleri kullanilmaktadir. Bu sistemlerde;

» Santrifiij kuvveti
» Koalesens (Biriktirme)

» Yer ¢ekimi

gibi yontemler kullanilmaktadir. Gemilerde sintine suyunun islenmesi belirli
adimlarla gerceklesmektedir. Oncelikle sintine suyu bir biriktirme tankina almur.
Bu tankin boyutlar1 birka¢ giin boyunca sintine suyunu iginde tutabilecek

biiyiikliikktedir. Daha sonra Sintine Ayristirict yardimiyla sintinenin igindeki



yaglar ve petrol trilinleri ayrigtirilir. Farkli gemiler farkli sistemler kullanabilirler.
Daha sonra ayristirilmig sintine incelenir. Eger igerdigi yag miktart 15 ppm’den
diisiik ise ve suyun ylizeyinde parlaklik birakmayacak sekilde ise denize desar;
edilebilir. Bu belirtilen kurallara uymadig: icin desarj edilemeyen yaglar ve yag
kalintilar1 bir biriktirme tankinda yakilmak iizere veya bir tesise verilmek tizere

biriktirilir.

1.1.2 Yagh camur (slag)

Gemilerin normal seyrinden kaynaklanan atiklardan biride yaglh ¢amurdur.

Sekil 1.4 Yagl ¢amur 6rnekleri

Yagli camur (Slag); gemilerin makine dairelerinde, yakit tanklarinda veya petrol
tankerlerinin kargo tanklarinda tortu ve/veya yag ¢okeltilerinden olusan ¢amurdur
(Sekil 1.4). Yagli camur iginde gemi kaynakli bir miktar evsel atik sular da
bulunmaktadir. Petrol ve tiirevi yakit atiklar1 (slag) yogun kirletici 6zellikleri

nedeniyle dogrudan tehlikeli atik yakma tesislerinde bertaraflari dngoriilmektedir.

1.1.3 Petrol ile deniz kirlenmesini énleme sozlesmesi (MARPOL)

Marpol sozlesmesinde ise;

v" Genel olarak insan gevresinin ve 0zel olarak deniz ¢evresinin korunmasi

gerektigine inanarak,



v" Gemilerden kasitli olarak, ihmal veya bir kaza neticesinde denize birakilan
petrol ve diger zararli maddelerin deniz kirlenmesinde 6nemli bir sebep

oldugunu takdir ederek,

v' Aym zamanda, 1954 Uluslararas1 Petrol ile Deniz Kirlenmesini Onleme
So6zlesmesinin ¢evrenin korunmasi maksadiyla yapilan ilk ve ¢ok yanli bir
anlasma olarak Onemini géz Oniinde tutarak ve o sdzlesmenin deniz ve

sahillerin kirlenmeden korunmasinda bulundugu katkiy: takdir ederek,

v' Petrol ve zararlh maddelerle deniz g¢evresinin kasitli olarak kirlenmesinin
tamamen ortadan kaldirilmasini ve bu maddelerin bir kaza neticesinde

denize bosaltimini en aza indirmeyi isteyerek,

v' Sadece petrol kirlenmesi ile simrli olmayan diinya capinda kurallar
konulmasi ile bu amaca en iyi bir sekilde ulasabilecegini kabul ederek,

taraflar anlagsmislardir.

1973 yilinda MARPOL adi verilen, denizlerin gemiler tarafindan
kirletilmesinin  Onlenmesine ait uluslararast sozlesme imzalanmistir. Bu
sozlesmeyi APPS adi verilen “Gemi Kaynakli Kirliligi Engelleme Hareketi”

destekler.

Amerika Birlesik Devletleri'nde MARPOL kurallarinin uygulanmasinda
birinci dereceden sahil giivenlik sorumludur. Sahil giivenlik yonetmeliklerine
gore, en yakin karaya en fazla 12 deniz mili uzaklik varsa, ancak sadece asagidaki

tiim kosullar saglandiginda sintine suyu desarj edilebilir:
1) Sintine suyu yiik pompasi kaynakl degilse,
2) Sintine suyu kargo yagi kalintisiyla karismadiysa,
3) Sintine suyunun seyreltilmemis halinin yag icerigi 15ppm’den az ise,

4) Gemi OWS (Oily Water Seperator- Sintine Suyu Ayristirict ) sistemi,

sintine monitdrii, sintine alarmi ile isletiliyorsa,

5) OWS’ de 15ppm’e duyarl: sintine alarm1 bulunuyorsa.



Yine sahil glivenlik yonetmeligine gore, en yakin karaya 12 deniz milinden

fazla varsa ancak su kosullar saglandiginda desarj yapilabilir:
1) Sintine suyu yiik pompasi kaynakli degilse,
2) Sintine suyu kargo yag1 artigryla karismadiysa,
3) Gemi Ozel bolgede degilse,
4) Gemi rotasinda ilerliyorsa,
5) Sintine suyu yag icerigi 15ppm’den fazla degilse,
6) OWS, sintine monitdri, sintine alarmi varsa.

Yukaridaki esaslar dikkate alindiginda, {lilkemizin taraf oldugu uluslararasi
sozlesmeler geregince gemilerin normal operasyonlarindan kaynaklanan atiklarin
limanlarimizda kabullerinin yapilmasi gerekmekte olup buna iliskin idari ve
teknik esaslar Denizcilik Miistesarliginca uygulanmaktadir. Gemilerden toplanan
atiklar, Cevre ve Orman Bakanliinca lisans verilen tesislerde geri kazanilmakta
veya nihai olarak bertaraf edilmektedir. Gemilerden Atik Alinmasi ve Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi (Resmi Gazete, 2004) ve yonetmeligin kapsadigi bazi

maddeler soyledir:

Cevre ve Orman Bakanligi ile Ulastirma Bakanligindan:

Amag

Madde 1 — Bu Yonetmeligin amact; Tirkiye'nin deniz yetki alanlarinda
gemilerin normal faaliyetlerinden kaynaklanan atiklarin deniz ortamina
verilmesinin dnlenmesi amaciyla gemilerden; atiklarin alinmasi, depolanmasi ve
bertaraf tesislerine taginmasi ile ilgili islemlerin yapilmasi ve bu amagla
limanlarda kurulmasi ve isletilmesi gerekli olan atik kabul tesisleri ve atik alma

gemilerine iligkin usul ve esaslar1 diizenlemektir.
Kapsam

Madde 2 — Bu Yonetmelik hiikiimleri; Tirkiye'nin deniz yetki alanlarinda
bulunan gemileri, bu alanlarda bulunan limanlarda yapilmasi1 gerekli atik kabul

tesislerini, atik alma gemilerini ve atiklarin bertaraf tesislerine tasinmasini kapsar.



Dayanak

Madde 3 — Bu Yonetmelik, 9/8/1983 tarihli ve 2872 sayili Cevre Kanunu,
1/5/2003 tarihli ve 4856 sayili Cevre ve Orman Bakanliginin Tegkilat ve
Gorevleri Hakkinda Kanunun 9 uncu maddesi, 10/8/1993 tarihli ve 491 sayili
Denizcilik Miistesarliginin Kurulus ve Gorevleri Hakkinda Kanun Hiikmiinde
Kararnamenin 2 ve 7 nci maddeleri ile 24/6/1990 tarihli ve 20558 sayili Resmi
Gazete'de yayimlanarak taraf olunan Denizlerin Gemiler Tarafindan
Kirletilmesinin Onlenmesi Hakkinda Uluslar aras1 Sozlesmesi (MARPOL 73/78
Sozlesmesi) hiikiimlerine dayanilarak hazirlanmistir.

GIARPO\.—

Sekil 1.5 MARPOL atik toplama gemileri

Ulkemiz, MARPOL 73/78 Sozlesmesine, 24 Haziran 1990 tarihinde taraf

olmustur. Bu Sozlesmenin esas ismi; ‘“Denizlerin Gemiler Tarafindan

Kirletilmesinin Onlenmesine Dair Uluslararas1 Sézlesme (MARPOL 73/78

Soézlesmesi)” olup, bu sozlesme alti adet Ek’ten olusmaktadir. Ulkemiz s6z
konusu sozlesmeye taraf olmustur ancak, bu sézlesmenin biitiin eklerine taraf

olmayip, bu s6zlesmenin;

“Denizlerin Gemilerden Kaynaklanan Petrol ve Petrol Tiirevi Maddelerle

Kirletilmesinin Onlenmesine Dair Kurallari iceren I’nci EK’ine
9

“Denizlerin Gemilerden Kaynaklanan Zehirli Sivi Madde Atiklari ile

Kirletilmesinin Onlenmesine Dair Kurallar1 igeren II’nci Ek’ine,

“Denizlerin  Gemilerden Kaynaklanan Coplerlerle  Kirletilmesinin

Onlenmesine Dair Kurallar1 igeren V’inci Ek’ine taraf olmustur.
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Ancak, MARPOL 73/78 Sozlesmesinin [II’iincii, IV’ilincli ve VI’nc1 Ek’ine

tilkemiz hentiz taraf olmamistir. Fakat taraf olma ¢aligmalari siirdiiriilmektedir.
1.1.4 Yagh gemi atiklarinin geri Kazanimi ve 6nemi

Yagl gemi atiklarinin geri kazanimi ¢evre ve denizlerimizin kirlenmesi
onleyebilmek acisindan biiyiik énem arz eder. Ulkemizde yagh gemi atiklarinin
denizlerimiz agisindan biiyiik bir tehlike arz etmesi ile ilgili resmi yonetmelik

26.12.2004 tarihinde kabul edilmistir.

Gemilerden toplanan atiklar kabul edilen uluslararasi sdzlesmeler geregince
Cevre ve Orman Bakanliginca lisans verilen tesislerde geri kazanilmakta veya

nihai olarak bertaraf edilmektedir.

Lisansh geri kazanim tesisleri yagli gemi atiklarini evaporator yontemi ile
hidrokarbonlu su, solvent ve yag olarak ayirmaktadir. Sistemin ana prensibi
kaynama noktas1 farkina bagli olarak yiiksek sicakliklarda petrol ve petrol tiirevli
gemi kaynakli atiklarmn igerisindeki tiriinlerin ayriminin saglanmasidir. Bu ayrim
sonunda elde edilen dip iiriin 2.kategori atik yag olarak Cevre Bakanligi lisansl
atik tesislerine gonderilir ve buralarda yakilir. Bu tesisler ¢imento ve kireg

fabrikalardir.

Son zamanlarda denize kiyis1 olan biiyiiksehir belediyelerince gelistirilen
geri doniisiim projelerince ¢evre kirliligini dnlemek ve ekonomiye katki saglamak
amaclanarak petrol tiirevli gemi kaynakli atiklarin asfalt {iretiminde kullanilmasi
planlanmaktadir. Bu proje ilk olarak Istanbul Biiyiiksehir Belediyesi’ nin istirak
sitketleri  tarafindan uygulanmakta olup 2014 yilinda tamamlanmasi

hedeflenmektedir.
1.2 Omriinii Tamamlams Lastikler (OTL)

Kullanilmis lastikler, depolama sahasinda (Sekil 1.6.) depolandigi zaman
cesitli cevresel ve toplum saglig ile problemler yaratir, yiginlarda meydana gelen

siddetli yanginlar ve yiginlarda rahatca cogalma firsat1 bulan bocekler gibi.

Biitiin lastikler arasinda yangin baslamasina neden olabilecek yeterli oksijen

bulunur. Lastiklerin i¢inin bosluklu olmasindan dolayr baglayan yanginin
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sondiiriilmesi ¢ok uzun zaman alir. Ornegin; ABD, Winchester-Virginia’da

meydana gelen bir yi1gin yangini yaklasik 9 ay stirmiistiir (Goniillii, 2004).

Sekil 1.6 Atik lastik yigilart

Atik lastiklerin kontrollii olarak yakilmalar: ise, olduk¢a biiyiikk miktarda
atik lastigin hacimce azalmasina, biiylik miktarda enerji iiretimine ve zehirli
organik bilesikler ile patojenlerin yok edilmesine katki saglar. Dezavantaji ise ;
lastik yiginlarinin yanmasiyla atmosfere tonlarca zararli gazlar yayilmaktadir.
Bunlar; karbon siyahi, ugucu organikler, yari-ugucu organikler, ¢ok halkali
hidrokarbonlar, yaglar, kiikiirt oksitleri, azot oksitleri, nitrozaminler, karbon
oksitleri, ugucu partikiiller ve As, Cd, Cr, Pb, Zn, Fe vb. gibi metaller
bulunabilmektedir.
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1.2.1 Lastigin genel bilesimi

k1

kiktrt

kimyasal
5%

Sekil 1.7 Lastigin yiizdesel bilesimi

Kauguk kaynagina gore Dogal ve Sentetik kauguk olarak ikiye ayrilir:

Dogal Kauguk: Kauguk agaci denen Hevea Brasiliensis’ den olusan siitiimsii bir
akigkan sividan tretilir. Dogal kauguk, % 30-40 lastik (cis-1,4 polyisoprene), %2
recine, % 60-65 su ve % 2-5 lipid ve proteinden olugsmaktadir.

Sentetik Kauguk: Uretiminde yaygin olarak asagidaki polimer tipleri kullanilir.

v' Stiren Biitadien Kaugugu (SBR)
v Cis Polibiitadien Kaugugu (CBR)
v" Sentetik Lateks

v" Diger Sentetik Kauguklar
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1.2.2 Omriinii tamamlamns lastiklerin geri kazanim yontemleri

Giiniimiizde, Omriinii Tamamlamis Lastiklerin geri kazanimi icin uygulanan

yontemler

% Yeniden Kullanma
% Geri Kazanim
» Fiziksel Yontemler
Mekanik Yontem
Termomekanik Y ontem
Mikrodalga teknigi
Ultrasonik Yontem
Kriyojenik Yontem
» Kimyasal Yontemler
» Piroliz
% Giderim
» Yakma
Enerji Elde Etmek Uzere Yakma
Ikincil Yakit Olarak Yakma

» Depolama

Malzeme Geri Kazanimi ve Enerji Geri Doniislimii amagli yapilmaktadir
(Sekil 1.8). Malzeme amagh geri doniisiimde, biitiin halden toz hale kadar, ¢esitli
boyutlarda OTL kullaniimaktadir.



Hammadde

Enerji——

Tasima

Eneriji
Hammadde

—

Tagzima

14

Taszima

Tagima

GeriDénen
Lastikler

Sizma

ATIK

Sekil 1.8 Lastik ¢evrimi

Emisyon

Atik

Lastik Kﬂybl(.ﬁslmn}

Tagima

Eski lastik tabani
Emisyon

Biitiin haldeki hurda lastiklerin geri kazanilma uygulamalart:

YV V.V V V V V V V V

Oyun parklari

Motorlu spor alanlari

Toprak erozyonu dnlemede

Arag park alanlar

Deniz kiyisinda gemi yanagma noktalari

Deniz kiyisinda dalga kiric olarak

Zeminin su oymasina karsi koprii ayaklarinin kaplanmasi

Su ortamlarinda canli yasaminin gelismesi i¢in bentik alanda
Sev stabilizasyonunda (gelik teller ile birbirine baglanmis olarak)

Yol stabilizasyonunda (¢elik teller ile birbirine baglanmis olarak)

Iri pargalar haline getirilen hurda lastiklerin kullanildig: alanlar:

» Cop depo yerinde sizint1 suyu toplama tabakasi teskili

» Cimento fabrikalarinda yakit olarak

» Elektrik iiretimi maksatli termik santrallerde yakit olarak

» Isi1, buhar ihtiyac i¢in kagit vb. endiistriyel sektorlerin kazanlarinda yakma
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Kirmt1 ve toz haldeki kullanim alanlar1 ¢ok daha genis olup, asagida siralanmistir:

YV V V V V

Otomobil Endiistrisinde

Spor Alanlan Yiizeylerinde

Insaatlarda ve insaat Malzemesi Uretiminde
Zemin ve Asfalt Uygulamalari

Termoplastik Elastomerik Uriinler

1.3 Piroliz Yontemi ve Uygulamalari

Piroliz yontemi, organik materyallerin oksijensiz atmosferde direk olarak

isitildigr bir termal parcalanma siirecidir. Biitiin siire¢ piroliz reaktoriinde

gerceklesen paralel ve birbirini izleyen reaksiyonlar serisinin toplamidir. Uriinler

reaktorde gergeklesen reaksiyonlara gore gelisir ve etkilesir. Bu yiizden, bir

reaktoriin i¢inde gerceklesen piroliz reaksiyonlari asagidaki sekilde acgiklanabilir:

v

v

Organik Materyaller —— ugucu madde + kat1 bakiye

Piroliz reaktoriine konan organik materyal 1s1l pargalanma ile bir ugucu

fraksiyona ve bir kat1 bakiyeye doniistiriliir.

Ugucu fraksiyon sogutulabilir ve kismen yogunlastirilabilir ve boylelikle
iki fraksiyon elde edilir: sivi fraksiyon ve yogunlastirilmayan gaz

fraksiyonudur.

Normal olarak, piroliz iiriinleri asagidaki gibidir:

v

v

v

Temelde hidrojen, metan ve karbon oksitlerden olusan bir gaz fraksiyonu.
Su, katran ve yaglardan olusan bir s1v1 fraksiyonu.

Sabit karbon ve kiilleri iceren (metaller, oksitler ve agir madde) bir kat1

bakiye

Bu ii¢ fraksiyonun verim ve bilesimleri, piroliz prosesi parametreleri degerlerine

(sicaklik, 1sitma orani, basing, bekleme siiresi ve materyal tane boyutu) ve ugucu

fraksiyon sogutma sicakligina baghidir.
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Sicaklik, bekleme siiresi ve atik tipine bagli olarak farklilasan dort gesit piroliz

reaksiyonu vardir.

Yavas Piroliz: Geleneksel ya da yavas piroliz yavas 1sitma orani, diisiik sicakliklar
ve uzun gaz ve kat1 bekleme siireleri ile nitelendirilir. Sisteme bagli olarak, 1sitma
oranlar1 yaklasik olarak saniyede 0,1 ile 2°C arasinda ve piroliz set sicakligt
500°C civarindadir.

Flas Piroliz: Flas piroliz 400-600°C sicakliklarinda ve >2°C/s hizli 1sitma
oranlarinda gergeklestirilir. Buhar bekleme stiresi genellikle iki saniyeden azdir.

Bu nedenle hizli pirolizden ayrilir.

Hizl1 Piroliz: Flag piroliz ile hizli piroliz arasindaki tek fark termoliz, 1sitma
oranlar1 ve bu ylizden bekleme siiresi ve iriinler olarak aciklanabilir. Isitma hiz1
oranlar1 saniyede 200 ve 10 °C arasindadir ve set sicaklik genellikle 550 °C’den
yiiksektir. Kisa buhar bekleme siiresi yliziinden, iirlinler yiiksek kalitededir ve
olusan etilen gazlari sonradan alkol ve benzin iretiminde kullanilabilir. Kok ve

katran tiretimi bu proses de 6nemli 6l¢iide azdir.

Katalitik Piroliz: Piroliz yag: alifatik ve aromatik bilesikler ile oksijenli
bilesiklerden olusmaktadir. Katalitik piroliz islemi ile katalizor kullanimi ile
iretilen yaglarin yakit karakteristikleri gelistirilmesi amag¢lanmaktadir. Katalitik
pirolizde diisiik piroliz sicakliinda maksimum sivi  verimine ve yakit

karakteristigine ulagilmaya caligilmaktadir.

1.4 Kirmmzi1 Camur

Bayer prosesi sonucunda, sodyum aliiminat ¢ozeltisinden ayrilan ve
¢oziinemeyen sodyum aliiminyum silikatlar yaninda, demir ve titan oksitleri de
iceren bir atik madde olusmaktadir. Eger bu madde kostik rejenerasyona tabi

tutulmussa kahverengi camur, tutulmamissa kirmizi camur adin1 almaktadir.
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Kirmizi ¢gamurun ortalama kimyasal analizi su sekildedir:

= 920,20 A1,03

= 035,04 Fe,03

* 9% 13,50 Si0,

* % 9,4 Na,O

= 95,30 CaO

= % 4TiO0;

* % 0,39 K;O

= 9% 0,33 MgO

= 0p 8,44 digerleri.

Kirmiz1 gamurun tane boyutu 10 um’nin altindadir. Uretim siirecine giren
boksitin yaklasik % 35 — 40’1 kirmiz1 ¢amur halinde atilmaktadir. Kirmizi ¢amur,
aliminyum {treten tesislerin en dnemli atik problemidir. Bazi iiretici kuruluslar
kirmizi ¢amuru oldugu gibi denize pompalarken bazilari da bunu yerlesim
birimlerinden uzakta insa edilen barajlara pompalamaktadirlar. Kirmiz1 ¢amur
gerek kostik soda igermesi gerekse depolama nedeniyle 6nemli bir ¢evre sorunu
olusturmaktadir. Ayrica, yazin kuruyan kirmizi ¢gamurun havayi kirletmesi de ayr1
bir ¢evresel problemdir (Sekil 11) Bugiine kadar Seydisehir bolgesinde biriken

yaklasik 3 milyon ton kirmizi ¢gamurun ekonomik ve tesis dl¢eginde uygulanabilir

bir kullanim alan1 heniiz yoktur.

Sekil 1.9 Kirmizi ¢gamur yataklarindan goriintiiler
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Kirmizi camurun potansiyel kullanim alanlari ise soyle 6zetlenebilir:
A) Kirmizi ¢amurun ingaat sektdriinde kullanilmas:

1) Cimento tiretimi

2) Tugla ve seramik malzemesi yapimi1

3) Hafif yap1 malzemesi yapimi

4) Topraklarin gelistirilmesi ve yol insaati
B) Kirmizi gamurun kimya sektoriinde kullanilmasi:

1) Gazlardan ve sivilardan S0,, H,S giderilmesinde absorban olarak

kullanilmas1
2) Kauguk ve plastik endiistrisinde dolgu malzemesi olarak kullanilmas1
3) Renkli camlarda kullanim1
4) Pigment olarak kullanimi
5) Evsel atik sularin temizlenmesinde flokulant olarak kullanimi

6) Katalizor olarak kullanimi1

W katalizor%11,85

| cevre kirliligi %12,84

W susuzlastirma 99,63

H yol-insaatmalzemesi %9,14
M analiz %7,16

mdigerleri %10,3

B cimento % 3,21

W bilesenleri ayirma %35,8

Sekil 1.10 Kirmizi ¢gamur konusunda yapilan arastirmalarin dagilimi (%)
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1.5 Akiskan Yatak Katalizorii

Akiskan yatak katalizorii (FCC-Fluid Catalytic Cracking) rafineride
kullanilan ReUS — Y tipi ticari bir katalizordiir.

Modern FCC katalizorleri yogunlugu 0,80 ile 0,96 g/cc ve partikiil boyutu
10 ile 150 pm arasinda olan ince toz parcaciklar1 seklindedir. FCC katalizoriinde

aranan Ozellikler sunlardir:

e Yiiksek sicaklik ve kararlilik
e Yiiksek etkinlik

e Biiyiik gézenek boyutlar

e Yipranmaya kars1 direng

¢ Diisiik kok eldesi

Modern FCC Kkatalizor kristali 4 temel bilesenden olusur; zeolit, matriks,
baglayici1 ve dolgu. Zeolit birincil aktif bilesendir ve katalizoriin kiitlece yaklasik
%15-50’1ik kismini1 olusturmakla beraber matriks bileseni ise katalitik aktivite
saglar. Baglayic1 ve dolgu elemanlarnn fiziksel giic ve katalizor biitiinliiglini

saglamak i¢indir. Baglayici genellikle silika sol, dolgu maddesi ise kildir (kaolin).

FCC asidik bir katalizdér olup, agir petrol fraksiyonlarmin akigkan yatak

reaktorlerinde katalitik par¢alamasinda kullanilir.

~\§\'f/ < ts\\\'fll/"‘ . .
. ‘; 15“/&.‘:.\0‘th !J/\

-« "

N "\ﬁﬁ‘g‘.!”y“
JTR Y rle T e
/{ \_\%. - B e % %._'. -

Sekil 1.11 FCC katalizorii ile bir petrol fraksiyonunun ¢evrimi
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1 Yagh Gemi Atiklari ile Yapilan Cahismalar

Yagli camur kullanilarak yapilan arastirmalar incelendiginde deney
kosullarinin ve kullanilan yontemlerin farkli olmasi nedeniyle elde edilen

sonuglarinda buna bagl olarak farklandig1 gézlenmistir.

Je-Lueng ve arkadaslarinin (Shie vd., 2002) petrol rafinerisi yagh ¢amuru
ile yaptiklar1 c¢alismada Sodyum ve potasyum bilesiklerinin yagli ¢amurun

pirolizine etkileri incelenmistir.

Yagli ¢camurun tek basina pirolizinin ana gaz triinleri CO, (% 50,88),
hidrokarbonlar (%25,23), su (%17,78) ve CO (%6,11) olarak bulunmustur. Sivi
iriinlerin diisitk molekiil kiitleli parafinleri ve olefinlerin yam sira % 9,57
oraninda vakum artig1 igerdigi saptanmistir.Sodyum ve potasyum bilesiklerinin
kullanilmast durumunda agir fraksiyon oran1 6nemli 6lgiide azalmistir.. Sivi {iritin

verimi agisindan K,COg en 1yi sonucu vermistir.

Je-Lueng ve arkadaslarmin (Shie vd., 2004)diger bir ¢alismasi olan yagh
camurun Kkatalitik kat1 artik katkilar1 ile pirolizinde kati1 atiklarin yeniden
kullanim1 i¢in ugucu kiil, yagh ¢amur kiilii, attk DAY — zeoliti ve atik polimer
olan polivinil alkoliin katki maddesi olarak yagli ¢amurun pirolizine etkileri

arastirilmistir.

Yagli camuru katalitik bozunmasi termogravimetrik(TG) reaksiyon sistemi
kullanilarak dakikada 5,2 K 1sitma hizindaki sicaklik programlama ile nitrojen

atmosferinde 378-740 K araliginda gerceklestirilmistir.

Biitiin katki maddelerinin piroliz yaglarinin kalitesini arttiric1 nitelikte
oldugu gozlenmistir. Fakat sivi verimi dikkate alindiginda en ¢ok katkiyr % 10
‘luk PV A katki maddesinin yaptig1 goriilmiistiir.

Ching-Yuan Chang ve arkadaslarinin (Chang vd., 2003) yaptig1 ¢alismada

yagli camurun pirolizi sonucu elde edilen baslica tiriinler iizerinde durulmustur.

Denemeler nitrojen atmosferinde, 450 -800 K arasinda dakikada 5,2 K lik
artis hiz1 ile gercgeklestirilmisir. Farkli piroliz sicakliklarinda kokun baslica
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elementlerinin karbon ve hidrojen oldugu gézlenmistir. Stvi yaglarin ¢ogu ise ilk
toplama tiiptinde toplanmistir. Hidrokarbonlar, ana bilesen olarak diigiik molekiil
agirlikli parafinleri ve olefinleri igermektedir. Bu da yaklasik 713 K ¢ de gozlenir.
En Onemlisi de yaghh camur piroliz iiriinlerinin distilasyon karakteristigi
incelendiginde fuel oil ile dizel arasinda dizele yakin ozellikte oldugu tespit

edilmistir.

Prame Punnaruttanakun ve arkadaslariin (Punnaruttanakun vd., 2003)
calismasinda API yagli ¢amurunu Thailand’daki bir sirketten almislardir.
Denemeler 5,10 ve 20 °C artis gosteren farkli sicaklik programlari uygulanilarak
termogravimetrik analiz adi altinda gergeklestirilmistir. Kinetik analiz igin ise

kiitle kaybindaki veriler incelenmistir.

API yagli camurun genel karakteristik 6zelliklerine bakildiginda bu yaglh
camur Ornegi yaklagik olarak % 50 kat1 ,% 41 su ve % 9 yag icermektedir. Diger
bazi yagli ¢amur Ornekleri ile karsilastirildiginda kiitlece en diisiik ugucu madde
miktar1 API yagl ¢camurundadir. Buna karsilik kiil igerigi digerlerinden fazla, nem

miktari ise azdir.

Deney sonuglar1 gostermistir ki genel olarak 1sitma hizinin piroliz ve kiil
miktar1 iizerinde ¢ok biiyiik bir etkisi yoktur. Kiitle spektroskopisinde elde edilen

molekiiler iyon profilinde termal doniisiim davranisint dogrulamaktadir.

Teresa Rauckytea ve arkadaslarinin (Rauckyte, vd., 2006) yaptigi ¢calismada
toksik metaller iceren kullanilmis motor yag:1 ve camur 6rneklerinin leaching testi
sonucu elde edilen veriler incelenmistir. Ayrica benzen, etil benzen,toluen, ksileni
iceren (BETX) grup ile naftalinin bu yag ve ¢amur 6rneklerindeki toplam igerigi
arastirilmistir. Yaglh camur ve kullanilmis yagda bulunan BETX bilesikleri toprak

ya da suda bulunursa dogal ¢evrede ciddi zararlara yol agabildigi belirtilmistir.

Caligmada kullanilmig yag ve ¢amur Orneklerinin toplam ugucu organik
bilesik icerigi GC-MS ile analizlenmistir. Ve sonuglar analizlenen 6rneklerin
cogunda bu bilesiklerin konsantrasyonunun 1 ppm in altinda yani diisiik

konsantrasyonda oldugu goriilmiistiir.

Gozlenen kursun konsantrasyonu ise onceki ¢aligmalara kiyasla daha diisiik

bulunmasi ve kursunsuz benzin iiretim,kullanim ¢abalarina ragmen hala 6nemli
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bir sorundur. Bu gibi nedenlerle agir metal ve ugucu aromatik bilesiklerin
saptanmast ve giderilmesi ile ilgili c¢aligmalar gilinlimiizde biiylikk ©6nem

tasimaktadir.
2.2 Omriinii Tamamlams Lastikler ile Yapilan Calismalar

M .F. Laresgoiti ve arkadaslarinin (Laresgoiti, vd., 2003) yaptigi ¢calismada
atitk araba lastiklerinin  pirolizinden elde edilen sivinin karekterizasyonu

incelenmistir.

Araba lastikleri kesit Orneklerinin 2-3 cm genisliginde, azot gazi (Nj)
altinda, 3,5 dm® otoklavda 300, 400, 500, 600 ve 700 °C’de pirolizi yapilmustir.
300-500 °C arasinda kat1 verimi azalirken gaz ve sivi verimi artmustir. Fakat 500-

700 °C arasinda bdyle bir artis veya azalis s6z konusu degildir.

Lastikteki ana bilesenlerin yiizdesi; kauguk ve diger organik bilesikler %
58.8, karbon siyah1 %27.7, ¢elik %9.6, diger organik bilesikler ise % 3.9 olarak

bulunmustur.

Elementel analiz ve GCV ‘nin ylizde (%) degerleri; %74.2 C, %5.8 H, %0.3
N, %1.5 S, %4.7 O, %13.5 yanmayan madde ve GCV degeri ise %31.8 olarak

bulunmustur.

GC/MS analizinde; toluen, dimetilsiklohekzen, etilbenzen, stiren,
metilketon, etilmetilbenzen, metiletenilbenzen ve limonen %]1’den fazla olarak
bulunmustur. Bu bilesiklerin arasinda en dikkat ¢ekici limonendir. Elde edilen sivi

iirliniin kalori degeri 31,8 MJ/kg olarak bulunmustur.

Otomatik distilasyon testi sonucunda ise; 170 °C civarinda %20 kadar hafif

nafta, 160 - 200 °C arasinda ise %10 kadar agir nafta destillenmistir.

Shen Boxiong ve arkadaslar1 (Boxiong vd., 2006), zeolit USY ve ZSM-5

katalizorleri ile atik lastiklerinin pirolizini incelemislerdir.

Piroliz iki asamali yatakli reaktor ile gergeklestirilmistir. Atik lastikler
oncelikle sabit yatakli reaktorde piroliz edilip tiiretilen gaz bir katalitik reaktor ile
vakum altinda katalizér (ZSM-5, USY) varliginda 350, 400, 450 ve 500 °C de

incelenmistir.
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Atik lastik pirolizinde katalizorilin iiriin verimine etkisi katalitik sicaklikta
incelenmistir. Katalitik sicaklik ile gaz verimi, yag verimine gore artmistir. Hafif
fraksiyon (<220 °C) iki katalizér ile yagin destilasyonundan sonra GC/MS analizi

yapilmustir.

Elde edilen piroliz yag1 degerli kimyasal konsantrasyonlarini igerir. Bunlar
benzen, toluen, ksilendir ve kimya sanayiinde hammadde olarak kullanilabilirler.
Yeterli konsantrasyona sahip olmadiklarindan tek halkali aromatik bilesikler

tiretmek i¢in katalizor kullaniimistir.

Toplam konsantrasyonlarin fraksiyonunun agirlikca % verimi alkenler igin;
katalizorsiiz % 8,72 , ZSM-5 ile %5,80 , USY ile % 3.49 , sikloalkenler igin ;
katalizorsiiz % 45,32 , ZSM-5 ile % 36,67 , USY ile % 2,02, alkil benzenler igin ;
katalizorsiiz % 24,99 , ZSM-5 ile % 46,10 ,USY ile % 83,28 , alkenil benzenler
i¢in ; katalizorsiiz % 11,52 , ZSM-5 ile % 3.84 ,USY ile % 2,50 ve digerleri ise
katalizorsiiz % 9,45 , ZSM-5 ile % 7,60 , % USY ile 8,65 “dir.

Katalizér kullanildiginda piroliz sivisinin veriminde azalma gdzlenmistir.
Yag verimi ZSM-5 de daha fazla, gaz verimi ise USY katalizériinde ZSM-5 den
daha yiiksektir.

350 °C den 500 ‘C ‘ye gecince kat1 verimi agirlik¢a USY i¢in %12, ZSM-5

igin %6 olarak bulunmustur.

J. Shah ve arkadaslar1 (Shah vd., 2008), atik lastiklerin katalitik pirolizinden

degerli tirlinlerin geri kazanimu ile ilgili ¢alisma yapmislardir

Asidik (SiO,), bazik (Al,03) ve asidik —bazik (Al,03.Si0;) katalizérlerinin
300 , 350 ve 400 °C de lastik pirolizine etkileri incelenmistir. Bu ¢alismalarinin
amaci, katalitik olarak diislik sicaklikta yiiksek degerlikli hidrokarbonlar elde
etmektir. Elde edilen gaz, sivi ve katt verimi sicaklik, zaman ve katalizor

miktarinin kosullaria gore elde edilmistir.

Gaz verimi sicaklik arttikga artmistir. Gaz verimine Al,Os; daha etkili
olmustur. Yag verimleri her ii¢ katalizor i¢in, 400 OC de maksimum deger almistir.
Kati veriminde ise her sicaklikta Al,03.Si0, karisimi daha etkili oldugu

saptanmistir.
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Piroliz yagindaki hidrokarbonlar farkli kaynama noktalarina sahip oldugu
icin 80-300°C arasinda fraksiyonlu damitma yapilmistir. Kirilma indisi ve
yogunluga bakilip hidrokarbon tiirlerin belirlenmesi kolaylastirilmis, yag (petrol)
fraksiyonlarinin FTIR spektroskopisi ve alev iyonizasyon dedektorii (FID) ile gaz
kromotografisi (GC) analizi yapilmistir.

Sonug olarak, SiO, ile %40 alifatik karbon ve %30 polar hidrokarbon
yagdan elde edildigi saptanmistir. Fakat Al,O3 ile daha yiiksek konsantrasyonlu
polar hidrokarbon (%40) ve diisiik konsantrasyonlu alifatik hidrokarbon elde
edilmistir.Al;03.S10, karisimi ile esit konsantrasyonlu %35 alifatik karbon ve
%?35 polar hidrokarbon elde edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Materyaller

3.1.1.Yagh gemi atiklar1 ve OTL

Yagli gemi atiklar1 Aliaga Liman Baskanligi’na baghh Lisansh atik alim
sirketi olan Batigim Bati Anadolu Cimento Sanayi A.S. (Aliaga- Izmir)’den
saglanmistir. Firmadan alinan yagl atiklar, laboratuarda 5000 rpm’de 1 saat

boyunca santrifiij islemine tabi tutularak sulu faz yagli kisimlardan ayrilmstir.

Omriinii tamamlamus lastik (OTL) bir lastik geri doniisiim kurulusu olan
Akin Lastik (Samsun, Tiirkiye) firmas: tarafindan saglanmistir. OTL &rnekleri
celik kalintis1 ve tekstil artigi igermemektedir. OTL’ nin tane boyutu 1.5 mm
kiigiik oldugu tayin edilmistir. Brisa Bridgestone Sabanci Lastik Sanayi ve Ticaret
A.S. (Izmit-Tiirkiye)’de Curie Noktas1 Piroliz-Gaz Kromatografi analizi(ASTM
D3452-93, 1998) ile OTL’nin agirlikca elastomer bilesimi tespit edilmistir.
OTL’nin lastik bilesimi Tablo 3.1°de verilmistir

Tablo 3.1 OTL nin bilesimi

Elastomer Tipi, agirlikca%

Dogal Kauguk (NR) 51
Biitadien Kauguk (BR) 39
10

Stiren Biitadien Kauguk (SBR)

Calismada kullanilan Yagli Gemi Atiklar1 ve OTL’ nin yapi, bilesen ve

elementel analizi gibi fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2 Yagh gemi atiklar1 ve OTL’nin fizikokimyasal 6zellikleri

.. Sintine Yagh )

Atik Tipi Yag Camur OTL
Yap1 Analizi (% ag.)

Rutubet 9.6 1.3 15

Ucucu Madde 88.4 94.4 66.7

Sabit Karbon 1.9 3.6 27.4

Kiil 0.1 0.7 4.4
Elementel Analizi (% ag.)

C 80.22 83.94 80.35

H 12.04 12.63 7.64

N - - 0.22

S 0.84 1.09 1.35

o 6.90 2.34 10.44
Kalori Degeri, MJ kg™ 44.8 44.1 37.7

" farktan hesapland1.

3.1.2. Katalizorler

3.1.2.1. Kirmmz1 ¢camur

Kirmizi Camur Seydisehir Aliiminyum Fabrikas1 (Tirkiye) tarafindan
saglanmistir. Filtrelendikten ve 600°C’de Kkalsinasyon islemine tabi tutulduktan
sonra, X-Ray Fluoresans Spektrometresinde kimyasal bilesimi tayin edilmistir.
Kirmizi camurun BET yiizey alan1 (azot adsorpsiyonu) Belsorp 28SP yiizey analiz
cihazi ile tayin edilmistir. Kirmizi camurun kimyasal bilesimi ve BET ylizey alani

Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.3 Kirmiz1 ¢camur Katalizoriiniin 6zellikleri

Bilesik % Agirlik (kuru bazda)
Fe.0; 37,72

SiO, 17,10

AlLO, 17,27

TiO, 4,81

CaO 4,54

MgO 0,40

KO 0,29

Na,O 7,13

BET Yiizey Alani (m?g™) 16

3.1.2.2 Akiskan yatak katalizorii (FCC)

FCC (Fluid Catalytic Cracking) katalizorii rafineride kullanilan ReUS — Y
tipi ticari bir katalizordiir. FCC katalizérii Izmir Rafinerisinden temin edilmistir.
FCC 600°C’de kalsinasyon islemine tabi tutulduktan sonra, X-Ray Fluoresans
Spektrometresinde (EDXRF Oxford cihazi) kimyasal bilesimi tayin edilmistir.
FCC’nin yiizey ozellikleri BET yiizey alani, gozenek hacmi Belsorp 28SP yiizey
analiz cihazi ile tayin edilmistir. FCC tane boyutu ve yogunlugu elek analizi ve
piknometre metodu ile tayin edilmistir. FCC katalizoriiniin kimyasal ve yiizey

analizleri Tablo 3.4°te verilmistir.
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Tablo 3.4. FCC katalizorun ozellikleri

Kimyasal Analizi % Agirlik (kuru bazda)
SiO, 58.0
AlLO, 38.0
Na,O 0.3
Re,0; 15
SO.* 0.0
Fe* 0.5
Fiziksel Ozellikler
Yiizey Alani, m*/g 255
Gozenek Hacmi, cclg 0.25
Parcacik Biiyiikliigii <80
Y1gin Yogunlugu, g/cc 0.89

3.2. Metotlar

3.2.1 Piroliz

Piroliz (1s1l parcalama) denemeleri 500 °C’de azot atmosferinde sabit
yatakli yari kesikli paslanmaz ¢elik bir reaktdrde (6 cm ¢ap, 21 cm yiikseklik)
gerceklestirilmistir. Piroliz reaktorii bir elektrik firini ile kontrol sistemine bagli
olarak isitilmaktadir. Piroliz sicakligi reaktoriin merkezinde bulunan NiCr-Ni bir
i¢ thermokupl ile 6l¢lilmiis ve kontrol edilmistir. Piroliz isleminde olusan gaz iirtin
reaktdr cikisindan ciktiktan sonra dort adet cam tuzaklardan gegirilmistir. 1k iki
cam tuzak su-buz banyosu ile sogutulurken, ti¢lincii ve dordiincii tuzak gaz
iirinlerdeki hidrojen siilfiir (H,S) miktar tayini (PbS ¢okelegi olusumu ile) icin
%33’liikk Pb(NO3), ¢ozeltisi ile doldurulmustur. Piroliz diizenegi Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

Her bir piroliz denemesi oncesinde reaktdrden 30 ml dak™ akis hizinda
azot gaz1 30 dakika siire ile gegirilmistir. Besleme olarak 100 g alinan her bir atik

6regi reaktore konulmus ve piroliz firmi 5 °C dak™ isitma hizinda piroliz
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sicakligina kadar cikartilmis ve bu sicaklikta 60 dakika bekletilmistir. Ugucu
iiriinler 30 ml dak™ akis hizinda azot gazi ile siipiiriilerek su-buz sogutmal
tuzaklarda toplanmistir. Yogunlasan ucucu maddeler ilk iki tuzakta toplanirken,
yogunlagsmayan maddeler (gaz tiriinler) %33’likk Pb(NO3), ¢6zeltisi igeren sonraki
iki tuzaktan gecirilerek, bir teflon torbaya alinmistir. Piroliz tirlinleri, gaz iriinler,
stvi dirlinler (yag+sulu faz) ve kati iriinler (karbon bakiye) olmak iizere elde
edilmistir. S1v1 ve kat1 tirlinler tartilarak miktarlar1 bulunurken, gaz iiriinler kiitle
denkligine bagli olarak farktan bulunmustur. Piroliz denemeleri ii¢ kez tekrar
edilmis ve standart sapma agirlik¢a % 1 olacak sekilde piroliz iirtin dagilimi

verilmigtir.

Piroliz denemeleri tekli ve 1:1 oraninda ikili atik karigimlari (Sintine /OTL
ve Yaghh Camur/OTL) seklinde 500°C’de ve azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. Katalitik piroliz denemeleri ise toplam beslemenin %5’

katalizor olacak sekilde ayn1 kosullarda yapilmaistir.

i

I Termoiglemc

. Padlanmaz Celik F eaktor
. T ulkisek mcakiik Finm

. Dig Termaglemc

Uriin Cilag

cdw Urin Tuzaklan
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Sekil 3.1 Piroliz diizenegi
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3.2.2 Piroliz iiriinleri analizleri

Piroliz tiriinlerine uygulanan analiz yontemleri Sekil 3. 2°de gosterilmistir.

Piroliz Reaktorii

Y

Y /

Gaz Uriinler Sivi Uriinler Kat1 Uriinler

Y

GC-TCD Elementel Analiz

Kalori Degeri

Yap1 Analizi

\ Y
Sulu Faz Yag Fan

Viskozite
Yogunluk

Kalori Degeri

Su Icerigi Tayini

Alevlenme Noktasi

Elementel Analiz

GC-FID

ICP-OES Analizi

Sekil 3. 2. Piroliz tiriinleri analiz yontemleri
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3.2.2.1 Gaz iiriin analizi

Piroliz isleminden elde edilen gaz iiriinler Agilent 7890A gaz kromatografisi
cihaz1 ile analizlenmistir. Kromatografi cihazi 5 valf ve 3 detektorden
olusmaktadir. Ik termal iletkenlik detektdrii (TCD) kanalinda CO,, CO, O, ve
Ny.gazlar1 analizlenirken, ikinci TCD kanalinda sadece Hidrojen gazi
analizlenmistir. Ugiincii detektdr olarak kullanilan alev iyonizasyon detektdrii
(FID) ile gaz iiriindeki C;’den Cs’e kadar olan hidrokarbonlar analizlenmistir. Gaz
tiriinler i¢indeki hidrojen siilfiir (H,S) miktari ise, % 33’liikk kursun nitrat ¢ozeltisi
ile hidrojen siilflir arasinda gerceklesen reaksiyon sonucunda olusan kursun siilfiir
cokeleginin filitrasyonu, yikanmasi ve kurutulmasi islemleri ile gravimetrik olarak

tayin edilmistir.

3.2.2.2 Swvi iiriin analizi

Yakit olarak degerlendirilecek olan piroliz siv1 iiriinleri sulu fazi bir ayirma
hunisinde ayrildiktan sonra ¢esitli fiziksel, kromatografik ve spektroskopik

analizleri yapilmustir.

Piroliz yaglarinin bazi fiziksel analizleri, yogunluk (ASTM 1298’e gore),
kinematik viskozite (ASTM D445’e gore) ve alevlenme noktasi (ASTM D93’¢
gore) tayinleri yapilmigtir. Piroliz yaglarinin su icerigi ise Karl-Fischer kulometrik
titrasyon metodu (ASTM D6304-04’¢ gore) tayin edilmistir. Yaglarin toplam
kalori degerleri ise IKA C2000 Basic model kalorimetre cihazi ile ASTM D240-

02 standardina gore tayin edilmistir.

Piroliz yaglarmin elementel analizi LECO CHNS 932 elementel analiz test
cithazi ile ASTM D5291-96 standardina gore yapilmustir.

Siwvi drilinlerin  igerigindeki hidrokarbonlart kaynama noktast dagilimi
yapilabilmesi i¢cin HP 6890 GC-FID cihaz1 ile kromatografik analizi
gergeklestirilmistir. GC-FID cihazinda HP-5 tipi kapiler kolon (30 m uzunlugunda
x 0.32 mm ¢apinda x 0.25 mm kalinhiginda %35 fenilmetilsiloksan film igeren)
kullanilmistir. Ayirma isleminde 1sitma programi olarak 40°C’den 280°C’ye

5°C/dak 1sitma hizinda ¢ikilan ve bu sicaklikta 30 dak beklenen sicaklik programi
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kullanilmigtir. GC-FID cihazindan elde edilen veriler kullanilarak her bir sivi

iiriiniin ASTM distilasyon egrileri ASTM D2887 standardina gore ¢izilmistir.

Piroliz sivilarinin agir metal igerigi (21 element) Varian Vista MPX model
Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) cihazi ile tayin

edilmistir.

3.2.2.3 Kat1 iiriin analizi

Piroliz kat1 tirlinlerin yap1 analizleri, kiil analizi i¢in ASTM D3174-04
standart yontemi, ugucu madde analizi i¢in ise ASTM D3175-89a standart
yontemi kullanilarak bir kiil firininda gergeklestirilmistir. Benzer sekilde karbon
bakiyelerin elementel analizi LECO CHNS 932 elementel analiz test cihazi ile
ASTM D5291-96 standardina goére yapilmistir. Karbon bakiyelerinin toplam
kalori degerleri ise IKA C2000 Basic model kalorimetre cihazi ile ASTM D240-

02 standardina gore tayin edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Piroliz Verimleri
4.1.1. Tekli piroliz verimleri

Calismada atik olarak degerlendirilecek olan OTL, Sintine Yag1 ve Yagh
Camurun tek basina 500°C’de azot atmosferinde 1si1l ve katalizor varliginda
pargalanmas1 gerceklestirilmistir. Katalizor olarak akiskan yatak pargalama
katalizérii (FCC) ve kirmizi camur (KC) kullanilmistir. OTL, Sintine Yagi ve
Yagli Camurun 1s1l ve katalitik olarak par¢alanmasindan elde edilen tirlinlerin
(gaz, yag fazi, sulu faz ve kati bakiye) agirlik¢a yiizde dagilimi Sekil 4.1°de
gosterilmistir.

OTL’nin 1s11 ve Kkatalitik pargalanmasindan elde edilen firiinlerin
dagilimlan karsilastirildiginda gok biiyiik bir farklilik gdézlenmemistir. OTL’nin
1s1l ve katalitik pargalanmasindan ag.% 11.19-11.91 aralifinda gaz, ag.% 44.12-
47.84 araliginda yag, ag.% 2.63-5.48 araliginda su ve ag.% 37.29-39.64 araliginda
karbon bakiye bulunmustur.

Sintinen yaginin 1s1l ve katalitik par¢alamasindan elde iiriinlerin dagilimina
bakildiginda FCC katalizorii gazlasmay: arttirirken karbon bakiyede azalmaya
neden olmustur. FCC kullanimi 1s1l pargalamaya goére yag faz miktarini ¢ok fazla
degistirmemistir. En fazla yag miktar1 kirmizi camurla yapilan sintinenin katalitik
pirolizinden elde edilmistir.

Yaghh camur (Slag) 1s1l ve katalitik pargalanmasinda elde edilen iiriin
dagilimlar incelendiginde ise katalitik pargalamanin 1s1l pargalamaya gore iirlin
dagilimina biiyiik bir etki yapmadig1 goriilmektedir.

Her ii¢ atigin 1si1l parcalanmasindan elde edilen iirlin dagilimlarina
bakildiginda yag iiriin verimi en yiiksek olarak sintine yaginin pargalanmasindan
elde edilirken, en diisiik yag verimi ise OTL nin par¢alanmasindan elde edilmistir.
Sintine yag1 ve yagli ¢amurun 1s1l ve katalitik par¢alanmasindan elde edilen yag
verimleri OTL’nin parcalanmasindan elde edilen yag verimlerinin yaklasik iki
kat1 olarak bulunmustur. Lastik iiretiminde karbon siyahi kullanilmasindan dolay1
OTL’nin 1s1l pargalanmasindan elde edilen kati bakiye, sintine yag ve yagh
camurun 1s1l par¢alanmasindan elde edilen kati bakiyeye gore ¢ok daha fazla
bulunmustur.
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Sekil 4.1 OTL, sintine yag1 ve yaglh ¢camur’un 500 °c’ de 1s1l ve katalitik pirolizlerinin agirlik¢a
ylizde olarak {iriin verimleri

4.1.2. ikili piroliz verimleri

Calismanin ana amaci olan yagli gemi atiklar1 ile Omriinii tamamlamis
lastiklerin beraber islenmesinin gerceklestirilebilmesi ve bu birlikte pirolizden
agir metal igerigi diisiik kullanilabilir siv1 yakit iiretilmesi igin OTL nin Sintine
Yagr ve Yaghh Camur ile beraber 1:1 oraninda karistirilarak 500°C’de azot
atmosferinde 1s1l ve katalitik olarak pargalanmasi gergeklestirilmistir.

Sinerjik bir etkinin olup olmadiginin goriilebilmesi amaciyla her iki piroliz
beslemesinin (OTL/Sintine Yag1 ve OTL/Yagh Camur) teorik olarak beklenen 1s1l
ve katalitik pargalanma {iirlin dagilimi ile deneysel olarak bulunan pargalanma
iirlin dagilimlar1 Tablo 4.1.’de gdsterilmistir.

500°C’de OTL/Sintine yagi karisimimnin 1s1l ve kirmizi ¢amur varliginda
parcalanmasindan elde edilen iiriin dagilimi teorik olarak beklenen {iriin dagilimi
ile benzerlik gdstermistir. FCC katalizorii kullanimi ile yapilan OTL/Sintine yag1
karisiminin par¢alanmasinda ise deneysel olarak elde edilen su fazi miktar teorik
olarak beklenen gore daha fazla bulunmustur. Buna paralel olarak deneysel
bulunan yag miktari ise teorik olarak beklenenden daha az bulunmustur. Buradan
OTL’nin sintine yag: ile beraber parcalanmasi reaksiyonunda su fazi olusumunun
ikincil reaksiyonlarla arttig1 diisiiniilebilir. Calismada daha fazla siv1 yakit 6zelligi
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tastyan yag iiretimi amaglandig1 i¢in OTL/Sintine arasindaki bu etkilesim negatif
bir sinerjik etki olarak degerlendirilebilir.

500°C’de OTL/Yaghh c¢amur karisimmimn 1s1l ve katalizér varhiginda
par¢alanmasindan elde edilen iirlin dagiliminin ise teorik olarak beklenen iiriin
dagilimi ile benzerlik gosterdigi bulunmustur. OTL/Yagh ¢amur karisimmin 1sil
ve katalitik parcalanmasinda elde edilen iiriin dagilimlarina gore bir sinerjik etki
gbozlenmemistir.

Tablo 4.1. OTL/sintine yagi ve OTL/yagh ¢amur 1s1l ve katalitik pargalanmasmin ag.% {iriin
dagilimi

Katalizor - FCC Kirmizi Camur

Deneysel Teorik Deneysel Teorik Deneysel Teorik

OTL/Sintine Yag1
Gaz* 10.5 10.6 10.9 13.1 9.6 9.3
Yag 64.8 62.8 59.2 65.2 61.1 65.4
Sulu Faz 5.0 4.2 9.5 1.9 5.9 3.2

Karbon Siyah: 19.7 22.4 20.4 19.8 23.4 22.1

OTL/ Yagh Camur
Gaz* 12.4 12.2 13.4 11.7 13.3 11.2
Yag 62.4 61.2 62.5 64.3 61.3 61.4
Sulu Faz 2.6 3.8 3.6 1.9 4.3 3.3

Karbon Siyahi 22.6 22.8 20.5 22.1 21.1 24.1

* Kiitle denkliginden hesaplanmustir.
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4.2. Piroliz Uriinleri Yakit Karakteristikleri
4.2.1. Siv1 uiriinlerin ozellikleri
4.2.1.1 Tekli piroliz siv1 iiriinleri yakit 6zellikleri

Calismada piroliz beslemesi olarak kullanilan OTL, Sintine Yag1 ve Yagh
Camurun tek bagma 500°C’de azot atmosferinde 1si1l ve katalizor varliginda
par¢alanmasindan elde edilen yaglarin yakit karakteristikleri gesitli fiziksel,
kimyasal, kromatografik ve spektroskopik analiz yontemleri ile incelenmistir.

OTL, Sintine Yag ve Yagh Camurun tek basina 1s11 ve Kkatalitik
parcalanmasindan elde edilen yaglarin yakit karakteristikleri Tablo 4.2°de
gosterilmistir. Isil ve katalitik pargalanmasindan elde edilen yaglarin yogunluk
(830-880 kg m™ araliginda), alevlenme noktast (<30°C) ve kalori degerlerinin
(43.75-45.77 MJkg" araliginda) benzer oldugu goriilmiistir. Yaglarm
viskozitelerine bakildiginda ise OTL’den elde edilen yaglarin viskozitelerinin en
diistik degerlerde oldugu bulunmustur. Sintine yag1 ve yagli ¢amurdan elde edilen
yaglarin viskozitelerinin yakin oldugu bulunmustur. Sadece FCC katalizorliigiinde
sintine yaginin parcalanmasindan elde edilen yaglarin en yiiksek viskozite
degerine sahip oldugu bulunmustur. OTL, sintine yag1 ve yagl ¢amurun 1s1l ve
katalitik parcalanmasindan elde edilen yaglarin su igerigine bakildiginda FCC
katalizorii varliginda elde edilen yaglar haric 0.02-0.51 ag.% araliginda
bulunmustur. FCC katalizorliigiinde elde edilen yaglarin en yiliksek su igerigine
sahip olmas1 FCC katalizorilinlin pargalama reaksiyonu sirasinda su olusumunu
arttirmasma  baglanabilir.  Uretilen yaglarin  elementel analiz  sonuglar
incelediginde ise sintine yag1 ve yagli ¢gamurdan 1s1l ve katalitik parcalama ile elde
edilen yaglarin C, H, S ve O igeriklerinin benzerlik gosterdigi goriilmiistiir.
OTL nin elementel analizinden elde edilen yaglarda N elementi icerigi gdzlenmis
ve oksijen igerigi ise en yiiksek bulunmustur.

Calisilan tiim atiklarin 1s1l ve katalitik pargalanmasindan elde edilen yaglarin
alevlenme noktalarinin dizel fraksiyonundan cok diisiik oldugu goriilmistiir.
Uretilen tiim yaglarin igeriginde bulunan su miktarinin dizel fraksiyonundan fazla
yada esit oldugu bulunmustur. Yaglarin kalori degerlerinin dizel fraksiyonuna ¢ok
yakin oldugu bulunmustur. Yogunluk ve viskozite degerlerine bakildiginda elde
edilen tiim yaglarin dizel fraksiyonunun yogunluk ve viskozite araligina yakin
oldugu fakat bu araliga girmedigi goriilmektedir. Isil ve katalitik par¢alama ile
elde edilen yaglariin elementel analiz degerlerine bakildiginda ise oksijen icerigi
harig dizel fraksiyonuna benzerlik gostermektedir.
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Tablo 4.2. OTL, sintine yag1 ve yagh camur‘un 1s1l ve katalitik par¢alanmasindan elde edilen

yaglarin bazi 6zellikleri
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Calismada kullanilan OTL, Sintine Yag ve Yagh Camurun tek basina
500°C’de azot atmosferinde 1s1l ve katalizér varliginda pargalanmasindan elde
edilen yaglarin igerigindeki hidrokarbonlarin kaynama noktas1 dagilimi GC-FID
cihaz1 ile ASTM D2887 standardina gore bulunmustur. OTL, Sintine Yag1 ve
Yagli camurun tek basina 1s1l ve katalitik parcalanmasindan elde edilen yaglarin
icerigindeki hidrokarbonlarin kaynama noktasi dagilimlar1 dizel fraksiyonu ile
karsilastirmali olarak Sekil 4.2°de gosterilmistir.

OTL’nin tek basina 1s1l ve katalitik parcalanmasindan elde edilen yaglarin
icerigindeki hidrokarbonlarin kaynama noktasi dagilimlart Sekil 4.2.a’da
goriildiigli gibi benzerlik gostermistir. Katalizor kullaniminin iirlin fraksiyonun
hafifletmedigi goriilmektedir. Dizel fraksiyonu ile karsilagtirildiginda ise iiretilen
tlim yaglarin dizel fraksiyonundan hafif bir fraksiyona sahip oldugu bulunmustur.

Sintine Yaginin tek basina 1sil ve katalitik parcalanmasindan elde edilen
yaglarin igerigindeki hidrokarbonlarin kaynama noktasi dagilimlar1 Sekil 4.2.b’de
goriilmektedir. Hem 1s1] ve katalitik denemelerden elde edilen yaglar ile hem de
dizel fraksiyonunun kaynama noktas1 dagilimlarinin ilk kaynama noktasi hari¢
cok benzer oldugu bulunmustur. Sintine yaginin parcalanmasinda calisilan
katalizorlerin {irtin fraksiyonunu hafifletici etki yapmadig1 goriilmiistiir.

Yagli Camurun tek basina 1sil ve katalitik parcalanmasindan elde edilen
yaglarin igerigindeki hidrokarbonlarin kaynama noktasi dagilimlar Sekil 4.2.c’de
goriilmektedir. Yaghh camurun FCC ve kirmizi camur katalizorligiinde
parcalanmasindan elde edilen yaglarin fraksiyonlarinin 1s1l olarak elde edilen
yaglardan daha agir oldugu bulunmustur. Dizel fraksiyonu ile karsilastirildiginda
ise yaglh camurun FCC ve kirmizi ¢amur katalizorliigiinde parcalanmasindan
iretilen yaglarin dizel fraksiyonu ile ¢ok benzer oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2. Atiklarin tek basina 1s1l ve katalitik parcalanmasi igleminden elde edilen yaglar ile ticari
dizelin ASTM distilasyon egrilerinin karsilagtirmali gosterimi

a) OTL’den elde edilen yagin, b) Sintine yagindan elde edilen yagin, ¢) Yagh ¢amurdan elde
edilen yagin
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Piroliz isleminde hammadde olarak kullanilan Sintine Yag1 ve Yagl Camur ile bu
atiklarin tek basina 1si1l ve katalitik parcalanmasindan elde edilen yaglarin
icerigindeki agir metallerin analizi ICP-OES cihazi ile tayin edilmis ve sonuglar
Tablo 4.3’de verilmistir. Hammaddelerde en ¢ok bulunan agir metallerin Al, Ca,
Fe, Na, P, Sn, V ve Zn oldugu goriilmektedir. Sintine yag1 ve yagl camurun 1s1l
ve katalitik pargcalanma igleminden elde edilen yaglarin agir metal igeriklerinin
hammaddelerin igerdigi agir metal miktarina gore onemli Ol¢iide (<3 ppm)
azaldig1 bulunmustur. Buradan hammaddelerde bulunan Al, Ca, Fe, Na, P, Sn, V
ve Zn agir metallerin 1s1l ve katalitik pargalama islemi ile kendi ugucu
bilesiklerinin formuna doniiserek gaz fazda yada agir metallerin cesitli organik

bilesikleri formunda sivi fazda hammaddeden uzaklagmaktadir. (Sinag vd., 2010)

Tablo 4.3 Sintine yagi ve yagli camur hammaddeleri ile bunlarin tek bagma 1sil ve katalitik

pargalanmasi sonucu elde edilen yaglarinin agir metal igerikleri

Besleme Sintine Yagr  Yagh Camur Sintine Yag1 Yagli Camur

Agir Metaller, ppm Hammadde  Hammadde Issi FCC KC Isil FCC KC
Ag <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Al 6.3 44 <3 <3 <3 <3 <3 <3
B <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Ba <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Ca 388 1800 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Cd <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Cr <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Cu <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Fe 62 170 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Mg <3 29.2 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Mn <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Mo <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Na 15 33 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Ni <3 12 <3 <3 <3 <3 <3 <3
P 102 215 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Pb <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Sn 12 39 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Ti <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3 <3
\% 35 66 <3 <3 <3 <3 <3 <3
Zn <3 54.6 <3 <3 <3 <3 <3 <3
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4.2.1.2. Ikili piroliz siv1 iiriinleri yakit ozellikleri

Calismanin ikinci béliimiinde piroliz beslemesi olarak OTL/Sintine Yag1 ve
OTL/Yaglh Camur ikili karisimlart (1:1) 500°C’de azot atmosferinde 1s1l ve
katalizér varliginda pargalanmasindan elde edilen yaglarin yakit karakteristikleri
cesitli fiziksel, kimyasal, kromatografik ve spektroskopik analiz yontemleri ile
benzer sekilde incelenmistir.

OTL/Sintine Yag1 ve OTL/Yagli Camurun ikili karsim halinde 1s1l ve
katalitik par¢alanmasindan elde edilen yaglarin yakit karakteristikleri Tablo 4.4’de
gosterilmistir. Isil ve katalitik pargalanmasindan elde edilen yaglarin yogunluk
(858-873 kg m™ araliginda), alevlenme noktasi (<30°C) ve kalori degerlerinin
(44.18-44.95 MJkg™ arahiginda) benzer oldugu goriilmistiir. ikili karisimlarindan
elde edilen yaglarin viskozitelerine bakildiginda ise OTL/Sintine Yag1 karisiminin
1s1l ve katalitik pargalanmasindan elde edilen yaglarin viskoziteleri birbirine
yakindir. Katalizoér kullanimin c¢ok biiyiikk bir etki yaptigi goézlenmemistir.
OTL/Yaglh camur karisgiminin kirmizi ¢amur varhginda pargalanmasindan elde
edilen yagin viskozitesinin en yiiksek degerde oldugu bulunmustur. OTL/Sintine
Yag ve OTL/Yagh Camurun 1sil ve katalitik pargalanmasindan elde edilen
yaglarin su igeriklerinin benzer oldugu gériilmektedir. Ikili karisimlardan iiretilen
yaglarin elementel analiz sonuglari incelediginde ise OTL/Sintine Yagi ve
OTL/Yagh ¢amurdan kirmizi ¢amur ile katalitik parcalanmasi ile elde edilen
yaglarin C igeriklerinin en yiiksek oldugu gorilmiistir. Kirmizi ¢camurun FCC
katalizériine gore daha fazla deoksijenasyon reaksiyonuna neden oldugu
goriilmektedir. Ikili karigimlarin 1s11 ve Katalitik parcalanmasindan elde edilen
yaglarin S igerikleri birbirlerine ¢ok yakin olarak bulunmustur.

Calisilan ikili atik karigimlarmin 1s1l ve katalitik pargalanmasindan elde
edilen yaglarin alevlenme noktalarinin dizel fraksiyonundan ¢ok diisiik oldugu
goriilmiistiir. Ikili karigimlardan elde edilen tiim yaglarin ieriginde bulunan su
miktarmin dizel fraksiyonundan fazla oldugu bulunmustur. Uretilen tiim yaglarin
kalori degerlerinin dizel fraksiyonuna ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Yogunluk
degerlerine bakildiginda elde edilen tiim yaglarin dizel fraksiyonunun {ist sinirina
yakin oldugu ve dizel yogunluk araligina girmedigi goriilmektedir. Uretilen
yaglarin viskozite degerleri ise dizel yakit1 viskozite araligina girdigi
bulunmustur. Ikili karisimlarin 1s1l ve katalitik parcalamast ile elde edilen yaglarin
elementel analiz degerlerine bakildiginda ise oksijen igerigi hari¢ dizel
fraksiyonuna benzerlik gosterdigi bulunmustur.
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Tablo 4.4. OTL/sintine yag:1 ve OTL/yagh ¢amur 1s1l ve katalitik parcalanmasindan elde edilen

yaglarin bazi 6zellikleri

OTL / Sintine Yag1 OTL / Yagh Camur Dizel

Katalizor - FCC KC - FCC KC
Yogunluk, kg m™ 858.8 873.1 859.7 8533 8634 866.7 820-860
Viskozite 40°C, cSt 2.52 2.77 247  2.23 2.55 3.02 20-45
Alevlenme Noktasi, °C <30 <30 <30 <30 <30 <30 > 55
Kalori Degeri®, MJ kg* 4479 4485 4418 4487 4463 4495 45.1
Su Miktari, ag. % 0.76 0.05 032 0.35 0.39 0.46 <0.02
Elementel Analizi, ag. %

C 79.76 7763 83.08 86.10 80.22 83.22 86.50

H 11.77 10.67 1224 1255 11.75 1227 13.20

N 0.21 0.05 0.15 0.19 0.06 0.12 <1

S 0.48 0.45 0.75 0.39 1.24 0.96 <0.70

o° 778 112 378 077 673 343 -

®Toplam Kalori Degeri

® Farktan hesaplanmistir

OTL/Sintine Yag ve OTL/Yaglh Camur ikili karisimimin 1s1l ve katalitik
parcalanmasindan elde edilen yaglarin igerigindeki hidrokarbonlarin kaynama
noktas1 dagilimlart dizel fraksiyonu ile karsilagtirmali olarak Sekil 4.3’de
gosterilmistir.

OTL/Sintine Yag: ikili karisimin 1s1l ve Katalitik pargalanmasindan elde
edilen yaglarin igerigindeki hidrokarbonlarin kaynama noktasi dagilimlar1 Sekil
4.3.a’da goriildigli gibi benzerlik gostermistir. FCC ve Kirmizi Camurun
kullaniminin tiretilen yag fraksiyonlarini hafiflettigi goriilmiistiir. Dizel fraksiyonu
ile karsilastirildiginda ise iretilen tiim yaglarin dizel fraksiyonundan daha hafif bir
fraksiyona sahip oldugu bulunmustur.

OTL/Yagl Camur ikili karisimin 1s1l ve katalitik parcalanmasindan elde
edilen yaglarin igerigindeki hidrokarbonlarin kaynama noktasi dagilimlar1 Sekil
4.3.b’de goriilmektedir. Isil olarak elde edilen yaglara goére kirmizi ¢amurun
katalizor olarak kullanimi elde edilen yaglarin fraksiyonlarini hafifletirken, FCC
kullanim1 ise elde edilen yaglarin fraksiyonlarini agirlagtirmistir. Dizel fraksiyonu
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ile karsilastirildiginda ise OTL/Yagl Camur ikili karisimindan elde edilen tiim
yaglarin dizel fraksiyonundan daha hafif bir fraksiyona sahip oldugu bulunmustur.
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Sekil 4.3. ikili atik karisimlarmin 1s1l ve katalitik parcalanmasi isleminden elde edilen yaglar ile
ticari dizelin ASTM distilasyon egrilerinin karsilastirmali gosterimi

a) OTL/sintineden elde edilen yagin, b) OTL/yagl camurdan elde edilen yagin
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Piroliz isleminde hammadde olarak kullanilan Sintine Yagi ve Yagli Camur ile
bu atiklarin OTL ile ikili karisimlarinin 1s11 parcalanmasindan elde edilen
yaglarin igerigindeki agir metallerin analizi ICP-OES cihazi ile tayin edilmis ve
sonuglar Tablo 4.5’de verilmistir. Hammaddelerde en c¢ok bulunan agir
metallerin Al, Ca, Fe, Na, P, Sn, V ve Zn oldugu goriilmektedir. OTL/Sintine
yag1 ve OTL/Yaglh camur karisimlarinin 1s1l par¢alanma isleminden elde edilen
yaglarin agir metal iceriklerinin hammaddelerin icerdigi agir metal miktarina
gore onemli dlgiide (<3 ppm) azaldig1 bulunmustur. Bu sonug tekli 1s1l pargalama
denemeleri ile benzerlik gostermistir. Hammaddelerde bulunan Al, Ca, Fe, Na, P,
Sn, V ve Zn agir metallerin 1s1] ve katalitik par¢alama islemi ile kendi ugucu
bilesiklerinin formuna doniiserek gaz fazda yada agir metallerin gesitli organik

bilesikleri formunda sivi fazda hammaddeden uzaklasmaktadir.

Tablo 4.5 OTL/sintine yag1 ve OTL/yagl ¢amur ikili karisimlarinin 1s11 parcalanmasi sonucu elde

edilen yaglarinin agir metal igerikleri

Besleme Sintine Yagi ~ Yaglh Camur  OTL/Sintine Yagt ~ OTL/Yaghh Camur
Agir Metaller, ppm Hammadde  Hammadde Isil Isil
Ag <3 <3 <3 <3
Al 6.3 44 <3 <3
B <3 <3 <3 <3
Ba <3 <3 <3 <3
Ca 388 1800 <3 <3
Cd <3 <3 <3 <3
Cr <3 <3 <3 <3
Cu <3 <3 <3 <3
Fe 62 170 <3 <3
Mg <3 29.2 <3 <3
Mn <3 <3 <3 <3
Mo <3 <3 <3 <3
Na 15 33 <3 <3
Ni <3 12 <3 <3
P 102 215 <3 <3
Pb <3 <3 <3 <3
Sn 12 39 <3 <3
Ti <3 <3 <3 <3
V 35 66 <3 <3

Zn <3 54.6 <3 <3
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4.2.2. Gaz iirinlerin ozellikleri

Piroliz beslemesi olarak kullanilan OTL, Sintine Yag, Yagli Camur,
OTL/Sintine Yag ve OTL/Yaglh Camur ikili karisimlarinin 500°C’de azot
atmosferinde 1s1l pargalanmasindan elde edilen gaz iiriinlerin igerigi Tablo 4.6’da
gosterilmistir. Besleme olarak kullanilan OTL, Sintine Yag, Yagli Camurun
yiiksek C igeriginden dolay1 (Tablo 3.2.), tiim piroliz beslemelerinden elde edilen
gaz {irlinlerin ana bilesenlerini Cy, C,, C3, C4 ve C4 tiirevleri ile H, gazlar
olusturmustur. CO ve CO; gazlan ise gaz lirlinde az bulunan bilesenler olarak
goze carpmaktadir. Ana gaz bilesenleri igerigi Ci, Cp, Cz, C4 tiirevleri ile Hy
gazlart oldugundan 1sil pargalama gaz {riinleri ¢esitli gaz Yyakitlar olarak
degerlendirilebilir.

Tablo 4.6 OTL, sintine yagi, yagh camur, OTL/Sintine Yag ve OTL/Yagh c¢amur ikili

karigimlarinin 1s1l pargalanmasi sonucu elde edilen yaglarinin agir metal igerikleri

OTL  Sintine Yagi  Yagh Camur OTL/ Sjntine OTL/ Yagh
Yagi Camur
Gazlar, mol%
Cq 27.55 33.48 31.67 28.56 29.54
C 8.87 13.72 12.05 9.82 9.92
Cs- 4.87 5.01 4.25 4.74 4.54
Cs 4.76 8.53 7.45 5.30 5.45
Cs 1.28 3.94 3.76 1.70 1.94
C4 Tiirevleri 16.68 17.60 17.81 14.82 15.02
CO, 6.08 3.39 5.53 5.40 521
CO 2.08 0.00 0.00 1.78 1.31
H> 27.84 14.33 17.48 27.88 27.06
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4.2.3. Kati iiriinlerin ozellikleri

OTL, OTL/Sintine Yag ve OTL/Yaghh Camur ikili karisimlarmin 1sil
parcalanmasi sonucunda elde edilen karbon bakiyelerinin bazi kimyasal 6zellikleri
Tablo 4.7°de gosterilmistir. Elde edilen karbonlar yiiksek sabit karbon igerigine
sahiptirler. Buna karsin her i¢ beslemeden elde edilen karbon bakiyelerde yiiksek
kiil ve kiikiirt igerigi gorilmektedir. Bu yiiksek kiil miktar1 lastik iiretiminde
kullanilan inorganik kimyasallardan kaynaklanmaktadir. Karbon bakiyelerinin
kiikiirt igerikleri de lastik iiretiminde kullanilan kiikiirt vulkanizasyonu isleminden
ileri gelmektedir.

Karbon bakiyeler icerigindeki kiil miktar1 asitle yikama islemi yapilarak
azaltildiktan sonra kati yakit olarak yada aktif karbon iiretiminde hammadde
olarak kullanilabilir.

Tablo 4.7 OTL, OTL/Sintine Yag1 ve OTL/Yagh camur ikili karisimlarmin 1s1l parcalanmasi

sonucu elde edilen karbon bakiyelerinin baz1 6zellikleri

Besleme OTL OTL/Sintine Yagi OTL/Yagh Camur

Yap1 Analizi, ag.%

Ucucu Madde 3.66 4.23 3.56
Sabit Karbon 86.41 85.70 86.27
Kiil 9.93 10.07 10.17

Elementel Analizi, ag.%

C 70.77 71.15 74.15
H 0.76 1.13 1.32
N - - -
S 3.05 3.12 3.02
o° 25.42 24.60 21.51
Kalori Degeri®, MJ kg™ 31.25 31.29 31.32

# Farktan hesaplanmistir

b Toplam Kalori Degeri



47

5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, tehlikeli atik sinifina giren yaglh gemi atiklarinin (sintine ve
yagli ¢amur) ve dmriinii tamamlamis lastiklerin 1s1l ve katalitik pargalama islemi
ile kullanilabilir s1v1 yakitlara doniistiiriilmesi arastirilmistir. Bu dogrultuda OTL
ve yaghh gemi atiklarinin tek basina ve ikili karigimlar halinde 500°C’de azot
atmosferinde 1s1l ve katalizor (FCC ve KC) varliginda pargalanarak
degerlendirilebilir iirlinlere doniistiiriilmiis ve iirlinlerin yakit karakteristikleri

incelenmistir.

OTL ve yagh gemi atiklarin tek bagina 1s1l parcalanmasindan elde edilen
tirin dagilimlarina bakildiginda yag iiriin verimi en yiiksek olarak (86.5 ag. %)
sintine yaginin par¢alanmasindan elde edilirken, en diisiik yag verimi (44.1 ag. %)
ise OTL’nin pargalanmasindan elde edilmistir. Sintine yag1 ve yagh ¢amurun 1s1l
ve katalitik pargalanmasindan elde edilen ya§ verimleri OTL’nin
par¢alanmasindan elde edilen yag verimlerinin yaklasik iki kati olarak

bulunmustur.

500°C’de OTL/Sintine yag1 ve OTL/Yagh Camur karisimlarmin 1sil ve
katalitik par¢alanmasindan elde edilen iiriin dagilimi beklenen iiriin dagilimi ile
genel olarak benzerlik gdstermistir. Sadece OTL/Sintine yag karisimmin FCC
katalizorii ile par¢alanmasinda yag miktarini azaltirken sulu faz miktar1 beklenene
gore artmuistir. OTL/Sintine yagi 1s1l ve katalitik pargalanmasindan elde edilen yag
miktart 59.2 ag.% ile 65.4 ag.% araliginda bulunurken, OTL/Yagh ¢amur 1s1l ve
katalitik parcalanmasindan elde edilen yag miktar1 61.4 ag.% ile 62.5 ag.%

araliginda bulunmustur.

OTL ve yagh gemi atiklarmndan tek basmna 1s1l ve Kkatalitik yolla
parcalanmasindan elde edilen yaglarin yakit karakteristikleri incelendiginde
yaglarin alevlenme noktalarinin dizel fraksiyonundan c¢ok diisiik oldugu (<30°C)
goriilmiigtiir. Uretilen tiim yaglarin igeriginde bulunan su miktarinmn dizel
fraksiyonundan fazla yada esit oldugu bulunmustur. Yaglarin kalori degerlerinin
dizel fraksiyonuna ¢ok yakin oldugu tayin edilmistir. Yogunluk ve viskozite
degerlerine bakildiginda elde edilen tiim yaglarin dizel fraksiyonunun yogunluk
ve viskozite araligina yakin oldugu fakat bu araliga girmedigi bulunmustur. Isil ve
katalitik parcalama ile elde edilen yaglarinin elementel analiz degerlerine

bakildiginda ise oksijen igerigi harig dizel fraksiyonuna benzerlik gostermektedir.
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OTL’den iiretilen tiim yaglarin fraksiyonlarmin (hidrokarbonlarin kaynama
noktas1 dagilimi) dizel yakitina gore daha hafif bir fraksiyona sahip oldugu
bulunmustur. Sintine Yaginin parcalanmasindan elde edilen yaglarin fraksiyonlari
ise ilk kaynama noktas1 harig¢ dizel fraksiyonuna ¢ok benzer oldugu gbzlenmistir.
Sintine yagmin parcalanmasinda c¢alisilan katalizorlerin {irtin fraksiyonunu
hafifletici etki yapmadigr goriilmiistir. Yagh c¢amurun FCC ve KC
katalizorliigiinde pargalanmasindan elde edilen yaglarin fraksiyonlarinin 1s1l
olarak elde edilen yaglardan daha agir oldugu bulunmustur. Dizel fraksiyonu ile
karsilagtirildiginda ise yagli camurun FCC ve KC katalizorligiinde
parcalanmasindan {iretilen yaglarin dizel fraksiyonu ile ¢ok benzer oldugu
goriilmiistiir. Sintine yag1 ve yagli camurun tek basina 1s1l ve katalitik pargalanma
isleminden elde edilen yaglarin agir metal iceriklerinin yagli gemi atiklarmin

icerdigi agir metal miktaria gore 6nemli dl¢iide (<3 ppm) azaldig1 bulunmustur.

OTL/Sintine Yag ve OTL/Yagh Camur karisimlarmin 1s1l ve katalitik
par¢alanmasindan elde edilen yaglarin yakit karakteristikleri su sekilde
ozetlenebilir. ikili karisimlardan iiretilen yaglarin alevlenme noktalarmin dizel
fraksiyonundan cok diisiik oldugu goriilmiistiir. Elde edilen yaglarin iceriginde
bulunan su miktarmin dizel fraksiyonundan fazla oldugu bulunmustur. Uretilen
tiim yaglarin kalori degerlerinin dizel fraksiyonuna ¢ok yakin oldugu, yogunluk
degerlerine bakildiginda ise dizel fraksiyonunun {ist siirina yakin oldugu ve dizel
yogunluk araligma girmedigi goriilmiistiir. Uretilen yaglarin viskozite degerleri
ise dizel yakit1 viskozite araligina girdigi bulunmustur. Yaglarin elementel analiz
degerlerine bakildiginda ise oksijen igerigi hari¢ dizel fraksiyonuna benzerlik
gosterdigi bulunmustur. ikili karisimlarmn 1s1l ve katalitik par¢alanmasindan elde
edilen yaglarin fraksiyonlarinin (hidrokarbonlarin kaynama noktas1 dagilimi) dizel
yakitina gore daha hafif bir fraksiyona sahip oldugu tayin edilmistir. Ikili
karisimlarin 1511 parcalanma isleminden elde edilen yaglarin agir metal
iceriklerinin de yagh gemi atiklarin igerdigi agir metal miktarina gore onemli
Ol¢iide azaldig1 bulunmustur.

Is1l pargalama isleminde besleme olarak kullanilan OTL, Sintine Yag1, Yagh
Camur, OTL/Sintine Yag ve OTL/Yagh Camur ikili karistmlarindan elde edilen
gaz triinlerin igerigini hidrokarbonlar olusturmaktadir. Isil denemelerden elde
edilen gaz iirlinlerin ana bilesenlerinin C;, C,, C3, C4 Ve C,4 tiirevleri ile H, gazlari
oldugu tayin edilmistir. CO ve CO; gazlari ise gaz liriinde az bulunan bilesenler
olarak bulunmustur.

OTL, OTL/Sintine Yag ve OTL/Yagh Camur ikili karisgimlarinin 1sil
parcalanmas1 sonucunda elde edilen karbon bakiyeleri yiiksek sabit karbon
igcerigine sahip oldugu bulunmustur. Buna karsin her li¢ beslemeden elde edilen
karbon bakiyelerde yiiksek kiil ve kiikiirt icerigi tespit edilmistir.
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Bu tez ¢aligmasinin ana amaci yagli gemi atiklari ile dmriinii tamamlamis
lastiklerden kullanilabilir, c¢evre dostu alternatif yakit tretmektir. Isil yada
katalitik par¢alama yolu ile elde edilen tiim piroliz iriinleri asagida belirtilen
sekillerde degerlendirilebilir.

v' Cy, Cy, C3, C4 ve Cy tiirevleri ile H, gazlar ana gaz bilesenleri igerigi ile OTL,
Sintine Yagi, Yaglh Camur ve ikili karigimlarindan 1sil pargalama ile elde
edilen gaz lriinler gaz yakit olarak degerlendirilebilir.

v' Atiklarin tek basina ve ikili atik karigimlart halinde 1s11 ve katalitik
par¢alanmasindan elde edilen yaglar cesitli endiistri kollarinda agir metal
icerigi azaltilmis ve diisiik kiikiirt igerigi ile ¢cevre dostu bir yag yakit olarak
degerlendirilebilir.

v OTL ve OTL/Yaglh Gemi atiklarmin 1s1l par¢alanmasindan elde edilen karbon
bakiyeler, icerigindeki kiil miktar1 demineralizasyon islemi ile azaltildiktan
sonra kati yakit olarak yada aktif karbon fiiretiminde hammadde olarak
kullanilabilir.

Yagli gemi atiklari ile omriinii tamamlamis lastiklerin beraber islenerek

kullanilabilir yakitlara doniistiiriilmesi ¢evre dostu bir yol olarak dnerilebilir.
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