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OZET

Doktora Tezi

ATIK LASTIK-KOMUR KARISIMLARININ PIROLiZ VE KRITIK USTU
EKSTRAKSIYONLA DEGERLI URUNLERE DONUSTURULMESI

Pimmar ACAR BOZKURT

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu

Kimya Anabilim Dal1

Danigsman: Prof. Dr. Muammer CANEL

Bu calisma, iilkemizin 6nemli linyit yataklarinin birinden alinan linyit numunesi ile atik
lastik karisimlarinin piroliz ve kritik istii ekstraksiyon islemlerine tabi tutularak yiiksek
verimde siv1 {irlin edilmesi amacina dayanmaktadir. Calismada Pirelli (165 / 70 R 14 )
marka atik lastik ve Tiirkiye Komiir Isletmelerinin Bursa — Mustafa Kemal Pasa (MKP)
havzasindan alinan linyit numuneleri kullanilmistir. Caligmada Oncelikle linyit
numunesi ve atik lastik ayr1 ayri, daha sonra da bunlarin belli oranlarda karistirilmasiyla
ele gecen karisim, piroliz ve kritik dstii ekstraksiyon islemlerine tabi tutulmustur.
Sicakligin etkisini incelemek amaciyla piroliz deneyleri 400, 500, 600 ve 700°C’de,
kritik Ustl ekstraksiyon deneyleri ise 400, 450 ve 500°C’de yapilmistir. Karisim
oraninin etkisini incelemek amaciyla da karisim igerisinde %33, %50 ve %67 atik lastik
olmak {izere {ii¢ farkli linyit:atik lastik oraninda c¢alisilmistir. Linyit:atik lastik
karigimlarindan elde edilen sivi, gaz ve artik kok tlizerine sicaklik ve karigim oraninin
etkisi arastirilmistir. Ayrica birlikte piroliz ve ekstraksiyon islemi sirasindaki sinerjitik
etki incelenmistir. Piroliz ve ekstraksiyon islemleri sonucunda elde edilen sivi iiriin
verimleri karsilastirildiginda, en yiiksek iiriin veriminin ekstraksiyon islemi sonucunda
elde edildigi bulunmustur. Islemler sonucunda elde edilen sivi fazin bilesimleri GC—
MS, NMR ve FTIR gibi spektroskopik yontemlerle aydinlatilmistir.

Haziran 2011, 218 sayfa

Anahtar Kelimeler: Piroliz, kritik iistii ekstraksiyon, atik lastik, linyit, sinerjitik etki



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

CONVERSION OF SCRAP TYRE-COAL MIXTURES TO VALUABLE PRODUCTS
WITH PYROLYSIS AND SUPERCRITICAL EXTRACTION

Pimmar ACAR BOZKURT

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Deparment of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Muammer CANEL

This study is based on to obtain high liquid yields from lignite and scrap tyre mixtures
via pyrolysis and super critical extraction. Pirelli (165 /70 R 14 ) scrap tyre and lignite
which is from the Mustafa Kemal Pasa region of Bursa are used in this study. Lignite
and scrap tyre samples are firstly pyrolysed, then mixture of lignite and scrap tyre are
together pyrolysed and extracted by super critical toluene (SCTE). In order to
investigate the effect of temperatures the samples are pyrolysed at 400, 500, 600 and
700°C, also are extracted at 400, 450 and 500°C. To study effect of lignite:scrap tyre
ratio, three different ratios (33 wt %, 50 wt%, 67 wt % in scrap tyre content of the
lignite:scrap tyre mixtures) are used. The effect of temperature and the amount of scrap
tyre in the lignite:scrap tyre mixture on the liquid product, gas and residual coke yields
are investigated. The effect of synergism on co-process is also investigated for both
experimental runs. When the tar yields obtained by pyrolysis and SCTE are compared,
the enhanced amounts of tar are produced during SCTE. In addition, the compositions
of liquid yields are identified with spectroscopic methods such as GC-MS, NMR and
FTIR.

June 2011, 218 pages
Key Words: Pyrolysis, supercritical extraction, scrap tyre, lignite, synergetic effect
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1. GIRIS

Insanlik tarihinde atesin bulunmasiyla baslayan enerji tiiketimi; niifusta yasanan hizli
gelisime, sanayi ve teknolojik gelismelere bagli olarak gunimize kadar sirekli artma
egilimi gostermistir. Enerjiye olan talebe paralel olarak enerji tiikketimi artarken, farkli

donemlerde devreye giren yeni enerji kaynaklar1 da kullanilmaya baglanmigtir.

18. yy’mn ikinci yarisina kadar enerji ihtiyacinin karsilanmasinda 1s1 kaynagi olarak
odun ve odun komiirti kullanilirken; 18. yy’in ikinci yarisindan itibaren yogun olarak tas
komiiri kullanilmaya baslanmistir. Komiiriin énemi ve kullanim alani 6zellikle 19.
yy’da kdmir sayesinde demir ve buharin birlikte “buhar makinesini” olusturmasiyla
daha da artmistir. 19. yy’1in sonuna kadar sanayinin temelini olusturan kdmdir, 19. yy’in
sonlarina dogru ve 20. yy’da kendisine rakip olabilecek yeni enerji kaynaklariyla
rekabet etmek zorunda kalmistir. Bu yiizyildan itibaren dogalgaz yaninda ozellikle
petrol, enerji ihtiyacin1 karsilamada 6nemli Ol¢iide kullanilmaya baslanirken kémdiir
tiiketimi oransal olarak gerilemis, miktar olarak ise genel olarak artma egilimi

gostermistir.

Diinya enerji ihtiyacinin karsilanmasinda énemli bir yere sahip olan dogalgaz ve petrol
gibi fosil yakitlarin yeryliziindeki diizensiz dagilimlari, onlara stratejik bir 6nem
kazandirirken; s6z konusu kaynaklarin karsilanabilmesi ile ilgili ¢abalar ise, uluslararasi

iligkilere yon vermeye baslamistir.

Ozellikle gelismis iilkeler fosil yakitlar1 dnemli 6lgiide tiiketirken, s6z konusu
kaynaklara bagimliligi azaltacak cabalara da girmislerdir. Gelismis iilkeler enerjinin
karsilanmasinda ve tiiketimde kayiplari en aza indirgeyecek uygulamalara girerek enerji
verimliligini arttirirken; yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelik uygulamalarla

da enerji yelpazelerini genisletme yoluna gitmislerdir.

Yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari, enerji ¢esitliligi agisindan imkanlar sunmussa da

dunya genel enerji Uretim ve tiketiminde az bir yere sahiptir. S6z konusu kaynaklar



Ozellikle arastirma ve iiretim asamasinda onemli 6l¢ide ekonomik imkanlara ihtiyag
duydugundan, genellikle gelismis lilkeler tarafindan uygulanabilmektedir. Dolayisiyla
gelismekte olan iilkelerde enerji ihtiyacinin karsilanmasinda fosil yakit kullanimi

zorunlu ve alternatifsiz olarak ve artarak devam etmektedir.

Geligsmekte bir Ulke olan Tiirkiye’de, birincil enerji kaynaklari {iretiminin, tiiketimi
kargilama orani olduk¢a diisiiktiir ve bu oran giiniimiize kadar hizla azalmistir. Yerli
enerji kaynaklarindan karsilanan enerji iiretiminin giderek artan enerji talebini

karsilayamamasi nedeniyle baslayan enerji ithalati, son yillara kadar hizla artmistir.

Tiirkiye’de uzun yillar uygulanan enerji politikalarinda linyit kdmiirii madenciligi ihmal
edilerek dogalgaza dayali enerji liretimine agirlik verilmis, linyit komiiri sektoriinde
yatirimlar azalmis, rezerv artis1 saglanamamis; dolayisiyla linyit komiiriiniin genel

enerji Uretim-tiiketimindeki pay1 da 6zellikle son yillarda azalmaya baslamistir.

Turkiye, giderek artan enerji ihtiyacinda disa bagimliligi azaltacak ve giivenilir bir
sekilde tiikketilmesine olanak saglayacak enerji kaynaklarindan linyit komiirii disinda
onemli bir fosil yakit rezervine sahip degildir. Dolayisiyla enerji ihtiyacinin
karsilanmasinda; gerek rezerv, gerekse iilke geneline yayilis 6zelligi agisindan 6nemli
imkanlar sunan linyit kémdrinden faydalanmak zorunlu bir secenek olarak ortaya
cikmaktadir.

Uzun yillar g¢evresel etkileri gerekcesiyle sorgulanip ihmal edilen linyit komiirleri;
arama- Uretim- tiikketim asamalarinda daha verimli, daha temiz ve daha ekonomik bir
sekilde faydalanilmasina imkan saglayacak uygun teknolojilerin kullanilmasi ile, enerji

tiiketiminde uzun bir siire daha kullanilabilecek 6nemli bir yerli kaynaktir.

Tiirkiye, bugiinkii kosullarda verimli dogal gaz kaynaklarma ve ekonomik petrol
rezervlerine sahip olmamasina ragmen, biiyiik oranda linyit rezervine sahiptir. Siv1 fosil
yakitlarin iilke tiiketimini karsilayamamasi nedeniyle enerji ve yakit ihtiyacini ithalatla

karsilamaktadir. Ulkemizin disa bagimliligini azaltmasi ve ekonomisini kismen de olsa



diizeltebilmesi i¢in enerji sorununu ¢ézmesi gerekmektedir. Bunun i¢in sahip oldugu
kat1 fosil yakit kaynaklarini degerlendirmesi ve enerji ihtiyacin1 mevcut kaynaklardan

saglamasi onem kazanmustir.

Linyit rezervi agisindan zengin bir iilke olmamiza karsin; yiiksek 1s1l degerli
linyitlerimizin miktar1 azken, diisiik 1s11 degerli linyitlerin toplam rezerv igindeki pay1
oldukca yiiksektir. Diisiik kaliteli linyitlerin farkli yonlerde degerlendirilmesi amaciyla

caligmalar yapilmaktadir.

Ote yandan, yasadigimiz yiizyilda degisen yasam kosullarina paralel olarak petrol ve
petrol tlirevlerinden {iretilen polimerik malzemelerin kullanimi da son derece yaygin bir
sekilde artmaktadir. Bu yaygin kullanima paralel olarak atitk madde miktar1 da hizla
artmaktadir. Dogada kendiliginden yok olmalari ¢ok uzun zaman gerektirdiginden bu
tiir atiklarin degerlendirilmesi ve hammadde kaynagi olarak kullanilmasi zorunlu hale

gelmigtir.

Polimer atiklar arasinda, kullanim Omrii tamamlanmis lastikler ve bunlarin tiretimi
esnasinda olusan vulkanize olmus veya olmamis yart mamul hurdalar1 gibi kaucuk

kokenli atiklar da 6nemli bir pay olusturmaktadir.

Ulkemizde, kullanilmis lastiklerin toplanmasi ve degerlendirilmesi i¢in diizenlenmis
yasal bir uygulama bulunmamaktadir. Bu atiklarin biiyiik bir kismi kullanicilar
tarafindan kontrolsiiz bir sekilde dogaya terk edilmekte, kalan kismi ise oto lastigi
tamirhaneleri ve degisim istasyonlar1 gibi noktalarda toplanmaktadir. Atik lastikler,
kimyasal olarak kararli olmalari nedeniyle toksik etki gostermemelerine ragmen agik
alanlarda kontrolsiiz olarak yakilmalar1 sonucu hava, su ve toprak kirligine yol acarak

gevre i¢in onemli bir sorun teskil ederler.

Atiklarin degerlendirilmesi sirasinda kullanilan yontemlerden biri olan yakmada hava
kirliligi olusumu, depolamada ise ¢evre kirliligi gibi dezavantajlar vardir. Bu nedenle,

atiklarin  yeniden degerlendirilmesi i¢in geri kazanim islemi uygulanmalidir.



Gilinlimiizde atik polimerlerin piroliz ve hidrojenlenme gibi farkli kimyasal yollarla
degerli kimyasal iirlinlere doniistiiriilmesi islemlerine agirlik verilmeye baslanmistir.
Ozellikle petrol atiklarmin veya benzeri polimer yapilarin komiirle birlikte islenmesi

bliyiik 6nem kazanmaktadir.

Lastigin polimerik aromatik yapis1 komiire benzemektedir. Bu nedenle, kdmiiriin
ekstraksiyon ile fraksiyonlarina ayrilmasi sirasinda uygulanan prosesler atik lastikler
icin de kullanilabilir. Bu sekilde atik lastikler, kimyasal yapilari, kolayca temin
edilebilmeleri ve ucuz olmalar1 nedeniyle hem iyi bir hammadde olabilir hem de
olusturduklar1 ¢cevre sorunlarina bir ¢éziim getirebilir. Lastigin yapisinda bulunan ¢apraz
baglar lastigin sivi veya gaz iiriine doniisiimiinii gii¢clestirmektedir. Ancak reaksiyon
ortamina ilave edilecek bir siiper kritik ¢6ziicii sayesinde, siiper kritik akigkanin bir gaz
gibi difiizlenebilme ve bir s1v1 gibi ¢6zme etkisinden dolay1 daha diisiik sicaklikta bunu

gerceklestirmek miimkiindiir.

Komiiriin fraksiyonel ayirma islemi sirasinda ortamda polimerik bir maddenin
bulunmasi komiiriin déniisiim oranini artirmaktadir. Yapilan ¢alismalar kdmir—polimer
esasli madde karigimlariin birlikte sivilagtirilmasindan ele gecen sivi ve gaz iiriin
verimlerinin, sadece kdmiiriin veya sadece polimerik maddenin ayristirilmasindan elde
edilen donilisiimlerden daha fazla olabilecegini gostermistir (Liu vd. 1995, Tang vd.
1996, Orr vd. 1996).

Bu ¢alismalarin 1s181nda, linyitle birlikte polimerik yapisindan dolay: lastiklerin siiper
kritik ekstraksiyon ve piroliz iglemiyle ayristirilmasi diigiiniilmiistiir. Hem linyitten daha
yuksek verimde urunlerin elde edilebilecek olmasi hem de atik lastiklerin olusturdugu

cevre kirliliginin 6nlenecek olmasi ¢alismanin dnemini ortaya koymaktadir.



2. ENERJININ ONEMIi

Glinlimiize kadar insanoglunun yasamini devam ettirmesinde en 6nemli unsurlardan biri
olan enerji; ilk olarak atesin bulunmasi ile insan hayatma girmistir. Ilk insanin ortaya
ciktig1 IV. zamandan (Kuaterner) giiniimiize kadar artan diinya niifusuna paralel olarak
enerji iretimi ve enerji ¢esitliligi, dolayisiyla enerji tiikketimi siirekli artma egilimi
gostermistir. Gelecekte diinya niifusunda meydana gelecek artisin gelismekte olan
iilkelerde meydana gelmesi; bu iilkelerde yasanacak ekonomik gelismelere bagli olarak,
enerji tiketiminde de artislarin meydana gelecegini gostermektedir. Enerji
tilketimindeki degismelerde iilkelerin niifus 6zellikleri yaninda gelismislik seviyeleri,
siirdiirmiis olduklar1 enerji politikalari, teknolojik gelismeleri ve ¢evre bilincinin etkili

olmasi beklenmektedir.

Insanlik tarihinde ilk olarak atesin bulunmasiyla baslayan enerjiden yararlanma bigimi,
odun ve odun komiiriiniin uzun bir siire 1sinmada kullanimi1 seklinde devam etmistir. 18.
yy’in ortalarina kadar yiiklerin kaldirilmasinda, tarimsal faaliyetlerde mekanik enerji
kaynagi olarak insan ve hayvan giiclinden yararlanilirken, su ve riizgar giictinden ilkel
yontemlerle de olsa faydalanilmaktaydi. 18. yy’in ikinci yarisinda baglayan bilimsel ve
teknolojik gelismeler sonucunda yasanan hizli makinelesme, enerji ihtiyacinin yogun
sekilde artmasma neden olmustur. Sanayi devrimiyle yogun olarak artan enerji
ihtiyacinda, sanayi dist sektorlerde biiyiiyen enerji ihtiyaglarinin da dahil olmast etkili
olmustur. 18. yy’dan 19. yy’a artarak devam eden enerji tiikketimi, sanayilesme ve
teknolojik gelismelere, niifus artigina, sehirlerde yasayan niifusun artisina, daha rahat bir
yasam talebinin artmasina bagli olarak 21. yy’a kadar daha da hizli bir sekilde artmistir.
Zamanla 1sinma, barinma, pisirme ihtiyaclarinda kullanilmaya baglanan enerjinin,
sogutma, aydinlatma, haberlesme, ulasim ve daha bir¢ok sahada hayatin vazgecilmez
unsuru olarak énemi artmistir. Oyle ki, rahat yasam arzusuyla birlikte artan ihtiyaglara

bagli olarak, her alanda hizla kullanilir hale gelmistir.

Gecmiste oldugu gibi giiniimiizde de iilkelerin, gerek ekonomik ve sosyal gelisimlerini

gergeklestirip, devamini saglayabilmek; gerekse uluslararasi alanda varligini koruyup,



sO6z sahibi olabilmek i¢in enerjiye ihtiyaglar1 vardir. Bu derece onemli olan enerji
sektorii; is giicli, sermaye ve toprak gibi iiretim faktorleri arasina girerek diger
sektorlere girdi saglamis, ekonomik biiyiimeye bagl olarak da giderek fiyati artmistir.
Enerjinin pahalilagmasinda, enerji sektoriinde 6nemli bir yere sahip olan fosil yakitlarin
(0zellikle petrol ve dogalgazin) diinyadaki diizensiz dagilimi, biiylik Olclide etkili

olmustur.

Fiyat ve tedarikteki riskler nedeniyle, glintimiiz iilkeleri i¢in enerjinin en verimli sekilde
iiretilmesi, satin alinmasi, doniistiiriilmesi, iletilmesi, depolanmasi, islenmesi ve en az
maliyetle tiiketilmesi 6nde gelen sorunlari arasinda olmustur. Bu amagla iilkeler,
mevcut kaynaklarindan en iyi sekilde yararlanmak igin c¢esitli Onlemler almanin
yaninda, verimi artirmaya yonelik projeleri hayata gecirme c¢abalar1 da

gostermektedirler.

Enerji tliketim miktarlar1 yaninda tiiketilen enerji kaynaklarinin tiirii ve enerji
kaynaklarindan en iyi sekilde yararlanma dereceleri, iilkelerin ekonomik gelismislik
seviyeleri hakkinda bilgi vermektedir. Gelismis iilkelerde ¢esitli sanayi faaliyetleri
yaninda ulasim, 1sinma ve diger alanlarda artan makinelesmeyle ilgili modern
uygulamalar, enerji ihtiyaglarini arttirarak, enerji kaynaklarinin daha fazla onem
kazanmasina neden olmustur. Bununla ilgili olarak gelismis tilkelerde enerji tiiketimi,
gelismekte olan iilkelere nazaran daha fazladir. Gelismis ve gelismekte olan iilkeler
arasinda enerji tiiketimi acisindan farkliligin ve esitsizligin olugmasinda; tlkelerin
sosyal-ekonomik-kiiltiirel yapilari, kentlesme hizlart ve ozellikleri, sahip olduklar
enerji tiirleri ve miktar1 etkili olmaktadir. Bunlardan enerji kaynagina sahip olma,
gelismis bir iilke olmak igin yeterli bir kosul degildir. Ornegin giiniimiiz diinyasinda en
onemli enerji kaynagi olan petrole sahip llkeler, sanayilesme alaninda en gelismis
iilkeler degildir ve kisi bagina tiiketilen enerji miktar1 da fazla degildir. Japonya enerji
kaynaklart bakimindan kendisine yeterli olmamasina ragmen, gerekli enerjiyi ithal
ederek sanayisini gelistirmistir. Bu sekilde enerji kaynaklarimin diinyadaki dengesiz
dagilimi, {lkelerin ekonomik kalkinmalarini tamamlaylp devam ettirmelerini
engelleyememistir. Ulkeler aras1 ekonomik yapilarin farkliligi, diinyada enerji iiretim-

tiiketim alanlar arasinda diizenli bir paralelligin olusumunu engellemistir. Bu ekonomik



yap1 farkliligi, gelismis ve gelismekte olan iilkelerin birbirleriyle ticari iliskiler kurma
zorunlulugunu da ortaya c¢ikarmistir. Cilinkii gelismis tilkeler ekonomilerini devam
ettirebilmek i¢in, enerji bolgelerindeki gelismekte olan iilkelerin kaynaklarina ihtiyag
duymaktadir. Yine, gelismekte olan veya geri kalmis iilkeler de yeterli olarak
gelistiremedikleri giinliik hayattaki teknik donanimi ve iiretimdeki tesis yatirimlarinin

finansmanin1 gelismis tilkelerden saglamak zorundadir.

Diinya iilkeleri i¢cin 6nemi giderek artan enerji konusu birgok riskleri, sorunlari ve
bunlara baglh olarak da yeni arayislar1 beraberinde getirmistir. Enerji kaynaklarindan
Ozellikle petrol, tas komiiri, linyit ve dogalgaz gibi fosil yakitlar diinya genelinde yogun
olarak kullanilmakta, bilinen rezervler de giderek azalmaktadir. Bu enerji
kaynaklarindan 6zellikle petrol ve dogalgazin diinya genelindeki heterojen dagilimlari,

onlara stratejik enerji kaynaklari olma 6zelliklerini kazandirmistir.

Enerji iiretiminde yetersiz olan Tirkiye, enerjiyi sagladigi kaynaklar bakimindan
cesitlilige sahipse de, genel enerji iiretiminde tiiketimindeki paylari agisindan sinirh
katkida bulunabilmektedir. Uretilen enerjinin ihtiyac1 karsilayamamasinda, diger
gelismekte olan iilkelerde oldugu gibi, ekonomik kalkinma agisindan yapilan hamleler,
sehirlesme ve niifus artis1 gibi sebepler etkili olmustur. Dolayisiyla, sosyo-ekonomik
gelisme, hizli kentlesme ve enerji liretiminde yetersizlikler nedeniyle enerji iliretimi-
tiiketimi iligkisinde meydana gelen dengesizlikler sonucunda gerekli enerjiyi ithal etmek
ka¢iilmaz olmustur. Bu durum ise, Tiirkiye agisindan enerjinin giivenilir bir sekilde

karsilanamamas1 gibi 6nemli bir riski ortaya ¢ikarmistir.

Sanayilesmeyle ilgili olarak, enerji liretiminde ve tiiketiminde teknolojik gelismelerden
yeterince yararlanilamamasi, verimliligi ve ¢evreyi olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle
Turkiye, enerji tilketim miktarlarindaki artisa karsilik, enerjiyi verimli ve temiz bir
sekilde kullanamamakta, enerji alaninda yatirimlarin yetersiz olusu nedeniyle yerli
kaynaklardan en iyi sekilde yararlanamamakta, dolayisiyla kisi basma az enerji
uretmekte ve tlketmektedir. Enerji Uretim- tiikketim asamalarinda verimi artiracak ve

cevreye olumsuz etkileri en aza indirgeyecek teknik donanim ise, yeterince



bilinglenmeme ve enerji maliyetlerine ek yiikler getirmesinden dolayr ihmal edilmekte,
yaygin olarak kullanilmamaktadir. Bu durum enerji iiretiminin yeterli diizeyde temiz ve

verimli yapilamamasina, kisi basina fazla kirletici yaymasina neden olmaktadir.

2003 yili itibariyle Tiirkiye’nin OECD iilkeleri igerisindeki CO; emisyonu pay1 sadece
% 1,2 olup, yaklasik 203 milyon ton olarak gerceklesmistir. Sera gazi emisyonlarinin
biiyiik bir boliimii enerji sektoriinden kaynaklandigindan, artan enerji tiikketimine paralel
olarak emisyon degerleri de artmaktadir. OECD iilkelerinde, ekonomik seviyeleriyle
ilgili olarak fazla enerji tiiketimi sonucu ortaya ¢ikan kirletici emisyonlar, niifusun da az

olmasina da bagli olarak kisi basina daha fazla diismektedir.

Tiirkiye kalabalik bir niifusa karsilik, gelismekte olan iilke kategorisinde yer almaktadir.
Bu durum Tiirkiye’nin, OECD filkeleri arasinda, karbondioksit emisyonlar1 agisindan
toplamda 13. ve kisi basina yillik degerleriyle 30. siralarda yer almasinda 6nemli 6l¢lide

etkili olmustur (Cizelge 2.1).



Cizelge 2.1 OECD ulkeleri CO, emisyonlari gostergeleri (Anonim, 2005)

CO, Emisyonlari

Kisi Basina CO, Emisyonu

(milyon ton) (ton / Kisi)
Sira Sira
ABD 5652 1 19,7 2
Japonya 1207 2 9,47 13
Almanya 838 3 10,15 10
Kanada 532 4 15,32 4
Ingiltere 529 5 8,94 14
Kore 452 6 9,48 12
Italya 433 7 7,47 20
Fransa 377 8 6,16 24
Meksika 365 9 3,64 29
Avustralya 343 10 17,36 3
Ispanya 303 11 7,48 19
Polonya 283 12 7,40 21
TURKIYE 193 13 2,77 30
Hollanda 178 14 11,02 7
Cek Cumhuriyeti 115 15 11,27 6
Belcika 113 16 10,90 8
Yunanistan 90 17 8,26 16
Avusturya 66 18 8,21 17
Finlandiya 64 19 12,21 5
Portekiz 63 20 6,07 25
Macaristan 55 21 5,46 28
Danimarka 51 22 9,52 11
Isvec 50 23 5,62 27
Isvicre 43 24 5,87 26
frlanda 42 25 10,86 9
Slovakya 38 26 7,04 23
Y.Zelanda 34 27 8,55 15
Norveg 33 28 7,28 22
Liksemburg 9 29 20,8 1
Izlanda 2 30 7,71 18
OECD 12554 10,96
DUNYA 24102 3,89




Tiirkiye gelismekte olan bir iilke oldugu i¢in, gelisen sanayi faaliyetlerine bagl olarak
enerji tuketimi de giderek artmaktadir (Sekil 2.1). Enerji tiketim miktarlar1 biiyik
oranda sanayilesme faaliyetleriyle ilgili oldugundan, Tirkiye’nin gelismis iilkeler
seviyesinde sanayilesememesi, enerji tiiketim miktarinin da geligsmis iilkelere gore daha

diisiik olmasina neden olmustur.
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Sekil 2.1 Turkiye’de toplam enerji tretimi-tiketimi (Anonim, 2005)

Yukaridaki grafikte Tiirkiye’de yillar itibariyle genel enerji tiikketimi ve yerli enerji
tiretim miktarlar1 gosterilmistir. Grafikten de anlasilacagi gibi Tiirkiye’nin enerji iiretimi
ve tliketimi giderek artmakta fakat enerji tiikketimi, tiretimden daha hizli artmaktadir.
1970 yilindan 2005 yilina kadar, toplam enerji iiretimi yaklasik iki kat artarken; toplam
enerji tilkketimi ise yaklasik bes kat artmistir. Artan enerji talebi karsisinda {iretimin
yetersiz kalmasi, enerji Uretim-tiikketim arasindaki farkin, dolayisiyla dengesizligin
giderek artmasina sebep olmustur. Bu farkin olusmasinda, sanayilesmenin dogal bir

sonucu olan hizli enerji tiiketimi yaninda 6zellikle enerji tiretim hizinin gittik¢e diismesi

10



etkili olmustur. Sekil 2.1’den de anlagilacagi gibi, enerji liretim artiginin talepten daha
diisiik olmasi ise; enerji tikketiminde yerli kaynak kullanim oraninin giderek azalmasina,
ithal kaynak kullaniminin da giderek artmasia neden olmustur. Tiirkiye’de se¢ilmis

bazi yillara gore ithal kaynak kullanim paylari ise asagidaki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Trkiye enerji tlketiminde ithal kaynak pay1 (Anonim, 2005)

1970 yilinda 18872 TEP (ton petrol esdegeri) olan Tirkiye toplam enerji tuketiminin
yaklagik %77°si yerli kaynaklardan saglanirken; 1975 yilinda, ozellikle artan petrol
ithalatina bagli olarak, ithal kaynak oran1 %39’a ¢ikmustir.

1975-1980 yillar1 arasinda iilkede dogalgaz iiretilmeye baglanmis, hidroligin enerji
iiretimindeki paymda ve o6zellikle linyit komiiri iiretiminde artislar yasanmistir. Bu
sebeplerden dolayr 1975-1980 yillar1 arasindaki ithal kaynak oraninin artis hizi, bir

onceki doneme gore daha az gergeklesmistir.
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1980°den 1985 yilina kadar olan donemde; dogalgaz yaninda 6zellikle linyit komiirii
tiretiminde yasanan 6nemli artislarla s6z konusu kaynaklarin enerji tikketimindeki pay1
artarken, ithal kaynak pay1 az da olsa gerilemistir. 1985 yilinda %44 olarak ger¢eklesen
enerji ithalatinda; petrol ve 1975 yilindan itibaren 6nemli artislar yasanan elektrik

ithalat1 etkili olmustur.

1985-1990 yillart arasinda gergeklesen taskomiirii ve petrol ithalati yaninda, ithalatina
yeni baglanan dogalgazda meydana gelen hizli artis dikkat ¢ekicidir. Artan petrol ithalati
yaninda dogalgazin hizla 1sinma sektoriinde ve oOzellikle elektrik iiretiminde
kullanilmaya baslanmas1 ile elektrik ithalati azalmis; yerli tagkomiirii ve oOzellikle
asfaltit liretimi ise hizla dlismiistiir. Taskomiiri {iretiminin hizla diismesine karsilik

tilkketiminde artisin devam etmesi, taskOmdiirii ithalatinin hizla artmasina neden olmustur.

1990-1995 yillar1 arasinda yerli kaynaklardan taskomiiri ve asfaltitin {iretimi ile
tilketimi azalmus, elektrik ithalati da hizla diigmiistiir. Taskomiirii ve petrol yaninda
ozellikle yerli iiretimi diisen dogalgazda yasanan ithalat artigi, 1995 yilinda yerli kaynak

payinin %42’ye gerilemesine neden olmustur.

1995-2000 doneminde yerli enerji kaynaklarindan taskomiirii, asfaltit, petrol ve
Ozellikle hidroelektrik liretiminde diisiisler meydana gelmistir. Bu donemde yerli linyit
komiirii ve dogalgaz iiretimi artmigsa da, artan enerji talebinin karsilanmasinda sz
konusu kaynaklar ¢ok yetersiz kalmis; yapilan kaynak ithalatinda taskdmiirii, petrol ve

Ozellikle dogalgaz ithalat1 6nemli paya ulagmistir.

2000-2005 yillar arasinda ise yerli enerji kaynaklarindan taskomiirii, petrol ve 6zellikle
linyit komiirii iiretimi hizla diismiis; artan taskOmiirii, petrol ve dogalgaz tiiketimi
onemli Olclide ithalatla saglanmistir. Giderek ithalati artan dogalgazin termik
santrallerde kullaniminin artmasiyla, bu sektérde 6nemli 6l¢iide tiiketilen linyit komiirii

Uretimi ve tiiketimi hizla gerilemistir.
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Enerji Bakanligi’ndan elde edilen yaklagik verilere gore enerji talebinin yerli iiretimle
karsilanma oraninin %29 olarak gerceklestigi 2005 yilinda; toplam enerji tiikketiminin

%32’si petrolden, %25°1 ise dogalgazdan saglanmistir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 Turkiye toplam enerji tliketiminde petrol ve dogalgaz pay1 (Anonim, 2005)

Petrol Dogalgaz

%7 %)
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Sekil 2.4 Tiirkiye petrol ve dogalgaz tiiketiminde ithalat paylar1 (Anonim, 2005)
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Yukaridaki grafiklerden de anlasilacagi gibi, Tiirkiye toplam enerji tiketiminde %32
paya sahip olan petroliin yaklasik %93°1i; %23 paya sahip olan dogal gazin ise yaklagik

tamamu ithal edilmistir.

Tirkiye’nin 2005 yilinda genel enerji talebi 93,2 MTEP (milyon ton petrol esdegeri)
olmus, ancak yerli enerji iiretimi 26,8 MTEP diizeyinde kaldig1 i¢in enerji ithalat1 66,4
MTEP olarak gergeklesmistir. Ayn1 yil enerji talebinin %28’1 yerli kaynaklardan

saglanirken, disa bagimlilik oran1 %71 seviyelerinde ger¢eklesmistir.

Petrol
%049

Sekil 2.5 Tiirkiye enerji ithalatinda kaynak paylari (Anonim, 2005)

Sekil 2.5°ten anlasilacagi gibi 2005 yili Tirkiye ithalatini olusturan baslica fosil
kaynaklardan petrol birinci sirada yer alirken, dogalgaz ikinci, komiir iiclincii kaynak

durumundadir.

Petrol basta olmak iizere dogalgaz, komiir ve elektrik enerjisi gibi ithal kaynaklarin
kullanim miktarlarindaki artis sonucunda, Tiirkiye’nin enerji bakimindan giderek disa
bagiml1 olmasi kaginilmaz olmustur. Ithal kaynak kullanim miktarlar1 yaninda, 6zellikle

petrol ve dogalgaz gibi kaynaklarda yasanan ani fiyat artislari, enerjide 6nemli bir sorun
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olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum dis ticaret agiginin olusmasina neden olarak, iilke

ekonomisini olumsuz etkilemektedir.

Tirkiye’nin Orta Dogu ve Orta Asya gibi onemli enerji bolgelerinin ortasinda yer
almasi, kendisine stratejik bir énem kazandirmistir. Tiirkiye’nin sahip oldugu bu
stratejik onem, enerji kaynagi agisindan zengin olan iilkelerden ihtiya¢ duydugu enerjiyi
saglama imkanlar1 sunarken, Bat1 iilkelerinin enerji giivenliginde de biiyliik 6nem arz

etmektedir.
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3. ENERJI KAYNAKLARI ICINDE KOMURUN YERI VE ONEMi

3.1 Kémir Nedir?

Komir, homojen olmayan, kompakt, ¢ogunlukla bitki par¢alarindan meydana gelen,
tabakalagsma gosteren, icerisinde cogunlukla C, az miktarlarda H, O, S ve N
elementlerinin bulundugu ama inorganik maddelerin de olabildigi, batakliklarda olusan,

kahverengi ve siyah renk tonlarinda, yanabilen, kat1 fosil organik kayaglardir.

Komiirler, bataklik ortamlarda, uygun sartlarin saglanmasi durumunda, bitki
parcalarinin bozunmasi, parcalanmasi, bataklik suyu ile bir jel haline gelmesi, bazi
kimyasal reaksiyonlar sonucu bu organik malzemenin fiziksel ve kimyasal degisiklere

ugramasi sonucu meydana gelirler.

Cogunlukla bitkisel maddeler veya bitki pargalar1 uygun bataklik ortamlarda birikip,
cokelir ve jeolojik islevlerle birlikte yer altina gomiiliirler. Bu organik kiitleler,
gomiildiikten sonra, dnceleri gdmiilmenin olusturdugu basing, daha sonra da ortamin
1sisal sartlarindan etkilenirler. Bu etkilenme sonucu organik maddenin blinyesinde

fiziksel ve kimyasal degisimler meydana gelir.

Sicaklik ve basing sartlarinin bu organik maddeleri etkilemesi sonucu, bu ortamdan,
siras1 ile onceleri (turbadan - tagkomiirii asamasina kadar) su ve su buhari, CO;, CO;
(taskOmiirii asamasinda) CH4, O, ve en ileri asamalarda H, (antrasit asamasinda)
uzaklagir. Bu sartlarin disinda (volkanik faaliyet, fay hareketleri, radyoaktif elementlerin
bulundugu ortamlarda) yerin sicakligi olaganiistii bir sekilde ve normalden ¢ok fazla bir
sekilde artmaktadir. Sicaklik ve basing arttik¢a onceleri “Turba” olarak adlandirilan ama
komiir sayllmayan bu organik madde, 6nce “Linyit”, daha sonra “Alt bitimlu komur”,
sonra “Taskomiirii”, “Antrasit” ve en sonunda sartlar uygun olursa “Grafit”e doniisiir.
Bu ilerleyen olgunlagsma surecine “Komirlesme” denmekte, her seviyeye de

“Komiirlesme derecesi (Rank)” denilmektedir.
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Komiiriin degisik sekilde uluslararasi siniflamalar1 vardir. Fakat genel olarak kullanilan
ana unsur olarak 1sil degerinin baz alindigi smiflamaya gore komiirler 5 ana gruba
(¢cesite) ayrilir : (Anonim, 2009)

» Turba

» Linyit Isil Deger: 4610 kcal/kg’in altinda

» Tagkomiirii Isil Deger: 5390-7700 kcal/kg arasinda
» Antrasit Isil Deger: 7000 kcal/kg’in iistiinde

> Grafit

Linyit, 1s1l degeri diisiik, barindirdigi kiil ve nem miktar1 fazla oldugu i¢in kdmiir
siralamasinda en alt sirada yer alan ve genellikle termik santrallerde yakit olarak
kullanilan bir komiir cesididir. Buna ragmen yerkabugunda bolca bulundugu i¢in
siklikla kullanilan bir enerji hammaddesidir. Taskomiirii ise yiliksek kalorili komiirler

grubundadir.

Dogada bulunan komiirlerin siniflandirilmasi igin birgok standart bulunmasina ragmen,
halen kullanilmakta olan en gegerli komiir siniflamas1 Cizelge 3.1’de ayrintili olarak
gosterilmektedir. Bu cizelgede siniflandirma amaci ile kullanilan parametreler; komire

ait komiirlesme derecesi, yansitma agisi, karbon yiizdesi, tabaka nemi ve 1s1l degerdir.

3.2 Komiiriiniin Olusumu

Vauquelin  (1797) komiirlerdeki organik maddeyi bir kimyasal yap1 olarak
tamimlamustir. Vauquelin, yapisinda potasyum karbonat (K,CO3) olduguna inandig1 bu
maddenin kurudugunda siyah ve kati oldugunu kanitlamis, daha sonra Thomsan (1807)
sebze kokenli olarak tanimladigi organik maddeyi “ulmin’’ olarak isimlendirmistir.
Doppler (1800), Aussee yakinlarinda turba yataklarinin gevresinde, bataklik tistiinde iki
metre kalinliginda, pelte yapisinda bir tabaka kesfetmis ve bu maddenin Kitlesinin
dortte {icilinii kuruyup, kaybederek parlak bir sekil aldigii fark edip, bu durumuyla bu

maddenin suda, alkolde ve eterde ¢oziinmedigini ispatlamistir. Bu bulustan dolay1, bu
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Cizelge 3.1 Alman ve Amerikan kdmiir siniflamalarinin farkli komiirlesme derecesi
parametrelerine gore karsilagtirtlmasi (Kural, 1998)
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maddeye “dopplerite’” adi verilmistir. Sonradan yapilan incelemelerde dopplerite ve

hiimik asit arasinda kimyasal olarak bir¢cok benzerlik oldugu ortaya ¢ikmaistir.

1841°de Von Liebig bu maddeye “humus’’, alkalide ¢6zlinen kisimlarina da “hiimik
asit’> adim vermistir. Literatiirde hiimik bilesenlerin bitin koémurlerin en dnemli
kismini teskil etmekte oldugu ve ayrica bitkisel ve odunsal kisimlarin ya da agaclarin

kimyasal degisimi sonucu meydana geldikleri vurgulanmaktadir (Kural, 1998).

Turbalar en geng karbonizasyon siirecine girmis olan bitki kokenli tabakalardir. Daha
ileri karbonizasyona girerler ve bunlarin komiir rezervlerine doniisebilmesi icin c¢ok
uzun bir siirecin yaninda havanin neden olacagi oksidasyondan korunmus, yeterli tabaka
olusturacak sekilde yigilmalara ihtiya¢ vardir. Aksi halde, bitkisel kalintilar havanin
serbest oksijeniyle parcalanmakta ve turba yerine CO, ile H,O olusmaktadir. Bu
nedenle, turba olusumu sirasinda depolanan organik madde miktarinin, havada bozunan
madde miktarindan fazla olmasi ve depolanma sirasinda, organik maddelerin yan1 sira
havanin oksijeni ile bozunmasina engel olacak inorganik madde birikiminin de
bulunmasi gerekmektedir. Turbadan bitiimli komiire kadar olusum, sematik olarak
Sekil 3.1’de gosterilmistir. Yogun bitki biiyiimesi ve bunlardan arta kalan bitki
parcalarinin havanin oksijeninden nispeten korunmalari, batakliktaki durgun su
seviyesinin altinda ¢okelmesiyle miimkiindiir. Bilindigi gibi yesil bitkiler, fotosentez
olay1 sirasinda, su ve karbondioksiti glines enerjisi ile karbonhidratlara doniistiirtirler.
Bitki biiyiidiikge, sayilamayacak derecede cok glikoz molekiilii, polimerizasyonla,
nisasta gibi karbonhidratlar1 olusturacak biiyiilk molekiilleri meydana getirirler.
Bitkilerin, Sekil 3.1’de goriildiigii gibi, 6nemli organik bilesiklerini; karbonhidratlar,
glikositler, tanninler, pigmentler, asitler ve onlarin tuzlar (yaglar ve bal mumu gibi),
recineler, protein ve enzimler olusturmaktadir. Turbalikta ¢oken organik maddeler,
bakteri faaliyeti sonucu, hidroliz, oksitlenme ve indirgenme slreclerini iceren
biyokimyasal degisikliklere ugrarlar ve boylece turba gelisir. Turba olusumu sirasinda,
Oonce organik maddelerden himik asit meydana gelir Humik asitlerin asidik
karakterlerini kaybetmesi sonucu hiiminler olusur. Hiimin ve bozunmakta olan organik
madde (odun), turba olarak isimlendirilmektedir. Bataklikta biiyiiyen bitkiler,

batakliktaki organik sedimantasyonu saglamalarinin yami sira, batakligi koruma
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(6rnegin, akarsu tagkinlarindan) gorevi de goriir. Batakliktaki su seviyesi, turba olusumu
acisindan Onemlidir. Bataklik kuruyacak olursa asir1 oksitlenme nedeniyle turba
olusmayabilir. Batakliktaki su derinligi ¢ok olursa, turba yerine, organik camur veya
komiir dis1 sedimentler ¢okelecektir. Bir turba batakliginin degisik kesimlerinde; su
seviyesine, tuzluluga ve temel kayak tiiriine baglh olarak, farkli bitki topluluklart ve

degisik ozelliklere sahip turbalar gelisir (Atesok, 2004).

Acrobik Aerobik i
Anaerobik ! Anaerobik

C0,, H,0, NH,
Olugumu

Lignin bk BITOVLD
asit ve diger firinlerin KOMUR
degisiminin artist olusumu
Bu yonde:
0, Hve N azalir
C ve aromatiklik artar

Sekil 3.1 Turba, kahverengi komiir ve bitiimlii komiirlerin olusumu (Atesok, 2004)

3.3 Kémurun Tarihcesi

18. yy ortalarina gelinceye kadar insanlar ylizyillar boyunca 1s1 kaynagi olarak sadece
odun ve odun kdmdariinden, mekanik enerji kaynagi olarak da insan ve hayvan giiciinden
yararlanmiglardir. O donemlerde daha basit sekilde akarsu ve riizgar giiciinden de
yararlanilmistir. Is1 kaynagi olarak odunun bolca tiiketilmesi ormanlarin tahrip olmasina

ve sonucta ihtiyacin karsilanmasi i¢in dikkatlerin bagka alanlara ¢evrilmesine neden
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olmustur. Bu durum sonucunda tas kdmiirii yanici bir madde olarak kesfedilmis, ylizeye

yakin yerlerde lokal olarak, insanoglu tarafindan degisik tarihlerde kullanilmigtir.

Tas komiiriiniin ilk yogun kullanimi ise 18. yy’in ikinci yarisinda baslamistir. Bu
donemde tas komiiriiniin, 1s1 ve enerji kaynagi olarak kullanilmasiyla yeni bir doneme
girilmistir. Makine ve sanayi ile ilgili gelismelerin yagsandigi bu agama ilk 6nce Bati
Avrupa’da, ozellikle ingiltere’de gerceklesmistir. Bu ddénemde atdlye tipi sanayiden,
kitle halinde tiretime gecilmesi, komiiriin kullanim alaninin ve hizinin artmasina neden
olmustur. Hemen her c¢esit sanayi faaliyetinin 1s1 ve enerji ihtiyact nedeniyle komiire
bagimli hale gelmesi, bu sanayi faaliyetlerinin komiir havzalar1 c¢evresinde
toplanmalarina neden olmustur. Komiir {liretim yerlerine olan bu toplanma ticareti de

etkilemis, diinya ticareti genel olarak karalardan denizlere kaymustir.

1750 yili sonrasinda tas komiirii, 1s1 ve enerji kaynagi yaninda kok komiirliniin agir
demir sanayinde hammadde olarak kullanilmasiyla biiyiik miktarlarda iiretilmis ve daha
da 6nem kazanmigtir. 19. yy’da buhar ve demirin tag komiirii sayesinde birlikte “buhar
makinesi’ni olusturmasi, bu ylizyilin komiir-makine-sanayi asr1 olmasina neden
olmustur. Tas komiiriiniin 1s1, enerji kaynagi ve hammadde olma 6zellikleri onu, 19. yy
sonlarina kadar biiylik sanayinin temeli ve olmazsa olmazi haline getirmistir. Fakat
komiir; 19. yy sonlarma dogru ve 20. yy’da ortaya ¢ikip kullanilmaya baglanan yeni
enerji kaynaklar1 ile rekabete girmeye baslamigtir. Hidrolik giic yaninda petrol,
dogalgaz, niikleer enerji, glines enerjisi, riizgar enerjisi gibi ¢esitli enerji kaynaklarinin
zamanla kullanilmaya baslanmasiyla komiirlin  durumunda biiyiik degisiklikler
olmustur. Tas komiirii tek kaynak olma o6zelligini kaybetmis, 20. yy’da teknolojik
geligsmeler ve yeni enerji kaynaklar1 arasinda 6zellikle petroliin artan rekabeti kargisinda
en dénemli tiketim sahalarindan biri olan deniz araglarindan tamamiyla ¢ekilmistir. Tas
komiirii deniz araglar1 yaninda demir yollarinda da dizel motoru karsisinda gerilemis ve

bu nedenle diinya enerji tliketimindeki pay1 giderek azalmistir (Tanoglu, 1971).
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3.4 Kémiriun Onemi

Insanoglunun yasamini devam ettirmesinin yaninda, gerek toplumlarin ekonomik
kalkinmalarin1 gergeklestirmelerinde; gerekse mevcut ekonomik durumlarini koruyup,

gelistirebilmelerinde enerjinin, dolayisiyla enerji kaynaklarinin 6nemi biiytiktiir.

Dunya enerji ihtiyaci genel olarak petrol, komiir, dogalgaz, uranyum gibi fosil yakitlarin
yaninda; hidrolik gii¢, giines enerjisi, jeotermal enerji, riizgar enerjisi, deniz dalga

enerjisi, biomas enerji gibi yenilenebilir kaynaklardan karsilanmaktadir.

Hidrolik Niikleer
%6 /_ %06

Sekil 3.2 2003 Y1l diinya birincil enerji tuketimi (Anonim, 2004)

Diinya enerji kaynaklar1 arasinda ozellikle fosil yakitlar, diinya enerji tiikketiminin
onemli bir kismini olusturmaktadir. Diinya birincil enerji tiikketiminde %38’lik pay ile
petrol ilk siray1 alirken, komiir % 26’lik, dogalgaz ise % 24’liikk payla 2. ve 3. sirada
gelmektedir. Diinya birincil enerji tliketiminde baglica {i¢ fosil yakit (kdmiir, petrol,

dogalgaz) toplamda %90’a yakin bir paya sahiptir.
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2003 yil1 itibariyle diinya fosil yakitlarin goriiniir rezerv dagilimlari; %64 komiir, %18
petrol ve %18 dogalgaz seklindedir. 2003 yil1 sonu itibariyle diinyada petrol rezervi
156,7 milyar ton, dogalgaz rezervleri 175,78 trilyon m®, komiir rezervleri ise yaklasik
992 milyar tondur. Rezervler mevcut tretim miktarlariyla petroliin 41 yillik, dogalgazin
ise 67 yillik, kdmiiriin ise 200 yillik ihtiyacini karsilayabilecek diizeydedir (Anonim,
2004).

Fosil yakit rezervlerine ait tiiketim siireleri kesin olmamakla birlikte, yapilan
karsilastirmalarda ve tahminlerde giliniimiiz teknolojileri kullanilarak isletilebilecek
rezervler dikkate alinmistir. Gelecekte teknolojik gelismeler sayesinde su an
isletilemeyen rezervlerin isletilmesi ve arama faaliyetleri sonucu yeni rezervlerin ortaya
cikarilarak iiretime alinmasi ile mevcut rezerv miktarlari, dolayisiyla tiiketim omiirleri
artabilecektir. S6z konusu teknolojik gelismeler, rezerv artis1 yaninda mevcut

kaynaklardan en iyi sekilde yararlanilmasina da giin gegtikce imkan tanimaktadir.

Diinya enerji ihtiyacinin karsilanmasinda fosil yakit olarak (rezervler ve Omiirleri
dikkate alindiginda) yilda yaklasik 6 milyar ton komiir, 3,8 milyar ton petrol, 2,6 trilyon
m® dogalgaz tiiketilmektedir (Anonymous, 2005). Fosil yakitlarin (petrol, dogalgaz,
komiir), enerji hammaddesi yaninda birgok sanayinin (boya, plastik, eczacilik,
kozmetik, demir-gelik, aliminyum vs. gibi) ana girdilerin iretildigi hammaddeler
olmalari, diinya enerji tliketiminin neredeyse tamamini karsilamalarma ve diinya

ticaretine konu olmalarina neden olmustur.

Komir, glnimuze kadar diinya enerji talebinin giderek artmasi ve zamanla devreye
giren yeni enerji kaynaklarmin kullanilir hale gelmesiyle genel enerji tiiketiminde
oransal olarak gerilemisse de, rezerv ve iiretim- tiikketim agisindan halen 6nemli bir
enerji kaynagi durumundadir. Tarihi 6neme sahip bir enerji kaynagi olan komiiriin
gecmiste blyiik sanayi ile olan giicli bagmin gelecekte de devam etmesi
beklenmektedir. Termik santrallerde elektrik tiretiminde enerji kaynagi olarak oynadigi
biiyiik rol yaninda, 6zellikle biiyiik sanayinin temelini olusturan agir metalurji ile kimya

sanayinde yakit ve hammadde olarak 6nemi gelecekte de devam edecektir.
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Gilintimiize kadar farkli donemlerde kullanilmaya baglanan enerji kaynaklar1 komiir ile
sanayi arasindaki bagi koparamamistir. Komiir, sanayiye olan katkis1 yaninda birgok
Ozelliginden dolay1r diger kaynaklardan daha iistiin durumundadir (Anonim, 2001).
Diger fosil yakitlarla kiyaslandiginda komiir, cografi olarak 50’den fazla iilkede

yayilmis, oldukga biiyiik rezerv miktarlarina sahiptir.

Koémdr; surddrulebilir ekonomik kalkinmanin geregi olan enerjinin siirekliligini ve
dolayisiyla enerji glivenligini saglamaya aday en 6nemli kaynaktir.
Komiirii 6nemli kilan baslica unsurlar olarak ;

- Gorlniir komiir rezervlerinin su an ki iiretim seviyeleri baz alindiginda
yaklasik 200 yila yakin omiirleri ile diger fosil yakitlarin Omiirlerinin yaklasik 4 kati

olusu,

- Belirli bolgelerde toplanmis stratejik dneme sahip diger fosil yakitlara karsilik,
cografi olarak ¢ok sayida iilkede diizenli bir dagilimi ile en genis yayilim gosteren bir

kaynak olmasi1 nedeniyle rekabet¢i bir yakit tiirii olarak tiiketilebilmesi,

- Komiir fiyatlarinda; diger fosil kaynaklardan farkli olarak, siyasi dalgalanma
ve catismalarin yonlendirmedigi bir ortamda olusmasi nedeniyle ani inis ¢ikislarin

olmamasi,
- Uretim kapasitelerinin piyasaya gore ayarlanabilmesi,

- Ticari anlagmalarda esneklige sahip olmasi,

- Kolay ve ucuz ulastirilabilir olmast,
- Kolay ve giivenli stoklanabilir olmasi,
- Kullaniminin kolay ve giivenli olmasi,

- Diger kaynaklara gore kullaniciya arzinin ucuz ve siirekli olmasi,
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- Dunya elektrik ve celik Gretiminde vazgegilmez bir kaynak olarak onemli
Olcude tiketilmesi,

- Uretim-ulagtirma- tiiketim asamalarinda gerek kaza riskinin; gerekse kaza

sonucu ¢evreye olumsuz etkilerin daha az olmasi,

- Geligen temiz komiir teknolojileri ile ¢evresel etkilerinin en aza indirilerek
diger kaynaklarla bu agidan rekabet edebilmesi, gibi oOzellikler siralanabilir. Bu
Ozelliklerin komiire kazandirdigi avantajlar, komiiriin vazgecilmez bir enerji kaynagi
olma 6zelligini uzun bir siire daha koruyacaktir. Ayrica uzun yillar ¢evresel etkileri
nedeniyle yer yer elestirilen komiir, giderek artan teknolojik gelismeler sayesinde, daha

verimli ve gevre dostu bir kaynak olarak enerji Gretiminde 6nemini devam ettirmektedir.

Sahip oldugu avantajlar ile diinya enerji kaynaklar1 arasinda vazgegilmez bir enerji
kaynagi olan komiir, Tiirkiye’nin sahip oldugu yerli enerji kaynaklar1 arasinda da
onemli bir yere sahiptir. Ozellikle petrol ve dogalgaz gibi fosil kaynaklarca fakir olan
Tiirkiye’de linyit rezervinin bilylikligii ve genis yayilim 6zelligi, linyit komiiriine yerli
enerji kaynaklar arasinda iiretim-tiiketim agisindan en avantajli kaynak olma 6zelligini

kazandirmistir.

3.5 Dunya Komur Sektort

3.5.1 Komurin dinya ekonomisindeki yeri

Komur, termik santrallerde elektrik tGretmek Uzere enerji sektoriinde, sanayi sektoriinde
ve 1sitma amagcli olarak 1sinma sektoriinde, koklasabilir nitelikli tagkomiiriinden elde

edilen kok komdirleri ise demir-gelik sanayi sektoriinde kullanilir.

20. yiizy1l baslarina kadar enerji liretiminde komiir baglica hammadde iken, 20. yiizyil
baslarindan itibaren petrol tiiketiminin hizla artmasi sonucu, 1960’1 yillardan itibaren

diinya enerji tliiketiminin biiylik boliimii petrole dayali hale gelmistir. Ancak, 1973 ve
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1979 yillarinda yasanan diinya petrol krizleri nedeniyle petrol rezervleri agisindan kisith
imkanlara sahip tilkeler petrole olan bagimliliklarin1 azaltmak amaciyla bir seri dnlemler
almis, bu c¢ergevede bir yandan rezerv acgisindan yeterli ve yaygin olan komiiriin
Uretimini artirirken, diger yandan yeni enerji kaynaklarinin arastirihip gelistirilmesine

biiylik 6nem vermislerdir.

3.5.2 Dunya koémur Uretim ve tuketimleri

Komdr, 50’nin tzerinde Ulkede uretilmekte ve 70’in uzerinde tlkede tlketilmektedir.
Diinya komiir iiretimi 2007 yilinda 6488 milyon ton olarak gerceklesmistir (Sekil 3.3).
Bu miktarin yaklasik %85°1 taskomiirii ve %15’i ise linyit Gretimidir (Anonymous,
2007).

Urstim Tik=tim
MIEP MIEP

Sekil 3.3 Diinya komiir liretim ve tiiketim miktari

Diinya komiir iiretiminde son yillarda carpict bir gelisme s6z konusudur. Komir
tiretiminde 1982 yilindan bu yana yilda ortalama %2 oraninda bir artis gézlenirken, son
dort yildaki ortalama artis oran1 %6,3 olarak gerceklesmistir. Sadece 2007 yilindaki bir
yillik artis oran1 %35,3 olmustur. Komiir iiretiminde 2000 yilindan bu yana gerceklesen

artis orani ise yaklasik %35°dir.

26



Komiir iiretimindeki artis, ¢cok biiyiik kismi1 Cin olmak {izere Asya kitasindaki elektrik
enerjisi talebinden kaynaklanmaktadir. Genel olarak 1sinma, tasima ve sanayi
sektorlerinin talebi duragan ya da diismektedir. Komiir tiikketiminin, gelismekte olan
iilkelerde gelismis {ilkelere gore daha fazla artmakta olusunun nedenleri arasinda;
yuksek ekonomik buylime oranlari, artan elektrik tiiketimi ve basta Avrupa Birligi
olmak iizere gelismis iilkelerin elektrik iiretiminde dogalgaz1 tercih etmeleri

gelmektedir.

Diinya komiir iiretiminin %38,4’linii tek bagina Cin gerceklestirmektedir. Kiiresel
komiir Uretiminin giderek daha biiyiik boliimiiniin daha az sayida {ilkenin elinde
toplanmaya basladig1 gozlenmektedir. 25 y1l 6nce 1986 yilinda iiretimin yaklasik %80°1
toplam 10 iilke tarafindan yapilmaktayken, 2006 yil1 itibariyle %801 6 {ilke tarafindan
yapilmaktadir: Cin, ABD, Hindistan, Avustralya, Rusya ve Giiney Afrika. Uretimin
%56,7 ile en buylk kismi Asya-Pasifik bolgesinde gerceklestirilmektedir. Avrupa-
Avrasya bolgesinin pay1 %19,6 ve Kuzey Amerika’nin pay1 ise %18,2’dir.

Diinya linyit tiretiminin ise %75°1 9 iilke tarafindan gergeklestirilmektedir. Bu ulkeler:
Almanya, Rusya, ABD, Yunanistan, Avustralya, Turkiye, Polonya, Cek Cumhuriyeti ve

Kanada’dir.

Linyit iiretiminin hemen hemen tamami agik ocaklardan yapilmaktadir. Linyit biylk
oranda elektrik iiretiminde kullanilirken, bazi iilkelerde endiistride ve ev 1sinmasinda
briketlenerek kullanilmaktadir. Bazi iilkelerde elektrik iiretiminin yarisindan fazlasi
linyit komirii ile gergeklestirilmektedir (Cek Cumhuriyeti, baz1 Eski Yugoslavya
Ulkeleri ve Yunanistan). Almanya, Avustralya, Macaristan ve Polonya gibi tlkelerde

ise elektrigin onemli bir kismu linyit kdmiiriinden tiretilmektedir.

Sonug olarak komiir, elektrik iiretimi amaciyla kullanilan yakitlar arasinda en yaygin
olanmidir. Gelecekte, elektrik iiretiminde komiiriin payinin azalacagi, dogal gaz payinda

ise Oonemli artiglarin olacagi tahmin edilmektedir. Buna karsin, komiiriin, elektrik
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uretiminde en yiiksek oranda kullanilan yakit olma niteliginin 2030 yilina kadar

degismeyecegi ongoriilmektedir.

3.5.3 Dunya kémur sektort pazar durumu

Diinya komiir ticaret hacmi, 2006 yilinda 815 milyon tona ulasmistir. En buyuk
ithracat¢t 231 milyon ton ile Avustralya’dir. Diinya kdmiir ihracatinin %80’1 6 iilke
tarafindan gergeklestirilmektedir: Avustralya, Endonezya, Rusya, Guney Afrika, Cin ve
Kolombiya. Kémiir ithalatinda ise, Asya-Pasifik bolgesindeki 3 tlke %40 ile en blyuk
pay1 almaktadir: Japonya, Giiney Kore ve Tayvan. 2006 yili itibariyle Japonya, kiiresel
ticareti yapilan komiiriin %21,8’ini satin almistir. Elektrik ya da 1s1 iiretimi amaciyla
komiir ithal eden iilkeler arasinda; Almanya, Belgika, Danimarka, Finlandiya, Fransa,

Irlanda, italya, Japonya, Giiney Kore, Hollanda ve Portekiz bulunmaktadir.

Diinya komiir ticaretinin yaklasik tamami tagkomiiriine iliskindir. Linyit komiiriiniin
tilkeler arasinda taginmasi ya da ticareti giiniimiizde ekonomik olmamaktadir. Kiiresel
Olcekte ticareti yapilan taskOmiiriiniin iki ana kullanim amaci bulunmaktadir: elektrik
tiretimi (buhar komiirii) ve demir ¢elik endiistrisinin kullanimi i¢in kok {iretimi
(koklagabilir komiir). 2006 yil1 rakamlarmma gore diinya komiir ticaretinin %73’tnU

buhar komurii ve %27’sini ise kok kémdirli olusturmaktadir.

3.5.4 Elektrik Gretiminde kdmur

Yapilan aragtirmalara gore, komiire dayali elektrik tretimi 2003 yilindaki 6681
TWh’den 2030 yilinda 11590 TWh’ye yiikselecek, buna karsin kémiiriin enerji
kaynaklar icerisindeki pay1 ise sadece %2 azalarak %37’ye inecektir. Gelismekte olan

tilkelerde ise, komiire dayali elektrik iiretimi 3 katindan fazla artacaktir (Anonim, 2009).

Petrol ve dogal gaz rezervlerinin belirli bolgelerde toplanmis olmasi ve fiyatlarindaki

yiiksek degiskenlik derecesi, niikleer kaynaklarin atik sorunu ve kamuoyu tepKisi, yeni-
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yenilenebilir kaynaklarin yiiksek maliyetleri, komiirii, giiniimiiz diinyasinda elektrik

tiretiminde en yaygin kullanilan yakit konumuna getirmistir.

Bir tilkede zengin komiir rezervlerinin bulunmasi, o iilke i¢in enerji arz giivenliginin
saglanmas1 bakimindan ¢ok biiyiik bir avantaj anlamina gelmektedir. Diinya enerji
iretim ve tliketiminin gelecekte de ayni egilimi gostermesi durumunda, bugiin bilinen
rezervlerin kullanim siireleri g6z Oniine alindiginda, elektrik Gretiminde komur

kullaniminin giderek daha da artacagi kolaylikla 6ngoriilebilir.

2006 yili itibariyle diinya elektrik enerjisi iiretiminde komiir %41 oraninda
kullanilmistir. Komiir rezervleri bakimindan en zengin 20 iilkenin elektrik tiretimindeki
komiir kullanimi ise ortalama %46’dir. S6z konusu 20 iilke icerisinde 10°u elektrik
iretiminde kaynak kullanimmin en az yarisindan fazlasim1 komiir kaynaklarina
dayandirmistir. Bu iilkelerdeki elektrik iiretiminde komiir kullanim paylari, 2006 yili
itibariyle, Polonya’da %93, Giiney Afrika Cumbhuriyeti’nde %92,8, Cin ve
Avustralya’da %79, Kazakistan’da %71, Hindistan’da %70, Cek Cumhuriyeti’nde %67,
Yunanistan’da %64, Almanya ve ABD’de ise %51 seklindedir.

3.6 Turkiye Kémur Sektori

3.6.1 Turkiye kémur rezervleri

Eregli-Zonguldak komiir havzasinin 6nemi yaninda linyit kdmiiriine olan talebin ve
Oonemin artmasi zorunluluktan kaynaklanmistir. I. Diinya Savasi sirasinda Karadeniz
komiir havzasindan komiir sevk edilememesi, komiir ihtiyaci i¢in Manisa- Soma linyit
yataklarindan yararlanma yoluna gidilmesine sebep olmustur. Bu sekilde 1914-1918
yillar1 arasinda Manisa-Soma basta olmak {izere Anadolu’da bir¢ok isletme agilmistir.
Kitahya-Emet yakinindaki Degirmisaz yatagindan, Kiitahya- Tavsanli yakinindaki
Tungbilek yatagindan ve Manisa-Soma yatagindan Uretilen az miktardaki komdr, 1.
Dunya savasi ve Milli Miicadele doneminde deve sirtinda cevre kasabalara ve

istasyonlara tasinmaktaydi. Cumhuriyet’in kurulmasindan sonra, bu linyit yataklarindan
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bolgesel ihtiyaclar icin ilkel araglarla 6zel sektor tarafindan linyit iiretimine devam

edilmistir.

1935 yilinda madenlerden en iyi sekilde yararlanarak, iilke ekonomisine kazandirmak
ve rezerv-kalite tespiti yapmak amaciyla Maden Tetkik Arama Enstitiisii (MTA), bu
madenlerin isletilmesini saglamak amaciyla da ayn1 y1l Eti Bank kurulmustur. MTA’ ’nin
kurulmasiyla linyit arama faaliyetlerine dnem verilmis, 1939 yilina kadar az olan ve
nasil kullanilacagi pek bilinmeyen linyit {retimi, 1939 yilinda Soma-Tungbilek-
Degirmisaz havzalarindan olusan Garp Linyitleri Isletmesi’nin (GLI) faaliyete
geemesiyle artmigtir. Tim bu gelismelerle komiir iiretiminde artis olmasina ragmen,
iilke genelinde ihtiya¢ hizinin daha fazla olmasi nedeniyle kOmiiriin {ilke
ekonomisindeki biiyiik rolii devletce dikkat ¢ekmeye baslamistir. Bu durum Zonguldak
komir havzasiin 1936 da millilestirilmesinde, 1940’ tan itibaren ise havzadaki tim

ocak ve tesislere el koyularak havzanin devletlestirilmesinde etkili olmustur.

Zonguldak komiir havzasi, 1940 yilinda kurulan Eregli Komiir Isletmesi (EKI)
miiessesesi tarafindan 1957 yilina kadar isletilmistir. 1957 yilinda Tiirkiye Komur
Isletmeleri (TKI) kurumu olusturulmus ve o zamana kadar Eti Bank tarafindan
yiiriitiilen tas komiir ve linyit iiretim gorevi TKi’ye verilmistir. 1963 yilinda ise enerji
ve madencilik ile ilgili politikalarin olusturulmasi, uygulanip denetlenmesi amaciyla
Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, 1983 yilinda ise Tiirkiye Taskdmiirii Kurumu
(TTK) kurulmus ve taskdmiirii iiretimi TKI’den TTK’ na ge¢mistir.

Tirkiye’nin en biliyilk komiir yatagi olan Elbistan havzasinin 1967 yilinda ortaya
cikmasindan sonra diisiik kaliteli komiirlerin termik santrallerde kullanilmasi giindeme
gelmis, kdmiir arama ¢alismalar1 aniden hizlanmistir. 1973 ile 1979 yillarinda yagsanan
petrol krizleri ve ambargolar nedeniyle, diinyada oldugu gibi Tirkiye’de de ekonomi
olumsuz sekilde etkilenmis, enerji sektoriinde sikintilar meydana gelmistir. S6z konusu
krizlerden sonra diinya komiir sektoriinde Onemli yatirimlarin yapilmasiyla birlikte
diinya komiir iiretiminde artiglar meydana gelmeye baslarken; Tiirkiye’de de yerli ve

guvenilir bir enerji kaynagi olan linyit komiirii biiylik 6nem kazanmaya baslamistir.
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Bununla ilgili olarak {igiincii bes yillik kalkinma planinin icra planlar1 gergevesinde
1976 ve 1978 yillarinda kamu ve 6zel sektor birlikte Mugla-Yatagan, Sivas-Kangal,
Canakkale-Can ve Manisa-Soma projeleri hazirlanmistir. 1978 yilinda {ilkenin enerji
bagimliligin1 azaltmak ve giivenilir yerli kaynaklara dayali bir politika izlemek amaciyla
ozel kisi ve kuruluslarca isletilen Canakkale-Can, Bingol-Karliova, Bursa-Keles ve
Orhaneli, Manisa-Soma-Denis, Darkale ve Eynez, Mugla-Yatagan ve Milas, Bolu-
GoOyniik gibi linyit sahalar1 devletlestirilmis, iilkede havza madenciligine (isletme
sahalarinin devlet elinde birlestirilmesi) gecilmistir. 1978 yili 6ncesinde 6zel kisi ve
kuruluglarca isletme, arama ruhsati gibi haklarla parcalanmis durumda olan mevcut
komiir havzalarinda igletme sahalarinin birlestirilmesi ile arama ve yatirimlarda,
dolayisiyla iiretimde gelismeler meydana gelmistir. Havza madenciligine gegisle
termik-1stnma-sanayi amagcli; Orhaneli, Keles, Tungbilek, Omerler, Seyitomer, Isiklar,
Eynez, Darkale, Tmaz, Cayirhan ve Elbistan projeleri hazirlanmis, 1984 ve 1985
yillarinda da bu projeler gerceklestirilmistir.

3.6.2 Turkiye kémur tretimi ve tuketimi

Tirkiye’de 2008 yilinda 84 milyon ton linyit ve 1,3 milyon ton tagkomiirii tiretilmistir.
Linyit sektdriiniin en biiyiik {ireticisi konumunda bulunan TKI disinda, kamuya ait
Elektrik Uretim A.S.’ne (EUAS) ait kémiir ocaklar1 bulunmaktadir. EUAS i, Ankara-
Beypazari, Sivas-Kangal, Kahramanmaras-Elbistan sahalarinda tretilen komiurler

sadece termik santrallerde elektrik iiretimi amaciyla kullanilmaktadir.

Taskomiirli sektoriinde ise sadece kamuya ait Tiirkiye Taskémiirleri Kurumu (TTK)
bulunmakta olup, bu kurum tarafindan Zonguldak havzasinda yilda yaklasik 2 milyon
ton civarinda iiretilen komiirler, elektrik iretimi ile 1sinma ve sanayi sektoriinde
kullanilmaktadir. Bu kurumlar disinda 6zel sektore ait, lilkenin her tarafina yayilmis

halde kiiciik ve orta 6lgekte linyit komiirii iireten ¢ok sayida isletme bulunmaktadir.

1970 yilinda yaklasik 5,8 milyon ton olan linyit tiretimi 1998 yilinda yaklasik 65 milyon

ton olarak gerceklesmistir. Ancak, bu tarihten itibaren, Ozellikle enerji yonetimleri
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tarafindan yapilan dogalgaz alim anlagsmalar1 nedeniyle, siirekli bir diisiis yasayan linyit
uretimi 2002 yilinda 63,5 milyon tona kadar diigmiistiir. Linyit tiretimindeki bu azalma,
yerli linyitlerimizin elektrik enerjisi amaciyla kullanim oranindaki azaligla paralel
gitmektedir. 1990’11 yillarda 40 milyon tonlara kadar dayanan Tirkiye Komiir
Isletmeleri (TKI) satilabilir linyit komiirii iiretimi ise, 2008 yilinda 36,4 milyon ton

olarak gerceklesmistir.

Ulkemizdeki niifus artistna ve Gayri Safi Milli Hasila artisia paralel olarak kémiir
kullanim miktarlar1 da her yil artmaktadir. Ulkemizin 2002 yil1 kémiir tiiketim miktari
63,5 milyon ton iken 2007 yilinda 97,3 milyon ton iizerinde olmustur. Bu tiikketimin
yaklasik 13,3 milyon tonu 1sinmada, 12,1 milyon tonu sanayide, 64,7 milyon tonu ise
elektrik tiretiminde kullanilmistir. Yerli kdmiir {iretiminin tiiketim i¢indeki pay1 2002

yilina gore artmakla birlikte, tiiketim artis oranina gore yetersiz kalmistir.

3.6.3 Tiirkiye komiir pazan

Oncelikle, iilkemiz linyit kémiirii bakimindan diinyada zengin iilkeler arasinda yer
almakta olup rezervlerin daha da artmasi beklenmektedir. Ulkemizdeki linyit
komiirliniin liretim maliyetleri rakip kaynaklara gore daha disiik olup, enerji arz

giivenligine katkis1 bakimindan 6nem tagimaktadir.

3.6.4 1ithalat ve ihracat

Tirkiye’de komiir ithalatina iliskin resmi rakamlar yillar itibariyle lilkeye girmekte olan
miktarinin artig gosterdigini isaret etmektedir. 2004 yili ithalat rakami 2149 milyon
dolar iken, bu rakam 2005 yilinda 2500 milyon dolara yiikselmistir. Yillarn ilk
ceyrekleri itibariyle durum incelendiginde de 2005 yilinin ilk ¢eyreginde 2004 yilina
gore %I11,1’lik, 2006 yilmin ilk g¢eyreginde ise 2005 yilimin ayn1i donemine gore

%26’lik bir artig goriilmektedir. Bu tabloya gore, iilkemiz ekonomisinin geniglemesini
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stirdirmesi, yani tilkede iiretilmekte olan mal ve hizmetlerin miktarinin artmaya devam

etmesiyle beraber enerji ihtiyacinin yillar itibariyle artmasi dogal bir sonugtur.

2005 yilinda iilkemize cesitli iilkelerden farkli Ozelliklere sahip komiir ithalati
gerceklesmistir. 6,8 milyon tonu 1sinma sektoriine, 4,3 milyon tonu sanayi sektoriine,
4,6 milyon tonu demir-gelik fabrikalarina yonelik olarak 15,7 milyon ton komiir, 1,7
milyon ton da petrokok olmak iizere toplam 17,4 milyon ton ithalat ger¢eklesmistir.
Buna gore Turkiye’ye ithal edilen komurin yaklasik %10’u petrokok iken %26’s1

demir-gelik fabrikalari, %25’i sanayi ve %39’u da 1sinma amaglidir.

2006 yilinin ilk alt1 ay1 itibariyle de 4,1 milyon ton 1sinma sektoriine, 2,6 milyon ton
sanayi sektoruine, 2,2 milyon ton demir-gelik fabrikalarina, 1,1 milyon tonu da petrokok

olmak Gzere 9,9 milyon ton ithalat ger¢eklesmistir.
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4. TURKIYEDE LINYIiT KOMURU VARLIGI

Jeolojik ve dogal yapiya bagli bicimde hemen her ¢esit enerji kaynagi bulunan

Tiirkiye’de, linyit komiirti disinda fosil rezervleri ¢ok kisitlidir. Dolayisiyla diger fosil

kaynaklarin, Tiirkiye toplam enerji iiretimindeki miktarlar1 ve paylar1 da linyit

komiiriinden daha diistiktiir.

Cizelge 4.1°de yillar itibariyle Tirkiye’de toplam birincil enerji iiretiminde kaynak

paylari verilmistir.

Cizelge 4.1 Cesitli yillar itibariyle Tiirkiye toplam birincil enerji Uretiminde kaynak
paylari (Anonim, 2005)

Yillar | Tagskomiirii | Linyit | Petrol | Dogalgaz | Hidrolik | Digerleri | Toplam
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (Bin TEP)

Uretim | Uretim | Uretim | Uretim | Uretim | Uretim Uretim

1970 19 12 25 - 2 42 14,516
1975 18 17 20 - 3 42 16,473
1980 13 22 14 0,1 6 45 17,358
1985 10 37 10 0,3 5 38 21,935
1990 8 37 15 0,8 8 32 25,478
1995 ) 40 15 0,6 11 29 26,719
2000 4 44 11 2 10 29 26,047
2004 4 38 10 3 16 29 24,332
2005 5) 44 10 4 14 23 25,185

Cizelgeden anlagilacagi gibi, Tiirkiye toplam enerji iiretiminde 1970 yilindan 2000

yilina kadar genel bir artis gerceklesirken, 1990’1 yillarin ikinci yarisindan itibaren

Ozellikle de 2000 yilindan sonra enerji Uretiminde gerilemenin oldugu dikkat

cekmektedir. 1970 yilindan 2004’e kadar enerji kaynaklart iiretiminde linyit komiiri,
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hidrolik ve dogalgaz paylar1 artarken; petroliin, 6zellikle de tagkomiiriiniin pay1 giderek

azalmistir.

TaskOmiirii iiretiminde yasanan teknik ve ekonomik zorluklar nedeniyle diigsen {iretim,
artan talebin yerli tretimle karsilanamamasina neden olmustur. Yerli {iretimin yetersiz
kalmast yaninda bazi cevresel Onlemlerin de etkisiyle 1970°li yillardan itibaren

tagkOmiiri ithal edilmeye baglanmistir.

Cizelgeden de anlasilacagi gibi 1970°den 2004’e kadar olan donemde enerji kaynaklari
uretiminde %38’lik oranla linyit komiirii en yiiksek paya ulasirken, dogalgaz %3’e,
hidrolik %16’ya yiikselmis; taskomiirii ise gerileyerek %4’e diismiistiir. 2005 yilinda ise

tagkomiirlinlin pay1 %>5’e, linyit kdmiiriiniin pay1 ise %44’e ulagmistir.

Enerji kaynaklar1 bakimindan fazla zengin olmayan Tirkiye’de petrol ve dogalgaz
rezervleri ¢ok sinirlidir. Sinirlt petrol rezervlerine yenilerinin eklenememesi ve mevcut
rezervlerin giderek azalmasi sonucu diisen petrol {iretimi nedeniyle, 1970 yilinda %25

olan petroliin toplam enerji tiretimindeki pay1, 2005 yilinda %10’a gerilemistir.

Taskomiirii, linyit komiirii, petrol ve hidrolik gibi 6nemli paylara sahip kaynaklara gore
daha geg tliretime katilan dogalgazin, kisith rezervi nedeniyle iiretim miktari, dolayisiyla
Uretim orami diger fosil kaynaklara gore daha disiiktiir. Bazi doénemlerde, yeni
rezervlerin bulunmasi ile tiretimde artiglar yaninda, kullanilabilir rezervin azalmasina

bagli olarak iiretimde diisiisler de meydana gelebilmistir.

Siirl rezerve sahip petrol ve tagkOmiiriiniin iiretim paylarinin giderek azalmasinda
Ozellikle linyit komiirti, hidrolik, dogalgaz gibi kaynaklarin iiretim miktarlarindaki
onemli artislar etkili olmustur. S6z konusu kaynaklarin {iretim miktarlarindaki artiglar
yaninda jeotermal, riizgar ve giines gibi kaynaklardan enerji Gretimi ile ilgili
uygulamalar da, toplam enerji iiretiminde tagkomiirii ve petroliin oransal olarak

gerilemelerine neden olmustur.
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Linyit komiirt, hidrolik ve dogalgaz gibi kaynaklarda meydana gelen {iiretim
miktarlarindaki artislar yaninda, ekonomik olmayan bir kullanim sekli olan hayvan ve
bitki artiklarindan enerji iiretiminin giderek azalmasi, sz konusu kaynaklardan 6zellikle
linyit komiiriiniin enerji iiretiminde ©6nemli bir pay almasmni saglamistir. Linyit
komarinan Gretimde 6nemli bir kaynak olmasinda, sahip oldugu rezervin fazla ve iilke
genelinde yayilmis olmasi onemli olgiide etkili olmustur. Ozellikle 1970-1990
donemindeki arama g¢alismalar1 ile ortaya cikarilan rezervlerin isletilmesiyle iiretim
hizla artmigsa da, son yillarda ithal kaynak kullaniminin artmasi ve arama-Uretim
yatirimlariin yetersizligi nedeniyle tretim miktari, dolayisiyla da {iretim orani

dismiistiir.

Cizelgeden de anlasilacagi gibi yerli iiretimin biliyiik kismi hidrolik kaynaklardan,
ekonomik olmayan enerji kaynaklarindan, diger yenilenebilir kaynaklardan ve 6zellikle

linyit komiiriinden saglanmistir.

Gelismekte olan Tiirkiye’nin artan enerji ihtiyacinda yerli iiretim, sinirli kaynaklar
nedeniyle tiiketim kadar hizli artis gosterememistir. Dolayisiyla tiiketim oranlari, ithal
kaynak kullaniminin artmasiyla, tretim oranlarindan bagimsiz olarak artis
gostermislerdir. Cizelge 4.2°de yillar itibariyle Tirkiye’de toplam birincil enerji

tiiketiminde kaynak paylar1 verilmistir.

Tiirkiye enerji tiiketiminde, artan ihtiyaca bagl olarak tagkomurd, linyit komurd, petrol,
dogalgaz ve yenilenebilir kaynaklarda tiiketim miktarlarinda artis yasanirken; odun,
hayvan ve bitki artiklar tiiketim miktarlarinda son yillarda azalma s6z konusu olmustur.
Tiiketim miktarlarinda en fazla artis sirasiyla; hidrolik basta olmak iizere, linyit komdiiri,

petrol ve dogalgazda meydana gelmistir.
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Cizelge 4.2 Cesitli yillar itibariyle Tiirkiye toplam birincil enerji tiiketiminde kaynak
paylart (Anonim, 2005)

Yillar | Tagskomiirii | Linyit Petrol | Dogalgaz | Hidrolik | Digerleri | Toplam
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (Bin TEP)

Tiketim | Taketim | Taketim | Taketim | Tuketim | Tuketim | Tuketim
1970 15 9 42 0 1 33 18,872
1975 11 9 51 0 1 28 27,437
1980 8 12 50 0 3 27 31,973
1985 9 20 46 0 2 23 39,399
1990 11 18 45 5 3 18 52,987
1995 9 16 46 9 4 16 63,679
2000 12 15 40 17 3 13 80,500
2004 14 10 37 23 4 12 87,818
2005 12 11 32 25 4 16 91,576

Yukaridaki ¢izelgede belirtilen Tiirkiye enerji tiikketiminde kaynak paylarinda, 1970’den
2005’e kadar olan donemde petrol ve 6zellikle tagkomiirii tiiketim orant hemen hemen
degismemistir. Yine birincil kaynaklardan hidroligin tiiketim pay1 artarken, o6zellikle
dogalgaz tiikketim payindaki hizli artis dikkat cekicidir. Yillar itibariyle ithal dogalgaz
kullanimina bagli olarak tiiketiminde biiylik artis yasanan dogalgaz, 6zellikle 2000’li
yillarda petrolden sonra tiiketimde en biiylik paya sahip kaynak olma o6zelligini
arttirarak devam ettirmistir. Tliketimin yerli tiretimle karsilandig1 linyit komiirii tiikketim
orani 1970’den 1986 yilina kadar hizla artarken, bu yildan sonra azalmaya baglamis,
Ozellikle 2000 yilindan sonra dogalgaz basta olmak {iizere, petrol ve taskomiiri
ithalatinin artmasina bagl olarak neredeyse 1970’deki tiikketim payina diismiistiir. 2005
yilinda ise enerji politikalarinda yerli bir enerji kaynagi olan linyit komurune gereken
Oonemin verilmeye baslanmasiyla birlikte linyit komiiriiniin gerek tretimi-tiketimi;

gerekse enerji tiikketimindeki pay1 artmaya baglamistir.
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4.1 Tarkiye’de Linyit Komura Rezervi

Linyit komiirii rezervi bakimindan zengin olan Tiirkiye’de, I. Diinya Savas1 sirasinda
ihtiyaci karsilamak amaciyla bir¢ok isletmede tiretim yapildigi bilinmekteyse de, gercek
anlamda linyit komiirii arama ve iiretim ¢alismalar1 1935 yilinda MTA nin kurulmasiyla
baslamistir. Kalitesiz linyit komiirlerinin termik santrallerde kullanim alani bulmasiyla

komiir arama c¢aligmalar1 1960’11 yillarda hizla artmastir.

Cizelge 4.3 Tiirkiye’de yillar itibariyle linyit rezervleri (Anonim, 2009)

Rezerv Miktarlan

Yillar (Milyon Ton)
1965 444
1970 3700
1975 4100
1978 6 000
1980 7 100
1985 8 200
1990 8 300
1993 8 400
2000 8 400
2003 8 300
2005 8 300

Cizelge 4.3’den de anlasilacag: gibi, bugiinkii linyit komiirli yataklarinin biiytik boliimii
1970-1990 donemindeki arama faaliyetleri sonucunda bulunmustur. Ayni dénemde
linyit kdmurune dayali projelerin gergeklestirilmesine yonelik yatirim hamleleri en iist
diizeye ¢ikartilarak havza madenciligine gecilmis ve rezerv 8,3 milyar tona ¢ikmistir.
1965 ve 1984 yillar1 arasinda MTA Genel Miidiirliigii’nce artarak devam ettirilen sondaj
caligmalari, 1985 yilinda yayinlanan 3213 sayili maden yasasinin yiiriirliige girmesi ile
2005 yila kadar hizla diigmiistiir. 1990 yilina kadar 1 484 000 m sondajli arama
yapilmigken, 1990°dan giinlimiize kadar 130 000 m sondajli arama yapilmasi, son

yillarda aramalara ne kadar az onem verildigini gostermektedir. Bu nedenle linyit
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komiirii rezervinde son yillarda Onemli bir artis kaydedilmemistir. 1970-1990
doneminde yapilan yatirnm hamleleriyle ortaya ¢ikarilan toplam rezervin 1,148 milyar

tonu ise 2003 yilina kadar; termik santral, 1sinma ve sanayi sektoriinde tiiketilmistir.

2005 yilinda baglatilan “Linyit Rezervlerinin Gelistirilmesi Projesi” ile ilgili olarak
sondaj calismalarina tekrar agirlik verilmeye baslanmistir. Bu amagla, Tiirkiye’nin en
blyuk linyit rezervine sahip Afsin-Elbistan havzasinda yapilan yeniden degerlendirme
caligmalar1 sonucu 1 milyar ton linyit kdmirii rezervi artisi saglandigr ve Tiirkiye
toplam linyit kOmiirii rezervinin 8,3 milyar tondan 9,3 milyar tona ylkseldigi
bilinmekteyse de, arama ve sondaj calismalarinin devami nedeniyle netlik

kazanmamustir.

Cizelge 4.4 Tiirkiye’de linyit varligi (Anonim, 2005)

Rezerv Bin Ton
Gorunar 7 339 046
Muhtemel 625 936
Mumkin 110014
TOPLAM 8074 996
Potansiyel Kaynak 300076
GENEL TOPLAM 8375072

Turkiye kdmdr rezervlerinin %88,5ini olusturan linyit komiirii rezervleri; 7 339 milyon
tonu goriiniir olmak iizere (yaklasik %88’i) toplam 8 375 milyon tondur. Mevcut

rezervin yaklasik %45°1 ise Elbistan sahasinda bulunmaktadir (Cizelge 4.4).

Tirkiye sahip oldugu rezervlerle, diinya toplam linyit komiirii rezervinin yaklasik
%?2’sini  olustururken; diinya linyit komiirii {retiminin ise yaklasitk %8’ini
gerceklestirmektedir. Rezerv kategorisindeki linyit komiirlerinin tamami, jeolojik
belirlilik derecesi oOlgii alinarak goriiniir, muhtemel ve mimkin olmak (zere
smiflandirilarak gosterilmektedir. (GOrunur rezerv: Jeolojik olarak ¢ boyutuyla

belirlenmis, giivenirlik derecesi +%20 olan rezervlerdir. Muhtemel rezerv: Jeolojik
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olarak iki boyutuyla belirlenmis, giivenirlik derecesi %20 - %40 olan rezervlerdir.
Mumkun rezerv: Jeolojik olarak boyutlart heniiz belirlenmemis, giivenirlik derecesi

+9%40- %60 olan rezervlerdir.)

2005 yili itibariyle yaklasik degerler olarak TKI Kurumuna ait sahalarda 2,38 milyar
ton, EUAS a ait sahalarda 3,80 milyar ton linyit komiirii rezervi bulunurken, toplam
rezervin geri kalan kismi ise 6zel sektortin elindedir. Tarkiye linyit komurt rezervinin

kamu ve 6zel sektore gore dagilimi ise asagidaki sekilde gosterildigi gibidir.

Sekil 4.1 Turkiye linyit kémuri rezervinde kamu ve 6zel sektor paylart (Anonim, 2005)

Yukaridaki sekilden de anlagilacagi gibi linyit komiirii rezervinin yaklasik %74°1,
devlet kurumlar1 olan EUAS’ a (%46) ve TKI’ye (%28) aittir. Bu durum, linyit kdmiirii

sektoriinde devletin roliiniin agirlikli olarak devam ettiginin bir gostergesidir.

Linyit rezervi bakimindan zengin olan Tiirkiye’de hemen hemen tiim cografi bolgelerde

ve 37 ilde linyit rezervlerine rastlanmaktadir.
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Cizelge 4.5 Linyit rezervinin bdlgelere gore dagilimi (Anonim, 2000)

Bolgeler Toplam Rezerv (Milyon Ton)

Marmara Bolgesi 825
Karadeniz Bolgesi 215

I¢ Anadolu bolgesi 1325
Gilineydogu Anadolu Bolgesi 53

Dogu Anadolu Bolgesi 3580
Akdeniz Bolgesi 363

Ege Bolgesi 2014

Toplam 8 375

Cizelge 4.5’den de anlasilacagi gibi, Turkiye linyit komirl rezervinin, neojen
havzalarin yaygin oldugu Dogu, I¢ ve Bat1 Anadolu’da kayda deger miktarda oldugu;
bunun yaninda Akdeniz, Karadeniz ve Giineydogu Anadolu’da da onemli linyit
olusumlarina rastlanmadig dikkati ¢ekmektedir. Dogu Anadolu’da yaklasik 3,6 milyar
tonluk linyit rezervinin 3,3 miyar tonluk bolimi, bu bolgedeki Afsin- Elbistan
sahasinda yer almaktadir ki, bu havza Tiirkiye nin en biiyiik linyit komiirii havzasidir.
Tirkiye genelinde ise linyit komiirli rezervinin yaridan fazlasi Bati Anadolu’da

bulunmaktadir.

Tiirkiye’de; yerli bir kaynak olmasi ve hemen her bolgede bulunmasi nedeniyle enerji
tilkketiminde daha fazla degerlendirilmesi gereken linyit komiirii, gerek rezerv dagilimi,
gerekse kimyasal Ozellikler bakimindan bolgelere gore farkliliklar gostermektedir.
Genel olarak Tiirkiye’deki linyit komiirii yataklari, Alp Orojenezi’nin etkisiyle olusmus
dag silsilelerinin arasinda sikisan ¢okiintii havzalarinda, farkli ¢okelim yaslarina sahip
olarak gelismislerdir. Linyit komiirii rezervleri, c¢okelim yaglari yaninda ¢okelim
ortamlarina (yatak sartlarina) bagli olarak bolgelere gore de farkli kimyasal 6zellikler

sergilemistir.
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Tiirkiye’deki en biiyiik linyit komiirii rezervi Dogu Anadolu Bolgesi’nde yer alirken,
Ege Bolgesi ikinci, I¢ Anadolu Bolgesi ise iiciincii sirada gelmektedir. Dogu Anadolu
Bolgesi rezerv bakimindan dnde olmasina ragmen, sahip oldugu linyit komiirleri 1s1l
deger bakimindan Ege Bolgesi’nden daha fakirdir. Giiney Dogu Anadolu Bolgesi gerek
rezerv, gerekse 1sil deger bakimindan en fakir bolge olurken; yiksek nem ve kil
icerikleri bakimindan da istenmeyen Ozelliklere sahiptir. Gliney Dogu Anadolu
Bolgesi’'nden sonra Karadeniz ve Akdeniz Bolgeleri de rezerv bakimindan fakir
bolgeler olarak dikkati cekmektedir. Ulkemizde genel olarak kimyasal Ozellikler
bakimindan diisiik kalitede olan linyit komiirleri %19’dan fazla nem ve kiil oranina,
%1°den fazla kiikiirt oranina sahiptir. Linyit komiirii rezervinin yaklasik %68’ini, alt 1s1

deger olarak 2 000 kcal\kg gibi diisiik bir 1s11 degere sahip komiirler olusturmaktadir.

Tirkiye’de linyit rezervleri iilke genelinde genis yayilim gostermesine ragmen rezerv
miktari, isletilebilir kalinlik, yataklanma tipi, kalite, iiretim ve yatirim boyutlari
itibariyle isletmecilik yapilabilecek havza sayisi sinirhidir. Tiirkiye’deki komir igermesi
olas1 alanlarin biiyilk kismi aranmamistir. S6z konusu alanlara ait linyit komiiri
rezervlerinin heniiz ayrintili olarak aranamamasinda; rezervin, biiyiik bir kisminin diisiik
kalorili olmas1 ve iiretim-yatirim agisindan ekonomik olmayan isletme sartlarina sahip
olmast 6nemli Olciide etkili olmustur. Ancak gelismekte olan Tiirkiye’de artan enerji
ihtiyacinda kullanilan ithal enerjinin birgok riskleri beraberinde getirmesinden dolayzi,
yerli bir enerji kaynagi olan ve 6nemli rezerve sahip linyit komiiriinden en iyi sekilde
yararlanma, {ilke ekonomisi agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Arama ve {iretim
faaliyetlerini olumsuz etkileyen linyit komiirii yataklartyla ilgili olumsuzluklar,
giniimiiz teknolojileriyle 6nemli o6lgiide azaltilabilirken; diisiik kalitedeki linyit
komiirleri kimyasal islemlerle zenginlestirilebilmekte, gelistirilen uygun yakma

teknolojileriyle verimli bir sekilde degerlendirilebilmektedir.

4.2. Turkiye’de Linyit Kémurlerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Linyit komdrleri jeoloji bakimindan tas komdirlerine gore daha gengtirler. Linyit

kémdarlerine genelde 3. zaman arazisinde, bazen de 2. zaman arazisinde, genellikle
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toprak sathmma yakin yerlerde ve yatay veya az oynamis tabakalar halinde
rastlanmaktadir. Linyit komiirii yataklar1 genis ve kalin tabakalar halinde olabilecegi
gibi ylizeye yakin yerlerde arazi ile ortiilii bir sekilde de bulunabilirler.

Turba ile asil tag komiirii arasinda orta degerde bir yakit olan linyit komiirlerinde bir
kisim elemanlar tensel ve odunsal dokularini korumakta, hatta yapisini oldugu gibi
koruyabilen odun parcalar1 bile bulunabilmektedir. Rengi esmer ile siyah arasinda
degisen, kirilgan ve ¢abuk toz halinde ufalanma 6zelligine sahip olan linyit komiirleri
ilk ¢ikarildigr anda agirliginin %20- %40 oranina ulagabilen bir nem barindirir. Linyit
komiirlerinde karbon oran1 %55 ile %75 arasinda degismektedir ve sahip oldugu 1s1
degerleri maden komiirlerinden daha diistiktiir. Uluslararasi komiir siniflamasinda kabul
edilen smiflama islemine gore diisiik karbon igerigine sahip linyit kdmdrleri, 4610

kcal\kg’in altinda 1s1 degerine sahip bir komiir ¢esididir.

Tiirkiye’deki linyit komiirli yataklari; genellikle Alpin dag hareketlerinin etkisi sonucu
olusmus, dag silsileleri arasinda sikisan ¢okiintii havzalarinda gelismistir. Anadolu’daki
olusumlar lagiiner karakterdedir. Trakya’daki linyit yataklarinin bazilari denizlerle
irtibathi 6zellik gosterirler. Tiirkiye’deki linyit komiirlerinin bulundugu linyit yataklari
genel olarak Paleozoik ve Mesozoik yash kayaglarin olusturdugu temel {izerine
cokelmis Tersiyer yash cokeltiler icinde yer alan genel olarak devamli ve kalin

damarlara sahiptir.

Tiirkiye’deki Tersiyer komiirlerin jeolojik yas araligina gore dagilimi Sekil 4.2°de

gosterilmistir.
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Eosen

[ o0

Sekil 4.2 Tersiyer komiirlerinin jeolojik yas araligina gore dagilimi

Tirkiye’de linyit komiirii yataklar1 genellikle 3. zaman (Tersiyer) i¢inde yer alan Eosen,
Oligosen, Miyosen ve Pliosen yaslh yataklardan olugmaktadir. Yukaridaki sekilden de
anlasilacagi gibi tersiyer komiirlerinin biiyiik kismi, s6z konusu zamanin ikinci yarisini

olusturan Miyosen ve Pliosen yasl rezervler meydana getirmektedir.

Tirkiye’de genis bir alana yayilmis olan linyit komiirii yataklarinin yaslarina gore
dagilmi ise Cizelge 4.6’da verilmistir. (MTA’dan elde edilen verilere gore

hazirlanmistir.)
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Cizelge 4.6 Tiirkiyedeki linyit komiirii yataklarinin yaglarina gore dagilimi

Eosen Yash Oligosen Yash Miosen Yash Pliosen Yash
Yataklar Yataklar Yataklar Yataklar
«Amasya-Merzifon- eAnkara- «Afyon-Sincanl «Ankara-Bala-Bahce
Kelleci Sereflikoghisar

«Bolu-Merkesler

eTekirdag-Malkara

eAydin-Soke

oErzurum-Karahan-
Ispir

«Y0zgat-Sorgun eIstanbul-Agach eMugla-Milas «Sivas-Kangal

eAdana-Bacakli eTekirdag-Saray eErzincan-Kemaliye- | eAnkara-Beypazari-
Baspinar Hirka

+Ordu-Goélkoy Erzurum-Oltu-Ispir | eErzurum-Oltu- «Konya-Beysehir
Balkaya

«Corum-Iskilip- eIstanbul-Catalca «Kitahya-Gediz- eMaras-Elbistan

Sarikaya Tuncbilek

«Bayburt eKayseri-Kirgegit «Manisa-Soma «Afyon-Cayisali

«Karaman-Ermenek- eKayseri-Kirpinar eBalikesir-Kavacik «Malatya-Hatunsuyu

Sahinler

eKastamonu-Tosya

eBursa-Devecikonak

«Bursa-Keles

«Aydin-Nazilli- «Burdur-Sultandere
Sahinali

«Corum-Alpagut- «Bolu-Duizce-
Dodurga Sagmalipar

oEdirne-Uzunkdpri

eV/an-Sahmanig

eAnkara-Ayas-Kayi-
Bucu

«Konya-Ilgin-Bulcuk

eErzurum-Askale-
Kakartll

«Burdur-Golhisari

eMugla-Yatagan

eBursa-Orhaneli

eErzincan-Alakilise

«Kitahya-Seyitémer

eErzincan-Refahiye

eIsparta-Yalvag-
Yarikkaya

eIstanbul-Sile

«Canakkale-Can

«Burdur-Tefenni

«Sivas-Gemerek

eAdana-Karaisali

«Afyon-Dumlupinar

«Samsun-Beyviran

«Samsun-Havza

elzmir-Tire

eVan-Ercis




Yukaridaki cizelgeden de anlasilacag: gibi; Tiirkiye’de genis bir alana yayilmis olan
linyit komiirii yataklari, fiziksel ve kimyasal 6zellikler yaninda jeolojik yas bakimindan
da farkliliklar gostermektedir. Tiirkiye’de 6nemli linyit komiirii yataklar1 rezervlerine
bakildiginda, Miyosen ve Pliosen yash yataklarin daha fazla oldugu, ancak; Eosen ve
Oligosen’de de ¢okelmis linyit komiirii yataklarinin varligi dikkat cekmektedir. Bunun
yaninda ayni1 donemde (Tersiyer) fakat, daha yasli olan Eosen ve Oligosen’e ait linyit
komiirii yataklari, rezerv ve 1s1l deger bakimindan daha geng olan Pliosen ve Miyosen
yash yataklardan daha diisiik 6zellikler sergileyebilmektedir. Ornegin, Miyosen yasl
sahalardan Manisa-Soma linyit yatagi 2940 kcal/kg 1sil degere ve 99 milyon ton
rezerve; Canakkale-Can linyit yatagi 3000 kcal/kg 1s1l degere ve 90 milyon ton rezerve
sahiptir. Buna karsilik, Eosen yasli sahalardan Yozgat-Sorgun linyit yatagi 2500 kcal/kg
1s1l degere ve 13 milyon ton linyit komiirlii rezervine; Oligosen yasli sahalardan
Erzurum-Ispir linyit yatag:i 2420 kcal/kg 1s1l degere ve 5,5 milyon ton linyit komrd
rezervine sahiptir. Bu durum, gerek komiirlesme olayinda gerekse ayni ¢esit kdmiiriin
farkli kimyasal ve fiziksel 6zellikler gostermesinde jeolojik yasin, yani zamanin, tek
basina etkili olmadigin1 gostermektedir. Jeolojik yas yaninda tabaka agirligi, kirilma ve
kivrilma gibi siddetli hareketler de 1s1 ve basinci arttirarak, gaz ve su kaybina neden
olmaktadir. Zaman yaninda tiim bu etkenlerin biri yada birkag1, farkli zamanlarda veya
ayni anda etkili olarak komiirlesme siirecini ve yataklanma 6zelliklerini etkilemektedir.
Bu sekilde linyit komiirleri; nem igerigi, kiil ve ugucu madde igerigi, sabit karbon
miktar1 ve mineral madde igeriklerinin yani sira jeolojik, fiziksel, kimyasal ve termik

ozellikler bakimindan da diger kdmiir gesitleri gibi farlilik gosterebilmektedir.

Tiirkiye’de linyit komiirleri, sahip olduklar1 diisiik kalori degerleri yaninda, kOmdarin

kalitesini diisiiren istenmeyen 6zellikler agisindan da elverissiz 6zelliklere sahiptir.

4.2.1 Komiiriin icerigindeki istenmeyen ozellikler

Kdl: Biitiin komiirler inorganik maddeler icermektedir. Yanma olay1 sonucu agiga ¢ikan
artik, kiil olarak adlandirlir. Kiiliin biiylik kismi kimyasal bilesim olarak silisyum,

alliminyum ve demir oksitlerden olusur. Komiirde kiil, blinye ve harici kiil olmak iizere
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iki tlirlii bulunur. Biinye kiili, komiirii olusturan bitkilerdeki inorganik maddelerdir ve
kilin %2-3’tinii olusturur. Bu kiil yikama yontemiyle komiirden uzaklagtirilamaz.
Harici kiil ise komiirii olusturan bitkiler disinda komiire karisan kil, sist, kumtasi,
kirectas1 ve benzer maddelerdir. Bu kiil c¢esidi yikama yontemiyle komiirden

uzaklagtirilabilmektedir.

Kuakdart: Tim komiirlerde az da olsa kiikiirt vardir ve organik, inorganik ya da siilfat
kiikiirdii seklinde bulunabilecegi gibi bazi komiirlerde elemental kikurde de
rastlanmistir. Organik kiikiirt, kdmiiriin organik materyalinin bir par¢asi oldugundan
fiziksel yontemlerle uzaklastirllamamaktadir. Siilfat kiikiirdii, komiirde toplam

kikurdin az bir kismini olusturmaktadir.

Nem: Komiir yerindeyken su ile doygun haldedir ve sahip oldugu nem varlig1 yatak
nemi olarak adlandirilir. Nem, komiiriin yiizeyinde oldugu gibi, komiir i¢cindeki ¢atlak
ve gozeneklerde de bulunabilir. Linyitler kalitesine bagl olarak %55’lere kadar ulagan

oranda nem igerebilirler.

Tiirkiye linyit kOmiirlerinin kiil, kiikiirt, nem ve 1sil deger agisindan genel

degerlendirmeleri agsagida verilmistir.

4.2.1.1 Turkiye linyit kémdarlerinin kal icerikleri

Ozel ve kamu sektdriiniin iirettigi tiivenan linyit kdmiirlerinin (ocaktan cikarildig
sekilde, zenginlestirme islemine tabi tutulmadan piyasaya sunulan komiir) icerdikleri
kil oranlart %10,31 ile %54,00 arasinda degismektedir. Belirli araliklar g6z Oniine
alindiginda Tiirkiye linyitlerinin kil igerikleri agisindan degerlendirilmesi Cizelge

4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7 Tiirkiye linyit komiirlerinin kiil igeriklerine gore dagilimi (Anonim, 2009)

Kiil Arahg, %

Rezervdeki Payi, %

Kl igerigi %10-15 arasinda olanlar
Kiil icerigi %15-20 arasinda olanlar
Kiil icerigi %20-25 arasinda olanlar
Kiil icerigi %25-30 arasinda olanlar

Kiil icerigi %30’dan fazla olanlar

1,54
2,19
52,37
19,03
24,87

Cizelgeden de goriildiigii gibi, %20°den az kil igeren linyitlerimiz, toplam rezervin

ancak %3,73 linii kapsamaktadir. Diger bir deyisle, Tiirkiye linyitlerinin %96’s1, yiiksek

kal icermektedir.

4.2.1.2 Turkiye linyit kdmdarlerinin kukart icerikleri

Turkiye’deki tivenan linyit komuarlerinin toplam kikdirt icerikleri %0,44 ile %9,30

arasinda degismektedir. Toplam  kiikiirt

siniflandirilmasi Cizelge 4.8’de gosterilmistir.

iceriklerine gore linyit rezervlerinin

Cizelge 4.8 Tirkiye linyit komirlerinin kiikiirt igeriklerine gore dagilimi (Anonim,

2009)

Toplam Kiikiirt Arahgi, %

Rezervdeki Pay1, %

Toplam kiikiirt igerigi %0-1 arasinda olanlar
Toplam kiikiirt icerigi %1-2 arasinda olanlar
Toplam kiikiirt igerigi %2-3 arasinda olanlar
Toplam kiikiirt igerigi %3-4 arasinda olanlar

Toplam kikdrt icerigi %4’den fazla olanlar

3,70
68,29
14,11

5,86

8,04
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Cizelgeden de goriildiigii gibi, toplam rezervin sadece %3,70’i, %1’den az toplam
kikart icermektedir. Rezervimizin %28’inde ise %2’den fazla kiikiirt bulunmaktadir.
ABD’de kabul edilebilir toplam kiikiirt oraninin %0,8 oldugu dikkate alinirsa Tiirkiye

linyit kdmiirlerinin %97’si yiiksek kiikiirtlii kdmiirler sinifina girmektedir.

4.2.1.3 Turkiye linyit kdmarlerinin nem icerikleri

Tiivenan linyit komiirlerimizin igerdikleri nem oranlart %9 ile %53,42 arasinda
degismektedir. Tiirkiye komiir rezervlerinin nem igeriklerine gore siniflandirilmasi

Cizelge 4.9’da verilmistir.

Cizelge 4.9 Tiirkiye linyit kdmiirlerinin nem igeriklerine gére dagilimi (Anonim, 2009)

Nem Arahgi, % Rezervdeki Payi, %
Nem igerigi %0-10 arasinda olanlar 0,89
Nem igerigi %10-20 arasinda olanlar 14,25
Nem igerigi %20-30 arasinda olanlar 14,21
Nem igerigi %30-40 arasinda olanlar 13,21
Nem igerigi %40’den fazla olanlar 57,44

Tiirkiye linyit komiirlerinin yarisindan fazlasi yiiksek nem igermektedir. %20’den az
nem igeren tiivenan linyit komiirleri ise rezervin %15,14’ilinli kapsamaktadir. Bilindigi

gibi nem, tiiketim agisindan giderilmesi gereken bir safsizlik olarak kabul edilmektedir.

4.2.2 Tiirkiye linyit komiirlerinin 1s1l degerleri

Tuvanan linyit komiirlerinin alt 1s1l degerleri 700 kcal\kg ile 5200 kcal\kg arasinda
degismektedir. Cizelge 4.10°’da Tiirkiye linyit komiirlerinin 1s11 degerlerine gore

siniflandirilmalar1 yapilmistir.
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Cizelge 4.10 Tiirkiye linyit komiirlerinin 1s1l degerlerine gore dagilimi (Anonim, 2009)

Isil Deger, kcal/kg Rezervdeki Pay, %
Isil degeri 0-1000 kcal/kg arasinda olanlar 1,70
Isil degeri 1000-1500 kcal/g arasinda olanlar 54,96
Isil degeri 1500-2000 kcal/kg arasinda olanlar 9,40
Is1l degeri 2000-2500 kcal/kg arasinda olanlar 9,63
Isil degeri 2500-3000 kcal/kg arasinda olanlar 17,16
Is1l degeri 3000-3500 kcal/kg arasinda olanlar 4,73
Isil degeri 3500-4000 kcal/kg arasinda olanlar 0,59
Isil degeri 4000 kcal/kg’dan fazla olanlar 1,83

Cizelgeden de goriildiigi gibi Tiirkiye linyit komirlerinin %56,66’s1 1500 kcal\kg’den
az bir 1s1l degere sahiptirler. 3000 kcal\kg’in iistiinde 1s1l deger verebilen linyitlerinin

orani ise toplam rezervin ancak %7,15°dir.

Cizelgeden de anlasilacagi gibi Tirkiye’de yer alan linyit komiirii rezervinin 1sil
degerleri genel olarak 1000-5000 kcal\kg arasinda degigmektedir. Linyit komiiri
rezervinin yaklasik %68’ini, alt 1s1l deger olarak 2000 kcal\kg 1s1l degere sahip linyit
komiirleri olusturmaktadir. Rezervinin yaklasik %7°1 3000 kcal\kg’in {izerinde, %13’
2500-3000 kcal\kg arasinda, %801 ise 2500 kcal\kg altinda 1s1l degerine sahiptir.

Sonug olarak Turkiye linyit komuri rezervinin 1sil degeri oldukga diisiiktiir. Bu nedenle

Tiirkiye’de tiretilen linyit komiirleri agirlikli olarak termik santrallerde tiiketilmektedir.

Tim diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de linyit komiirii iiretiminin onemli bir kismi1
elektrik iiretiminde kullanilmaktadir. Enerji Bakanligi’ndan elde edilen verilere gore;
Tiirkiye’de linyit komiiriiniin yaklagik %751 termik santrallerde, %12’si sanayi ve
%09’u 1s1nma sektoriinde tiiketilmektedir. Termik santraller tiiketimde 6nemli paya sahip

olmasina karsilik 120 milyar kWh/y1l civarinda olan linyit komiiriinden elektrik enerjisi
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liretim  potansiyelinin =~ %35’ini  olusturan 42 milyar kWh/yilhik  kismi

degerlendirilmektedir.

Toplamsivi  Diger
Tas komiirii %0,2

%8

Dogalgaz
%43

Linyit
%19

Hidrolik
%25

Sekil 4.3 2005 Y1l Tiirkiye elektrik tiretiminde kaynak paylar1 (Gegici) (Anonim, 2005)

Sekil 4.3’den de anlasilacagi gibi, Tiirkiye’de 2005 yili elektrik Gretimindeki kaynak
paylari; %43 dogal gaz, %25 hidrolik kaynaklar, %19 yerli linyit ve %8 tagkomiirii ile
% 0,2 diger kaynaklar seklindedir. Elektrik iiretiminde ithal dogalgaz dahil edilmisken,
komiiriin payinda sadece yerli iiretimi yapilan taskomiiri ve linyit komiiri
gosterilmistir. Yerli kaynak agisindan ise elektrik {iretiminde en 6énemli kaynak hidrolik

enerji basta olmak {izere komiirden saglanmaktadir.

Turkiye’de fosil kaynaklar icinde en buyik rezerve sahip olan kémirin, sadece elektrik
iiretimindeki komiire dayali santrallere olan %20’lik katkis1 bile tek basina biiyiik 6nem
arz etmektedir. Bu derece ihtiyaci karsilayan linyit komiirii rezervinin 6zellikle yaklagik
% 45’ini olusturan Elbistan linyit havzasi, Tiirkiye elektrik tiretiminde blyuk 6neme
sahiptir.

Turkiye’de 6nemli potansiyele sahip olan linyit komiirleri, sahip olduklar1 kimyasal

ozellikleri nedeniyle daha ¢ok termik santrallerde kullanilmaya uygundur. Uzun yillar
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onemli dlglide termik santrallerde kullanilan linyit komiiriiniin, son yillarda dogalgazin
termik santrallerde kullanilmaya baslanmasiyla termik santrallerdeki paymnda azalma

meydana gelmistir.

Cizelge 4.11°de 1970-2005 willar1 arasinda elektrik iiretiminde yakit paylar

gosterilmistir.

Cizelgeden de anlasilacagr gibi, Tiirkiye elektrik {iretiminde taskdmiirii 1970 yilinda
%16 gibi 6nemli paya sahipken, yillar itibariyle bu oran genel olarak diismiis ve son
yillarda artan taskomiirii ithalatina bagli olarak yaklasik %8’e inmistir. Hidroligin pay1
1970 yilinda %35 iken, 2005 yilinda %24’e diismiistiir. 1970 yilinda elektrik iiretiminde
dogalgazin pay1 %0 iken, artan ithalatiyla birlikte 2005 yilinda %44’e ulasmistir. 1970
yilinda linyit komiirii paytr %17 iken, biiyiik linyit projelerinin uygulamaya gecirildigi
1980’11 yillarin ortalarinda %47’ ye ulasmis, ancak; 2005 yilinda %19’a diigsmiistiir.

KOmiiriin sahip oldugu kimyasal ve fiziksel 6zellikler, yakilabilme 6zelliklerini 6nemli
Olciide etkilediginden, degisik Ozelliklere sahip linyit komiirlerine en uygun yakma

sistemlerinin uygulanmasi 6nemli bir ihtiya¢ olarak ortaya ¢ikmustir.
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Cizelge 4.11 Yillar itibariyle Tiirkiye elektrik tiretiminde kaynak paylari

Yillar Tas Linyit | Toplam Dogalgaz | Hidrolik | Jeotermal | Ruzgar Toplam
kémuri (%) Sivi (%) (%) (%) (%) Elektrik

(%) Yalkatlar Uretimi

(%) (GWh)

1970 16,0 16,7 30,2 - 35,2 - - 8623
1975 9,1 17,2 34,5 - 37,8 - - 15622,8
1980 39 21,7 25,1 - 48,8 - - 23275,4
1985 2,1 41,8 20,7 0,2 35,2 0,0 - 34218,9
1986 1,9 47,0 17,6 3,4 29,9 0,1 - 39694,8
1987 1,4 38,4 12,4 57 42,0 0,1 - 44352,9
1988 0,7 25,3 6,8 6,7 60,3 0,1 - 48048,8
1989 0,6 38,3 8,2 18,3 34,5 0,1 - 52043,2
1990 1,1 34,0 6,9 17,7 40,2 0,1 - 57543
1991 1,7 34,1 55 20,9 37,7 0,1 - 60246,3
1992 2,7 33,8 7,8 16,1 39,5 0,1 - 67342,2
1993 2,4 29,8 7,0 14,6 46,0 0,1 - 73807,5
1994 2,5 33,5 7,1 17,6 39,1 0,1 - 78321,7
1995 2,6 29,9 6,7 19,2 41,2 0,1 - 86247,4
1996 2,7 29,3 6,9 18,1 42,7 0,1 - 94861,7
1997 3,2 29,6 6,9 21,4 38,5 0,1 - 103295,8
1998 2,7 29,5 0,1 22,4 38,0 0,1 0,0 111022,4
1999 2,7 29,1 6,9 31,2 29,8 0,1 0,0 116439,9
2000 3,1 27,5 7,5 37,0 247 0,1 0,0 124921,6
2001 3,3 28,0 8,4 40,4 19,6 0,1 0,1 1227247
2002 3,2 21,7 8,3 40,6 26,0 0,1 0,0 129395,3
2003 6,2 16,8 6,5 45,2 25,2 0,1 0,0 140581
2004 7,7 15,0 6,1 40,3 30,7 0,1 0,0 149982
2005" 8,01 18,5 4,9 43,8 24,5 0,1 0,03 161983,3

*Gegici
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Glinlimiiz gelismis tlkeleri komiirii {rettikten sonra dogrudan kullanmamakta;
komiirlerin sahip olduklar1 6zellikler, komiir hazirlama teknolojileriyle fiziksel,
kimyasal ve 1s1l islemlerle degistirilmekte, zenginlestirilmektedir. Istenmeyen
Ozelliklere sahip kémiirler; komiir hazirlama ve zenginlestirme alaninda gergeklestirilen
yikama, briketleme, koklastirma, gazlastirma ve sivilastirma gibi islemlerle sanayi ve
1sinma amacl kullanima en uygun, havay1 en az kirleten, kiilii, kiikiirdii ve rutubeti
azaltilmig ve kalorisi ylikseltilmis olarak kullanima sunulmaktadir. Komiir hazirlama
teknolojilerinde komiire uygun teknolojinin sec¢ilmesinde ve kurulmasinda; komiiriin
fiziksel ve kimyasal 6zellikler bakimindan degeri, yikanabilir 6zelligi, kullanim alanlar

ve maliyetler 6nemli 6l¢iide etkili olmaktadir.

Turkiye’de komiiriin daha verimli ve kalitesi arttirilmis olarak kullanimi1 amaciyla, linyit
komiirlerinin katkili ve katkisiz briketlenmesi yoniinde ¢esitli arastirmalar yapilmissa
da, yatinm maliyetlerinin yiiksekligi nedeniyle onemli bir gelisme saglanamamuis;
koklagsma oOzelligi olmamasi nedeniyle yapilan arastirmalardan da bir sonug
alimamamustir. Tiirkiye’de taskomiirii ve linyitlerin gazlastirilmasi ve sivilagtirilmasina
yonelik endistriyel capta bir tesis ise bulunmamakla birlikte; amonyak uretiminde
kullanilacak olan linyitler, azot sanayinde kullanilan gazlastiricilarda gazlastirilarak,
sentez gazlari elde edilebilme imkanina sahiptir. Bu alanda siirdiiriilen caligmalarla
linyit ve tagkomiiriinden elde edilecek yakitlarin, gelecekte enerji kaynaklar1 arasinda

onemli bir yere sahip olabilecegi diisliniilmektedir.

Linyit komiirii madenciliginin 1980’li yillardan sonra biiyiikk gelismeler gdstermesi
nedeniyle, linyit komiirline sanayi ve 1sinma sektorlerinde talep artmistir. Ancak, 1987
yilindan sonra cevresel faktorlerle ilgili olarak yogun komiir kullanimi ile birlikte
giindeme gelen hava kirliligi, 1sinma ve sanayi amagh komiir satisinda 6nemli diisiislere
neden olurken, ithal komiir ve dogalgaz kullaniminda da biiyiik artislar meydana
gelmistir. Giderek artan ithal kaynaklarla kalite, maliyet ve satis fiyatlar1 bakimindan
rekabet edebilmek i¢in, yerli linyit komiirii kalitesinin yiikseltilmesi ihtiyact dogmustur.
S6z konusu ihtiyaclarla ilgili olarak, Tiirkiye’de 1990’lh yilara kadar iizerinde fazla
durulmayan ve kamu tarafindan gergeklestirilen komiir hazirlama ile ilgili ¢alismalar,

ozellikle 1990’11 yillardan itibaren ozel sektdriin yeni yikama yontemlerine olan
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ilgisiyle artmig ve cesitli igletmeler, piyasaya komiirii yikanmis olarak sunmaya

baslamislardir.

1990’11 yillarin basindan itibaren daha kaliteli ve ¢evreyi daha az olumsuz etkileyecek
komiir tiikketiminin saglanabilmesi giindeme gelmistir. Bu amagcla, rezerv biiyiikliikleri
ve isletmede olmalari1 da dikkate alinarak, kamu ve 6zel sektore ait sahalardan derlenen
113 oOrnekte yikama caligmalari yapilmistir. Yapilan uygulamalar sonucunda 113
sahadan 68’inin yikanabilir, 45’inin ise yikanamaz 6zellikte oldugu ortaya cikarilmistir.
Fakat yapilan ¢alismalar rezerv agisindan degerlendirildiginde, linyit rezervin %72’sinin
%181 yikanabilir, %54’ yikanamaz ozellikte oldugu ortaya ¢ikmaktadir. (Tuncals,
2002)

Cizelge 4.12°de linyit komiirlerine ait istenmeyen Ozelliklerin uygulanan gesitli
zenginlestirme islemleriyle hazirlanarak, nasil daha verimli hale geldigi belirtilmektedir.

(Glven, 1991)

Cizelge 4.12 Turkiye’de dretilen linyit kdmdarlerinin orijinal ve fiziksel yontemler ile

zenginlestirilmis esaslarina gore ortalama standart analiz sonuglari

Icerik Orijinal esasa gore (%) | Zenginlestirilmis esasa gore (%)
Nem 41 17
Kdl 22 14
Ugucu madde 26 32
Sabit karbon 20 36
Toplam kikdrt 1,8 1,2
Isil deger (kcal’kg) 1810 4300

Cizelgeden de anlasilacag gibi, Tiirkiye linyit komiirlerinin genel olarak 1s1l degerleri
diistik; kikirt, kil ve nem oranlar1 ise fazladir. Linyit komdrinde istenmeyen s6z

konusu 6zellikler, linyit kdmiiriiniin kullanimini sinirlarken verimini de diistirmektedir.
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Komiirlerin yakilmasi sirasinda agiga ¢ikan gazlardan 6zellikle kiikiirt, cevre acisindan
onemli bir risk olusturmaktadir. Cizelgeden de gorildigi gibi, hicbir islem
uygulanmayan linyit kdmiiriinde %1,8 olan kiikiirt icerigi, zenginlestirilme isleminden
sonra %1,2’ye diismektedir. Ayrica linyit komiirlerinin, kurutulduktan sonra kireg
katkili olarak briketlenmesiyle nem icerigi biiyikk Olclide dusiirtiliirken, kikart
emisyonlarinin ¢ikisi da engellenmis olmaktadir. Yapilan bu islemler ayn1 zamanda toz

halindeki linyit komiirlerinin degerlendirilmesine de imkan tanimaktadir.

Zenginlestirme islemi uygulanan linyit kémiirlerinin 1s1l degerleri tiivenan komiire gore
daha yiiksek; kiil ve kiikiirt igerikleri ise daha diisiik olmaktadir. Bu sekilde kiil ve
kiikiirt igerikleri diisiiriiliip, 1s11 degerleri artirilan linyit komiirleri daha verimli bir

sekilde kullanilmakta, dolayisiyla ¢evre kirliligi de azaltilmis olmaktadir.

Yikama tiniteleri; Tiirkiye’de yeterli kaliteye sahip olmayan linyit komiirlerinin
zenginlestirilmesine énemli 6lciide imkan tanimistir. Ornegin, Tungbilek havzasindan
cikarilan 2605 kcal/kg 1s1l degere sahip komiir yikama sonucunda 4747 kcal/kg 1s1l
degere; 1710 kcal/kg 1s1l degere sahip Seyitomer bolgesi komiirii de yikandiginda 2690
kcal/kg 1s1l degere ulasabilmektedir (Anonim, 2001).

Tirkiye’de devlet tarafindan linyit kdmiirlerinin yikanarak zenginlestirilmesi amaciyla
1952 yilinda Soma, 1958 yilinda Tungbilek, 1992 yilinda Omerler lavvarlar tesis
edilmistir. Bu lavvarlardan bazilar1 zamanla, artan ve gesitlenen talepler dogrultusunda

teknolojik ilavelerle zenginlestirilmis; bazilar1 ise devre dis1 birakilmistir.

Tirkiye’de linyit komiirlerinin yikanarak zenginlestirilmesine yonelik uygulamalar
biiyiik 6lclide kamu tarafindan gergeklestirilmektedir. Kamu disinda kdmiir hazirlama
uygulamalarinda basit birkag tesis disinda yillarca 6zel sektor fazla faaliyet
gosterememistir. Cizelge 4.13’de Turkiye’de linyit komiri zenginlestirmede faaliyet

gosteren Onemli tesisler ve yillik kapasiteleri gosterilmistir.
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Cizelge 4.13 Tirkiye’de linyit kdmiirii zenginlestirme islemi yapan baslica tesisler
(Anonim, 2009)

Tesisler Kapasite (ton/y1l)
Soma 10 350 000
Tuncbilek 420 000
Omerler 3600 000
Seyitémer 1 800 000
Orhaneli 900 000
Toplam 20 850 000

Cizelgeden de anlagilacagi gibi yilda yaklasik 21 milyon ton linyit komiirii yikama
islemine tabi tutularak zenginlestirilmektedir. TKi’den elde edilen verilere gore
cizelgede belirtilen tesislerde maliyet yaklasik olarak 1-1,5 $/ton, yilda ise yaklasik 31
milyon dolardir. 2004 yil1 itibariyle iilkemizde yaklasik 44 milyon ton linyit komiiriiniin
tiretildigi goz Oniinde bulunduruldugunda, s6z konusu tesislerin gerek sayi, gerekse
kapasite bakimindan iiretilen linyit komdrlerini zenginlestirilebilmesinde yetersiz

kaldig1 dikkat ¢ekmektedir.

Uretilen komiirlerden en rasyonel sekilde yararlanma amaciyla uygulanan kémiiriin
yikanmasi ile ilgili islemler yaninda, santrallerdeki yakma sistemleri de verimi etkileyen
o6nemli bir unsurdur. Turkiye’de genelde Bati komiirleri igin gelistirilmis sistemler
kullanilarak linyit komiirleri yakilmak istendigi i¢in, verim diisiikliigli ve ¢evre kirliligi
sorunlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Cevre kirliligi yaninda 6zellikle ithal kaynak kullaniminda
meydana gelen artislar, yerli linyit komiirlerinin kullanimina yonelik daha temiz ve
verimli yakma teknolojileri ile ilgili caligmalar1 zorunlu kilmis; yapilan ¢aligmalarda ise
Tirkiye linyit komiirleri i¢in en elverisli yakma teknolojisinin, akiskan yatakta yakma

teknolojisi oldugunu ortaya ¢ikarilmstir.

Akigkan yatak teknolojilerinin kullanilmas: ile; kiil ve kiikiirt orami yiiksek, diisiik
kaliteli linyit komurlerinin yanma verimi yikselirken; kikirt dioksit ve azot oksit

emisyonlar1 da en aza indirgenebilmektedir. Yiiksek kiikiirt i¢erikli linyit komiiriiniin
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yanmastyla olusan kiikiirt emisyonlari, akigkan yatakli kazana kirectasi beslenerek
yanma odasinda tutulmalari ile azaltilmakta; dolayisiyla pahali ve karmasik baca gazi
Unitelerine olan gereksinim ortadan kalkmaktadir. S6z konusu teknoloji kullanildiginda
gerek kiikiirt dioksit ve gerekse azot oksit emisyonlar1 uluslararasi gegerlilikte olan sinir

degerlerin altinda kalmaktadir. (Anonim, 2003)

Son yillarda iilkemizde linyit komiirli madenciliginde gelismis teknolojilere Snem
verilmeye baglanmistir. Tirkiye’de elektrik enerji iiretiminde kullanilan ileri temiz
komiir yakma teknolojilerinden akiskan yatakta yakma teknolojisi ilk olarak, 2003
yilinda devreye giren 2x160 MW’lik Can Termik Santrali’'nde uygulanmistir. Bu
teknolojide, santralin iretilen elektrik enerjisi basma CO, emisyonu diger
konvansiyonel linyite dayali santrallerin emisyonlarina gore daha diisiik olmaktadir.
Can Termik Santrali’nin CO, emisyonlarmin 0,84 kg/kWh civarinda oldugu
hesaplanmistir. Tiirkiye’de mevcut linyit yakitli konvansiyonel santrallerin emisyon

degerleri bunun biraz Gzerindedir (1,0 kg/kWh).

Pazar payinda ithal komiir ve dogalgazin baskisi altinda olan linyit komiirleri; ileri
teknoloji iceren komiir hazirlama ve yakma tesislerinin yaygin olarak kullanimi yaninda
var olan termik santrallerin gelistirilen ¢evresel kontrol teknolojilerle rehabilite edilmesi

ile yerli bir kaynak olarak daha da 6nem kazanabilecektir.

S6z konusu caligmalarin yaygin olarak uygulanmasiyla, yerli komiirlerin iyilestirilerek
kullanim oranlarmin artmasi, c¢evreye daha az zarar vermesi ve daha verimli
kullanilabilmesi  saglanabilir. Dolayisiyla, ithal komiirlerle rekabet kosullar

olusturularak, ithal kdmiir kalitesinde linyit komiirii tiiketimi gerceklestirilebilir.

4.3 Turkiye’de Linyit Kémiri Uretimi

Linyit kdmiiriintin Tiirkiye’de ilk bulunusuna iligskin kesin bilgi bulunmamakla birlikte,
1914-1918 yillar1 arasinda savag ihtiyaglarini karsilamak amaciyla basta Soma olmak

Uzere Anadolu’da birgok isletmenin agilmis oldugu bilinmektedir. Bu kiigiik olgekli
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tiretimler disinda ilk linyit Gretimi 1927 yilinda Amasya-Celtek ve Manisa-Soma’da
baslayarak birer ikiser yil ara ile Tavsanli ve Yerkdy’de ilkel araclarla 6zel sektor

tarafindan yapilmstir.

Milyon ton

70+
65 +
60 +
35+
50+
45 +
40 +
EME 5
0+
25+
20+
15+

Sekil 4.4 Yillar itibariyle Tirkiye’de linyit kémarQ Gretimi

Tiirkiye’de asil arama faaliyetleri, 1935 yilinda MTA’nin kurulmasiyla baslamistir.
1960 yilina kadar yapilan aramalarda ise daha c¢ok yiiksek 1sil degerli linyit alanlar
tizerinde durulmustur. 1960’1 yillarda ise diisiik 1s11 degerli linyitlerin termik santral
yakit1 olarak degerlendirilmesi giindeme gelmis ve komiir arama caligmalari onemli
Ol¢iide hizlanmistir. 1960 yilinda yaklasik 2,7 milyon ton olan linyit kdmiirii iiretimi,
1962 yilinda 3,2 milyon tona, 1964 yilinda 4,2 milyon tona ve 1966 yilinda 5 milyon
tona ulagmistir. 1967 yilinda da Tiirkiye’nin en biiyiik komiir yatagi olan Afsin-Elbistan
linyit kdmirii havzasinin ortaya cikarilmasiyla birlikte linyit komiirii tiretimi 1968

yilinda 5,5 milyon tona, 1969 yilinda ise 5,8 milyon tona ¢ikmuistir.

1970 (1973-1977)’li yillarda yasanan petrol krizleri sonrasi yerli kaynaklara ilgi ve

talebin artmasi sonucu, linyit komiirii arama ¢alismalarina ve linyit kdmiiriine dayali
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termik santral yatirimlarina agirlik verilmistir. Gliniimiiz linyit komiirii rezervlerinin
biiyiik bir boliimii 1970 yilinda, 6zellikle de 1975 yilinda baglayan ve 1990’a kadar

devam eden arama ¢alismalar1 sonucunda bulunmustur.

Komiir madenciliginde en biiyiik yatirimlarin yapildigr 1977-1978 yillarinda 6zellikle
termik santralleri beslemeye yonelik tliretim ¢alismalarina agirlik verilmis; bu amagla
kamu ve 6zel sektor birlikte Mugla-Yatagan, Sivas-Kangal ve Manisa-Soma projelerini
hazirlamistir. 1978 yilinda havza madenciligine gecisle birlikte TKI, basta elektrik
sektorii olmak iizere 1sinma ve sanayinin komiir ihtiyacini1 karsilamak iizere hizli bir
sekilde projelerini gerceklestirerek yatirimlarini artirmig, bunun sonucunda linyit
komiiri tiretimi ayni yil onemli 6l¢iide artarak 15 milyon tona ulagmistir. Fakat bu
uygulamanin tutarli bigimde gergeklestirilememesi, 1979 yilinda linyit {iretiminin 13
milyon tona diismesine ve 1980 yilinda 14,4 milyon tonda kalmasina neden olmustur.
1980’11 yillarda termik santrallerin kurularak pes pese devreye girmesi ile komiir talebi
hizla artmig, modern acik isletme ve mekanize yer alt1 isletmeleri yatirimlarina agirlik
verilmis; dolayisiyla liretim 1986 yilina kadar siirekli artmistir. 1970’11 yillarin ikinci
yarisinda yapilan onemli yatirnmlar 1986 yilina kadar genel olarak artarken, ayni
donemde linyit komiir tiretimi de siirekli artmistir. 1980 yilinda linyit komiiri tiretimi
14 milyon ton, yatirim ise 139 milyon $ dolayindayken; 1986 yilinda linyit komiirii
tiretimi 42 milyon ton, yapilan yatinmlar ise yaklasik 353 milyon $ olarak
gerceklesmistir (Cizelge 4.14).

1985 yilindan itibaren petrol fiyatlarinda ve tedarikinde yasanan olumlu gelismelerin
ithal kaynak kullaniminin artmasma imkan tanimasi ve Ozellikle 1987 yilinda
uygulamaya konulan Ozellestirme kanunlartyla projelerin 6zel sektor tarafindan
stirdiiriilmesi politikalar1 nedeniyle kamu sektorii yatirimlari azalmaya baslamistir. Bu
nedenle linyit komiirii iretimi 1986 yilindan 1987 yilina kadar fazla artis géstermemis,
1988 yilinda ise 35,3 milyon tona gerilemistir. 1986 yilinda yapilan yatirim miktar
1988 yilinda yaklagik %40 azalmis ve 66 milyon $ olarak gerceklesmistir. 1970-80
yillar1 arasinda TKI tarafindan iiretilen komiirler dzellikle 1s1nma ve sanayi sektoriinde
tiikketilirken, 6zellikle 1980 yilindan sonra termik santrallerdeki artisa paralel olarak

tiretilen komiirlerin biiylik kismi, elektrik iiretimi amaciyla termik santrallerde
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kullanilmaya baslanmustir. Uretilen linyit komiirlerinin biiyiik kisminin herhangi bir
isleme sokulmadan termik santrallerde tiiketilmeye baslanmasiyla, satilabilir kdmir
miktart 1980 yilindan, 1988 yili hari¢ 1989 yilina kadar hizla artmaya baslamistir.
Boylece 1980 yilinda 14,4 milyon ton olan linyit liretimi, o zamana kadar en biiyiik

artisin yasandigi 1989 yilinda, 3,3 kat artarak 48,7 milyon tona ¢ikmustir.

Cizelge 4.14 Segilmis yillara gore linyit komiirii madenciliginde yapilan yatirimlar

Yillar Yatirnmlar (milyon $)
1980 139
1986 353
1988 66
1992 42
1993 22
1994 4
1997 23
1998 15
2003 10
2005 11

1987 yilinda yukarida yasanan gelismeler yaninda, cevresel faktorlerin etkisiyle ithal
komiir ve dogalgaz kullaniminda meydana gelen artiglar, 1sinma ve sanayi amagli komiir
satiglarinda diisiislerin yasanmasina neden olmus; dolayisiyla 1988 yilindaki linyit

komiirii tiretimi, bir 6nceki yila gore %21 oraninda diigmiistiir.

1989 yilindan elektrik iiretiminin diger kaynaklardan saglanmaya baslanmasi ile linyit
komiirii liretim kapasitesinin énemli bir kismi yeterince kullanilamamis, buna bagh
olarak da linyit komiirii tiretimi 1992 yilina kadar diigmiistiir. 1992 yilinda 48,3 milyon
tonla dikkat ¢eken linyit komiirli iiretimi, linyite dayali termik santrallerde kapasite

kullanim oranindaki artisa paralel olarak ger¢eklesmistir. 1992 yilinda 42 milyon $ olan
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yatirim 1993 yilinda 22 milyon § olarak gergeklesmis, dolayistyla linyit kdmaru Gretimi
de yaklasik 3 milyon ton diismiistiir.

1992 yilindan itibaren artis hizinda fazla degisiklik olmayan linyit komiirii iiretimi 1998
yilina kadar genel itibariyle artmistir. 1994 yilinda 4 milyon $ olan yatirimlar, 1997
yilinda 23 milyon $ olarak gergeklestirilmis, linyit komiirii tiretimi de %80 artmustir.
1997 yilinda 57,3 milyon ton olarak gergeklesen linyit kdmiirii iiretimi, Cumhuriyet
tarthinin en biiyiik linyit komiirii liretiminin yasandigi 1998 yilinda, yaklasik %14
artisla 65,2 milyon tona ulasmistir. S6z konusu artista ise, ozellikle termik santraldeki
enerji iiretimine bagh olarak Afsin-Elbistan Linyit Isletmesindeki iiretim artis1 dnemli

Olciide etkili olmustur.

1998 yilinda en yiiksek seviyeye ulasan linyit komiirii iiretimi, bu yildan itibaren
santrallerde kullanilan linyit tiiketiminin azalmasina bagli olarak hizla diismeye
baslamis ve 2004 yilinda 43,7 milyon tona kadar diismiistiir. 1998 yilinda linyit komiirii
tiretiminde meydana gelen gerilemede yatirimlardaki azalmanin da etkisi olmustur.
1998 vyilinda 15 milyon $ olan yatinmlar, 2003 yilinda 10 milyon $ olarak
gergeklesmistir.

Tirkiye’de uzun yillar linyit komiiriine olan talep, linyit komiiriinlin en biiyiik tiiketim
alan1 olan termik santrallerde elektrik enerjisi iiretimi basta olmak tizere, sektorlerin
biiyiime hiz1 ve niifus artis1 gibi unsurlarla paralel olarak gelismistir. Ancak; yillar
itibariyle enerji tiiketiminin hizli artis1 karsisinda {iretimin istenilen diizeyin altinda
kalmasi nedeniyle talep, iliretimden bagimsiz olarak gelismeye baslamis, dolayisiyla
enerji ithalati O6nemli bir ihtiya¢ olarak ortaya cikmistir. Ancak; linyit komiirii
tilketiminin, ¢evreye olan olumsuz etkileri ile elestirilmeye baslanmasi, yerli komiiriin
sifir glimriikle ilkeye giren ithal komiirle rekabet edememesi, 1sinma ve sanayi
sektoriinde ithal kaynak kullaniminin giderek artmasi gibi nedenlerden dolay1, gerekli
yatinmlar gerceklestirilememis, hedeflenen termik santraller devreye sokulamamis,

dolayisiyla linyit komiirii madenciligi uzun yillar ihmal edilerek bu sektore gereken
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O6nem verilememistir. Bu nedenle linyit kdmiirii madenciliginde 1999-2005 ddnemi,

iretim yoniinden en olumsuz gelismelerin yasandigi bir donem olmustur.

1985 ve 1995 yillarn arasinda gerceklestirilen yatirimlarla meydana getirilen linyit
uretim kapasitesi, 6zellikle elektrik 0retim sektoriiniin yakit olarak dogal gaza
yonelmesi ve linyit komiirline olan talebinin azalmasit sonucu olarak yeterince
degerlendirilememistir. Bu sebeplerden dolay1, diisiik kapasite kullanim diizeylerinde
caligmak zorunda kalan isletmelerin kapasite kullanim oranlar1 genel olarak son yillara
kadar siirekli gerilemis ve 70 milyon ton/yil diizeylerinde olan linyit madenciliginde
kapasite kullanim oran1 2004 yili itibariyle %63 seviyelerine kadar gerilmistir. Ancak
son yillarda, ithal dogal gaza asir1 bagimliligin yarattig1 sorunlarin goriilmeye baslamasi
nedeniyle, elektrik {iretiminde linyit komiiriine olan ilginin yeniden artmaya basladigi

dikkat cekmektedir.

Gilinlimiizde linyit komiirii madenciliginde agirligi halen devam eden kamu sektorii
toplam Uretimin yaklasik %90’ gerceklestirmekte, geri kalanini ise kiiciik ¢apta
bircok 6zel firma gergeklestirmektedir. Kamu sektorii iiretimi ise TKI ve EUAS
tarafindan gerceklestirilmektedir. TKI toplam rezervin yaklasik %28 ine sahip olmasina

ragmen Uretimin yaklasik %57’sini gerceklestirmektedir.

Tiirkiye’de linyit komiirii iiretiminde faaliyet gdsteren kamu ve 6zel kuruluslarin

tiretimdeki paylar1 asagida belirtildigi gibidir.
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(2004 Yili)

Ozel Sektor
%12

%57

Sekil 4.5 Linyit komdirii tiretiminde kamu ve 6zel sektor paylari

Isletme sahalarinm 1957 yilinda Etibank tarafindan TKi’ne devredilmesi ile iiretimde
etkin olmaya baslayan TKI, giiniimiizde madencilik alaninda kémiir iiretim kapasitesi
bakimindan Tiirkiye nin en biiylik kurulusudur. Enerji sektoriinde dnemli bir yere sahip
olan TKi’nin iiretmis oldugu linyit kémiirlerin énemli bir kismi termik santraller olmak

iizere, 1sinma ve sanayide kullanilmaktadir.

TKi’ne ait sahalardan Sivas- Kangal, Afsin- Elbistan ve Cayirhan Linyit Isletmelerinin
birkag yil arayla EUAS ne devredilmesiyle, linyit kémiiri sektérinde faaliyet gosteren
kamu kuruluslar1 ikiye yiikselmistir. EUAS bugiin, 6zellikle Afsin- Elbistan basta
olmak {izere sahip oldugu isletmelerde gergeklestirdigi iiretim miktarlariyla, TKI’den

sonra sektorde en buyik Uretici durumunda olan bir kurulustur.
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Cizelge 4.15 EUAS ne ait komiir iiretimi ve tiiketimi

Yillar Toplam Uretim (ton) Toplam Tuketim (ton)
2000 19 595 000 52 318 919
2001 22 637 000 51 603 046
2002 16 531 000 38 656 974
2003 15 645 000 31 527 484
2004 13 806 000 21974 718

Cizelge 4.15°den de anlasilacagi gibi 2000 yilindan itibaren, 2001y1l1 harig, iiretim
degerleri hizla diiserken; tiiketim degerleri de énemli Slciide diismiistiir. EUAS ne ait
komiir tretim ve tiiketim miktarlarinda yasanan azalma, elektrik tiretiminde ithal

dogalgazin 6nemli 6l¢iide kullaniminin artmasiyla ilgilidir.

Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlifi’nca baglatilan yerli enerji kaynaklarinin
gelistirilmesine yonelik ¢alismalar kapsaminda ozellikle linyit komiirii sektoriinde
aramalarin hizlandirilmasi, tiretimin daha ekonomik kosullarda ve daha kaliteli olarak
yapilmasimin  saglanmasi, komirii zenginlestirme gibi  teknik  c¢aligmalarin
hizlandirilmasiyla, enerji ihtiyacinin miimkiin oldugunca yerli kaynaklar tarafindan

daha giivenilir bir sekilde karsilanmas1 imkanlar1 artabilecektir.

Dokuzuncu kalkinma plam1 (2007-2013) cercevesinde artan enerji ihtiyacinin
karsilanmasinda yerli kaynaklarin payimin arttirilmasi ve 6zel sektoriin bu alanda daha
aktif olmasin1 saglamak amaciyla, TKI ruhsatli alanlarini santral yapilmas: kosuluyla
ozel sektdre devretmeye hazirlamirken; EUAS da benzer yatirrm programlarr yaninda

liretim projeleriyle kapasitesini arttirmay1 planlamaktadir.

2007 yilinda yapilan Tiirkiye’de kuruluslara ait linyit komiiri iiretim projeksiyonu

Cizelge 4.16’da gosterilmistir.

65




Cizelge 4.16 Linyit kdmuru uretim projeksiyonu (Anonim, 2005)

Uretim 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
(Milyon ton)

TKi 31,6 334 34,0 35,0 36,5 36,5 36,5
EUAS 23,5 23,5 23,5 23,5 40,0 40,0 40,0
OZEL 4,7 4.8 4,8 51 5,1 51 51

TOPLAM 59,8 61,7 61,7 63,6 81,6 81,6 81,6

Cizelgeden de anlasilacagi gibi Tirkiye’de linyit komiirii {iretiminin genel itibariyle

artacagl, iretimde yine agirlikli olarak kamunun etkin olacagi ve 6zel sektoriin 2010

yilindan itibaren iiretim miktarin1 aynen koruyacagi goriilmektedir.

4.4 Tarkiye’de Linyit Komara Tuaketimi

Tirkiye linyit kdmiirlerinin sahip oldugu kimyasal 6zellikler, bu komiirlerin daha ¢ok

termik santral amacgl degerlendirilmesine imkan tanimistir. 1980°li yillarin ortalarina

kadar bugiinkii komiir yakitli elektrik santrallerin yaklasik %70’i bu tesislere yakit

saglayan komiir rezervleri devlet eliyle projelendirmis ve isletmeye alinmistir.

Tirkiye’de yillar itibariyle, linyit komiirii tiiketim miktarlar1 ise asagidaki sekilde

verilmistir.
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Sekil 4.6 Yillar itibariyle Tiirkiye’de linyit komiirii tiiketimi

1960 yilinda yaklagik 2,8 milyon ton olan linyit komiirii tiiketimi, 1962 yilinda 3,4
milyon tona, 1964 yilinda ise 4,2 milyon tona ulasmistir. 1966 yilinda 4,7 milyon ton
olan linyit kdmuri tiketimi, ayn1 yil Tungbilek Termik Santrali 3.iinitesinin devreye

girmesinin de etkisiyle, 1968 ve 1969 yillarinda 5,5 milyon tona ulagmistir.

Sekilden de anlasilacagi gibi 1970 yilindan 1980°1i yillara dogru linyit komiiri
tilketiminde Onemli artislar meydana gelmeye baslamistir. Bu artista; 6zellikle ayni
donemde meydana gelen diinya petrol krizlerinin enerji ihtiyacinin karsilanmasinda
onemli sikintilar yaratmasi ve talebin karsilanmasinda yerli bir kaynak olan linyit
komiiriine olan ilginin artmasi O6nemli Olgiide etkili olmustur. Bu donemde linyit
komiirii tiiketiminde meydana gelen artislarda, termik santrallere ilave edilen yeni
tinitelerin de katkis1 olmustur. Linyit komiiriiniin en biiyiik tiiketim alani olan termik
santrallerde yapilan ilaveler, 1970 yilinda 5,7 milyon ton olan linyit koémdari

tiiketiminin, 1980 yilinda 15 milyona ulagmasinda 6nemli dlciide etkili olmugtur.

Tiirkiye’de komiir tiretimi, 1980°1i yillarin basinda yapilan planlamalar sayesinde 15

yillik bir donemde yaklasik dort kat artmistir. 1980°1i yillarin basinda yaklasik 15
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milyon ton olan linyit tiiketimi; 1986 yilinda, o zamana kadar en yiiksek tiiketim
seviyesi olan 42 milyon tona ¢ikmig, 1999 yilinda ise 65 milyon tonla Cumhuriyet

tarihinde en yiiksek miktara ulagmistir.

Yukaridaki sekilden de goriilecegi gibi linyit komiirii tiiketimi, 1990’11 yillarin sonuna
dogru o zamana kadarki en yliksek tiiketim seviyesine ulagmis fakat; teknik ve
ekonomik zorluklar yaninda devam eden ithal kaynak kullanimin, 6zellikle dogal gazin,
daha da artmasina bagli olarak, 2000 yilindan itibaren giliniimiize kadar yaklasik 20

milyon ton azalmistir.

4.4.1 Turkiye’de sektorel linyit komuara tuketimi

Turkiye’de linyit kdmurd tuketiminde, 6nemli bir paya sahip termik santraller %75 ile
birinci sirada yer alirken, ikinci sirada sanayi sektort, liclincii sirada konut sektorii yer
almaktadir. Ulastirma, briket fabrikalar1 ve i¢ tiikketimi olusturan diger sektor grubu ise
tilketimde dordiincii sirada yer almaktadir. Tiirkiye’de yillar itibariyle linyit komiirii
tiketiminde genel olarak; termik santral tiiketimlerinde artig, sanayi sektdriinde
yavaglama ve zaman zaman gerileme, konut sektoriinde ise siirekli bir diisiis dikkati
¢cekmektedir. Tirkiye’de linyit komiirii tiikketiminde sektér paylari Cizelge 4.17°de

gosterilmistir.

1970-1975 doneminde Turkiye’de linyit komurl tiketiminde, konut sektorl birinci
sirada, sanayi sektori ise ikinci sirada yer almigtir. 1975-1978 déneminde konut sektor(
yine en fazla tiikketim payina sahipken; tiilketim payinda ikinci sirada yer alan sanayi
sektor(i ise yerini termik santrallere birakmistir. Ozellikle 1978 yilinda havza
madenciligine gecisle birlikte TKI, 1smma ve sanayi amach komiir tiiketimini
karsilamak amaciyla yatirimlarini artirmis, dolayisiyla linyit komiirii iiretimi de
artmistir. Bununla ilgili olarak, 1978 yilindan itibaren konut sektorii, tiiketim payindaki
onceligini termik santrallere birakarak ikinci siraya gerilemistir. 1979 yilindan itibaren
linyit komiirii tiiketiminde birinci siraya yiikselen termik santraller, tiikketimde en biiyiik

sektor olma 6zelligini 1982 yil1 harig, son yillara kadar devam ettirmistir.
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Cizelge 4.17 Tiirkiye’de linyit tiiketiminde sektorlerin paylari (% olarak)

Yillar Konut Sanayi Santral *Diger Toplam (Bin Ton)
1970 41,7 35,6 19,5 2,9 5772
1971 42,8 36,3 18,5 3,1 6 376
1972 47,4 34,3 15,8 2,3 7 355
1973 45,5 331 19,0 2,2 7642
1974 41,0 32,2 24,5 9,3 8188
1975 40,1 31,1 27,4 1,2 8973
1976 40,0 27,6 30,8 1,3 10 998
1977 38,2 27,6 32,8 1,2 11 675
1978 36,9 24,9 36,2 1,9 13235
1979 28,8 26,4 42,8 1,8 13 882
1980 36,6 22,8 39,5 0,9 15 243
1981 34,9 22,8 415 0,8 16 179
1982 39,7 19,9 39,4 0,8 17 716
1983 36,9 17,9 43,7 1,3 20 663
1984 32,1 21,1 457 0,9 25 632
1985 26,0 15,8 57,0 0,7 34 767
1986 21,5 11,6 66,2 0,6 42 354
1987 25,3 15,7 58,1 0,6 40 653
1988 27,6 23,0 48,5 0,7 33080
1989 20,4 17,2 61,7 0,5 47 557
1990 15,7 18,4 64,9 0,6 45 891
1991 15,3 18,0 66,1 0,5 48 851
1992 15,2 14,5 69,7 0,5 50 659
1993 15,5 15,0 69,8 0,4 45 687
1994 12,2 9,8 77,5 0,3 51178
1995 12,2 114 76,1 0,0 52 287
1996 11,5 10,8 78,1 0,0 54 962
1997 11,3 11,5 76,8 0,2 59 474
1998 8,8 10,0 80,7 0,2 64 504
1999 7,6 8,1 83,9 0,2 64 049
2000 7,6 10,8 81,5 0,0 64 384
2001 4,2 9,0 86,5 0,1 61 010
2002 6,3 11,9 81,5 0,2 51 446
2003 9,0 15,2 75,4 0,2 46 117

*Diger = Ulastirma + Briket Fabrikalar1 + I¢ Tiiketim
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1979 yilindan itibaren linyit komiirii tiikketiminde birinci sirada yer alan termik
santralleri takip eden konut sektorii, uzun yillar tiiketimde ikinci sirada yer almigtir.
Konut sektoriiniin tiikketim pay1 1988 yilindan sonra genel olarak azalmaya baslamakla
kalmamis, 1997 yilindan itibaren de ikinciligi sanayi sektoriine birakarak ii¢lincii siraya

gerilemistir.

1980-1985 yillar1 arasinda ise linyit komiirii iiretiminde ve termik santrallerde dnemli
artislar meydana gelmistir. Bu yillar arasinda, 1982 wyili harig, {iretilen linyit
komiirlerinin biliylik kismi elektrik {iretimi amaciyla termik santrallerde kullanilmaya
baslanmigtir. Tiirkiye linyit komiirii tliiketiminde termik santrallerin payr 1980 yilinda
%39,5 seviyesindeyken, 1983 yilinda %43,7’ye ve 1985 yilinda %57’¢ ulasmistir. 1982
yilinda konut sektorii tiiketimde tekrar birinci siraya ylikselmis, termik santrallerin
tiikketim payi ikinci siraya gerilemistir. 1983 yilindan itibaren linyit komiirii tiiketiminde
en blylk paya yine termik santraller sahipken, konut sektorii tiiketim pay1 bakimindan
ikinci sirada yer almistir ve bu durum 1990-1991 yillart harig, 1996 yilina kadar devam
etmistir. 1990-1991 yillarinda ise linyit komiirii tiikketim payinda, konut sektorii yerini

sanayi sektoriine birakmustr.

1985-1990 yillar1 arasinda taskomiirii ve petrol ithalati yaninda 6zellikle ithalatina yeni
baslanan dogalgaz, hizla i1sinma ve Ozellikle elektrik sektoriinde kullanilmaya
baglanmistir. Bu donemden itibaren Tiirkiye’de dogal gaz yakitli santrallerin elektrik

tiretimdeki paylar1 da artmaya baglamistir.

1990 yilindan sonra ithalati hizla artan dogalgaz, 1995-2000 yillar1 arasinda yerli
kaynaklarin tiiketimi karsilayamamasi nedeni ile ithalatta Onemli paya ulagmistir.
1990’11 yillarin sonundan itibaren azalmaya baslayan kamu yatirimlar1 nedeniyle 2000
yilindan itibaren ise birka¢ santral disinda yeni linyit komiirii sahas1 ve santral projesi
isletmeye alinamamistir. Artan ithalatla birlikte 1sinma ve 6zellikle elektrik sektoriinde
de tiiketimi artan dogalgaz, s6z konusu sektorlerde linyit komiirii tiiketiminin hizla

azalmasina neden olmustur.
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2000 yilinda Tiirkiye toplam enerji tiiketiminde %15 paya sahip olan linyit komiiri,
2004 yilinda %10’a gerilemis; 2000 yilinda Tiirkiye toplam enerji tiikketiminde %17
paya sahip olan dogalgaz ise, artan ithalatla birlikte 2004 yilinda %23’e yilikselmistir.
2000 yilinda Tirkiye elektrik {iretiminde %27,5 olan linyit kdmiiriiniin pay1, 2005
yilinda yaklasik %18,5’e gerilerken; 2000 yilinda Tiirkiye elektrik iiretiminde %37 olan
dogalgazin pay1 2005 yilinda yaklasik %43,8’e yiikselmistir.

2000’11 yillarda ozellikle ithal dogalgazin 6nemli Ol¢lide kullanilmasina bagli olarak
linyit komirii tiikketimi azalmaya baglamigsa da, tiiketiminde en biiyiik pay yine

santrallere ait olmustur.

Son yillarda linyit komiirii madenciliginde uygulamaya gecen sdz konusu ¢alismalarla
birlikte iiretimi artmaya baslayan linyit komiiriiniin, 6zellikle en biiyiik tiiketim alam
olan termik santrallerde gelecekte tiiketiminin daha da artmasi beklenmektedir. Bunun
yaninda tiretilen linyit komiirlerinin, termik santrallerde teknik donaniminin saglanarak,
uygun yakma sistemlerinde en verimli ve en temiz bir sekilde kullaniminin
yayginlastirilmasina da 6nem verilmeye baslanmistir. S6z konusu gelismeler, linyit
komiirii kullaniminin tiim sektorlerde genel olarak artacagi seklinde beklentilerin
artmasma ve talep projeksiyonlarinin s6z konusu gelismeleri g6z Oniinde

bulundurularak hazirlanmasina neden olmustur.

2007 yilinda yapilan Tiirkiye’de sektorler bazinda linyit komiirii tiiketimine yOnelik
talep projeksiyonu Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.18 Sektorler bazinda linyit komiirii talebi projeksiyonu (Milyon Ton)
(Anonim, 2005)

Sektor 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Enerji 46,8 48,3 48,3 48,3 64,8 64,8 64,8

Cimento 2,5 2,7 3,0 3,5 3,5 4,0 4,5
Seker 0,9 0,9 0,9 1,0 1,0 1,1 1,1
Toprak 2,5 2,6 3,0 3,1 3,9 3,9 3,9
Isinma 4,8 4,9 5,0 5,2 5,4 5,4 5,4
Diger 2,3 2,3 2,4 2,5 3,0 3,0 3,0

Toplam 59,8 61,7 62,6 63,6 81,6 82,2 82,7

Cizelgeden de anlasilacagi gibi; sektorler bazinda en biiyiik talebin enerji sektorii basta

olmak tizere, ¢imento ve toprak sektoriinde yasanmasi beklenmektedir.

4.4.2 Konut sektorunde linyit kdmura tiketimi

Tiirkiye’de 1970 yilindan 1978 yilina kadar linyit komiirii tiiketiminde en biiyiik paya
sahip olan konut sektorii, 1978 ile 1996 yillar1 arasinda yerini termik santrallere
birakmig, 1997 yilindan itibaren ise termik santrallerin ve sanayi sektOriin gerisine
diismiistiir. Tiiketim miktarlar1 agisindan genel itibariyle 1989 yilina kadar artis gosteren
konut sektorii, bu yildan itibaren gerilemeye baslamistir. Konut sektdriinde yillar

itibariyle linyit kémuru tiketimi Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Sekilden de anlasilacag gibi, Tiirkiye’de konut sektoriinde 1sinma amacl linyit komiirti
tiketimi 1970-1978 doneminde genel olarak artarken; 1979 yilinda linyit komiirii
tiretiminin diismesine bagli olarak s6z konusu sektorde tiiketim de azalmistir. 1980
yilindan itibaren linyit kdmiirii madencilifinde yasanan olumlu gelismelerle birlikte,
1sinma sektoriinde linyit komiiriine talep artmis; dolayisiyla linyit komiiri tiiketimi
onceki donemden hizli gergeklesmeye baslamistir. 1979 yilinda 4 milyon ton olan
1sinma sektoriinde linyit komiiri tiikketimi, artan linyit komiirii tiretimine bagl olarak,

1980 yilinda 5,5 milyon tona ulasmistir. 1980 yilindan itibaren 1sinma sektoriinde linyit
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komiirii tiiketimi artarak devam etmis ve 1987 yilinda 10,3 milyon tonla en yiiksek

seviyeye ulagmigtir.

(milyon ton)

Sekil 4.7 Yillar itibariyle konut sektdriinde linyit komiirii tiketimi

1987 yilindan sonra ve ozellikle 1989 yilindan sonra 1sinma sektdriinde linyit komiirti
tiikketimi, ¢evresel etkiler yaninda ithal komiir ve dogalgaz kullaniminin artmasina bagh
olarak son yillara kadar genel olarak azalmistir. Isinma sektoriinde linyit komiiri, 1987
yilinda 10,3 milyon tonla en yiiksek tiiketim miktarma ulasmisken, 2003 yilina kadar

%60 oraninda azalarak 4 milyon tona diigmiistir.

4.4.3 Sanayi sektorinde linyit kémurd tuketimi

Sanayi sektoriinde linyit komiirii tiiketimin biiyiik kismi giibre sanayinde, ¢imento ve
seker fabrikalarinda gergeklesmektedir. Cimento ve tugla sanayinde linyit kdmiirii
tilkketimi, yillara gore insaat sektoriinde yasanan gelismelere bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Ozellikle ¢imento sanayinin ana yakit1 olan linyit kdmiiriiniin, gelecek

yillarda insaat sektoriinde beklenen gelismelere bagh olarak tiiketiminin artacagi tahmin
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edilmektedir. Seker sanayinde linyit komiirii, pancardan seker elde edilmesi sirasinda
gerekli buharin liretiminde kullanilmaktadir. Tiim bu sektorler yaninda linyit komiiri,
uzun yillar kimya sanayinin en énemli hammaddesi olma 6zelligini petrole kaptirmistir.

Yillar itibariyle sanayi sektoriinde linyit komiirii tiiketimi Sekil 4.8’de gésterilmistir.

(milyon ton)

Sekil 4.8 Yillar itibariyle sanayi sektoriinde linyit komiirii tiketimi

1970 yilindan 1975 yilina kadar linyit komiirii tiiketimi miktarinda ve payinda konut
sektoriinden sonra ikinci sirada yer alan sanayi sektorii, 1976 yilindan itibaren tiikketim
pay1 agisindan yerini 1sinma ve termik santrallere birakmistir. 1980’11 yillarin ikinci
yarisindan itibaren linyit komiirii madencilifinde yasanan gelismelerle ilgili olarak,
sanayi sektoriinde linyit komiiriine olan talepte artislar meydana gelmistir. Boylece
1970 yilinda 2 milyon ton olan sanayi sektoriinde linyit komiirii tiiketimi, en biiyiik

artisin saglandigi 1991 yilinda 3,5 kat artarak 8,7 milyon tona ulagmustir.

1991 yilina kadar genel olarak artan sanayi sektoriinde linyit komiirii tikketimi, bu yi1ldan
sonra hizla diiserek 1994 yilinda 5 milyon tona gerilemistir. S6z konusu sektdrde 1994
yilindan itibaren artmaya baslayan linyit komiirii tiikketimi, 1997 yilinda 6,8 milyon tona

ctkmis; 1997 yilindan sonra tekrar azalmaya baslayarak 1999 yilinda 5 milyon tona
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gerilemigtir. 1999 yilindan itibaren sanayi sektoriinde linyit tiiketimi artmaya baslamis

ve 2003 yilinda 7 milyon tona ¢ikmustir.

4.4.4 Termik santrallerde linyit kémura tiketimi

Tirkiye’de linyit komiirii, sahip oldugu kimyasal 6zelliklerinden dolay1 daha ¢ok termik
santrallerde elektrik iiretimi amaciyla tiikketilmeye uygundur. Bu nedenle Tiirkiye’de
linyit kdmuru tuketiminin biiyiikk kism1 uzun yillardan beri termik santraller tarafindan

gergeklestirilmektedir.

Termik santrallerde tiiketilen linyit komiirii miktarlar1 1999 yilina kadar genel itibariyle
artarken, 2001 yilindan sonra hizla azalmaya baslamistir. Yillar itibariyle termik
santrallerde linyit komiri tiketimi Sekil 4.9°da gosterildigi gibidir.

(milyon ton)

559

504

Sekil 4.9 Yillar itibariyle termik santrallerde linyit komiiri tiketimi
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1977 ve 1978 wyillarinda Ozellikle termik santrallerde elektrik {iretimi amaciyla
tlketilecek linyit komiirii tretimine agirlik verilmis; bu yillardan itibaren termik
santrallerde tiiketilen linyit komiirii miktarlar1 da artmaya baslamistir. S6z konusu
sektorde 1978 yilinda yaklasik 5 milyon ton olan linyit komiirii tiiketimi, 1983 yilinda
yaklagik iki kat artarak 9 milyon tona ulagsmaistir.

1980’li yillardan itibaren iiretilen linyit komiirlerinin dogrudan tiiketilmesine imkan
tantyan termik santrallerin artmaya baslamasiyla birlikte, s6z konusu sektoérde linyit
komiiri tiiketimi hizla artmaya baslamistir. S6z konusu sektoérde linyit komuiri tiiketimi,
termik santrallerdeki artigla birlikte, 1990’11 yillarin sonuna kadar artarak devam etmis

ve 1999 yilinda 53,7 milyon tonla en yiiksek seviyesine ulagmistir.

Linyit komiirii 1998 yilinda Tirkiye elektrik tiretiminde %?29,5 ile en biylk orana
sahipken, 1999 yilindan itibaren en biiyiik tiiketim alanimi dogalgaza birakmustir.
Ozellikle 2000°1i yillarin ilk yarisinda ithalati hizla artan dogalgazin termik santrallerde
elektrik iretiminde kullanilmaya baslanmasi, linyit komiiriiniin elektrik tretimindeki
payinin hizla diismesine neden olmustur. Tiirkiye elektrik {iretiminde dogalgaz, 1999

yil1 itibariyle %31,2 paya sahipken, 2005 yilinda %43,8’e ylikselmistir.

1970 yilinda elektrik {iretiminde %17 paya sahip olan linyit komiirii, biiyiik linyit
projelerinin uygulamaya gecirildigi 1980°li yillarin ortalarinda payr %47’ye
yiikseltilmis, artan dogalgazin 6nemli 6l¢iide elektrik iiretiminde kullanilmasina bagl

olarak da 2005 yilinda %19’a gerilemistir.

Turkiye elektrik Gretiminde 6nemli yere sahip olan linyit komiiriine dayali termik
santrallerin gevreye olan etkisi, tiiketilen komiiriin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal
ozellikler ile yakindan ilgilidir. Diisiik kalitesine ragmen, iilke genelinde termik
santrallerin kurulmasina imkan tanmiyan linyit komdiirleri; yapilan birgok g¢alismalarla

cevreye olan olumsuz etkileri agisindan da stirekli sorgulanmaistir.
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5. ATIK LASTIK

Polimerik malzemeler, giinliik hayatimizda ¢ok énemli bir yer almaktadir. Glinden gulne
artan polimer tiiketimi, bu malzeme atiklarinin miktarinin da hizla artmasini beraberinde
getirmektedir. Bu tiir atiklarin dogada kendiliginden yok olmalar1 ¢ok uzun zaman
gerektirdiginden ireticiler, kullanicilar ve devlet so6z konusu atiklarin bertarafi igin

uygun ¢éziimler bulmak zorundadir.

Polimerik atiklarin arasinda, kullanim 6mrii tamamlanmis lastikler ve bunlarin iiretimi
esnasinda olusan vulkanize olmus veya olmamis yart mamul hurdalar1 gibi kaucguk

kokenli atiklar da 6nemli bir pay1 olusturmaktadir.

Geri kazanim tesislerinde, her tiir vulkanize olmus atik ve lastik karigimi hurdalari
cesitli amaglarla degerlendirilmektedir. Tekstil kumas hurdalarinin da uygun
yontemlerle takviye edici polimer bilesenlerinin ¢ozeltiye gecirildigi ve c¢ozeltinin
uzaklastirilmasiyla rejenere lastik tiretildigi bilinmektedir. Vulkanize olmadan 6nce ¢ok
yapigkan bir halde olan lastik karigiminin, normal sartlarda g¢elik kordan ayrilmasi
mimkiin olmadigindan, metalik kumas ve karkas hurdalar1 yasal olmayan sekilde
yakilarak, sadece igerdigi ¢elik geri kazanilmaktadir. Literatiirde, bu tiir hurdalarin geri
kazanilmasi hakkinda herhangi bir calisma mevcut degildir. Pratikte ise bu konuda bazi

uygulamalara rastlanmaktadir.

Ayrica lastik karisimlart ig¢inde, yanma sonucu c¢evreye Onemli zararlar verecek
emisyonlar olusturan katki maddeleri yer almaktadir. Zararli emisyonlara 6rnek olarak
kikurtten kaynaklanan kukdrt dioksitler, hizlandiricilardan gelen azot oksitler ve

poliaromatik hidrokarbonlar verilebilir.
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5.1 Lastik Bilesimi ve Genel Ozellikleri

Arag lastikleri karmasik yapida ve kaucuk esasli malzemelerdir. Kauguk; arag lastigi,
teknikte kullanilan lastik malzemeler, hortum, conta, eldiven, ¢izme ve ayakkabi tabani
gibi triinlerin yapiminda kullanilmaktadir. Bu Uriinler i¢inde arag lastiginin %65’lik bir
payt vardir. Ancak, tabii kauguktan giliniimiizde pek az iirlin imal edilmektedir.
Petrolden elde edilen suni kauguk kullanilmaktadir. Uriinden istenilen dzelliklere gore
(materyalin dzellikleri, dayanma, fiyat, vb. ) tabii ve suni kauguk ¢esitli oranlarda ek ve

dolgu maddesiyle karisim olarak kullanilmaktadir (Anonim, 2001).

Avrupa’da kauguk ilk defa 18. yilizyilda ortaya c¢ikmis ve silgi, yapiskan ve hortum
yapiminda kullanilmistir. Materyalin ekonomik olmasi gegtigimiz yilizy1l ortalarinda
Charles Goodyear tarafindan “vulkanizasyon™un kesfi ile olmustur. Kiikiirtle 1sitilinca
yapiskan ve gevsek malzeme, sert ve elastik hale gelmektedir. Bdylece arac
tekerleklerini kaplayan ve bir¢ok avantaji beraberinde getiren lastik tretimi mumkin
olmustur. Arac lastikleri Onceleri dolgu, sonra da basingli hava igeren sekilde
yapilmustir. Lastikler genelde kauguk yaninda gelik tel, tekstil elyafi ve az miktarda

karbon siyahi, yag, recine ve ¢inko oksit icermektedir.

5.1.1 Lastigin kimyasal bilesimi

Yaklasik olarak araba lastiklerinin %80’i ve kamyon lastiklerinin %75’ kauguk
bilesigidir. Kullanim esnasinda yol ile lastik arasindaki siirtlinme kuvvetleri nedeniyle
lastikler asinir, bu aginmanin sonucu lastik kotlesi %10-20 azalir. Bu miktar oto

lastikleri i¢in yaklasik 1 kg, kamyon lastikleri i¢in yaklagik 8-10 kg civarindadir.
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Arag lastiklerinin bilesimi Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1 Arag lastikleri bilegimi

Malzeme Otomobil Lastigi Kamyon / Otobiis Lastigi

Kaucuk / Elastomer % 47 % 45
Karbon siyahi / Silika % 21,5 00 22
Metal % 16,5 % 25

Tekstil % 5,5 -
Cinko oksit %1 % 2
Kikdart %1 % 1
Katki maddeleri % 7,5 %5

Lastikler kitlece %1,5 dizeyinde Cizelge 5.2°de listelenen bilesik ya da elementleri

igerirler.

Cizelge 5.2 Lastik icindeki tehlikeli maddeler

Kimyasal Ad1 Notlar Miktar (kutlece %)
Celik takviye malzemeler
Bakir bilesikleri (gelikkord) iginde alagim ~ 90,02
seklinde
Cinko bilesikleri Cinko oksit, lastik ortaminda ~%1
Kadmiyum Cinko oksitte safsizlik olarak ~ % 0,001
Kursun ve bilesikleri Cinko oksitte safsizlik olarak ~ % 0,005
Kati asit veya asidik ¢ozelti Stearik asit (kat1) % 0,3

Organik halojen bilesikleri

Halobutil kaucuklar

Halojen miktar1
% 0,10

5.1.2 Termal (Isisal) ozellikleri

Arag lastiklerinin 1s11 degeri bilesenlerinden otiirti yiiksektir. Bir lastigin net 1s1l degeri

32-34 MJ/kg’dir. 1 ton lastik yaklagik 1 ton iyi kalite komiire veya 0,7 ton fuel oile
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esdegerdir. Bu Ozelligi nedeniyle iilkemizde acgik havada ve kire¢ ocaklarinda
kontrolsiiz olarak yakilmaktadir. Bu durum o6nemli bir cevresel etki yaratmaktadir.
Cizelge 5.3’de lastiklerden elde edilen yakitin ve diger yakitlarin enerji igerikleri

arasinda kiyaslama yapilmistir.

Cizelge 5.3 Yakitlarin enerji igeriklerinin kiyaslanmasi

Yakit Cinsi Is1icerigi (MJ / kg)
Gaz Dogalgaz 46

LEY™ Lastikten elde edilen yakit 32

Koémur Kok komdiru 29

Komar Tas komiirii 24

"LEY lastikten elde edilen yakit anlaminda kullanilmustur.

Lastigin yanma {riinleri herhangi bir hidrokarbonun yanmasinda oldugu gibi
karbondioksit, su ve inert kalintilardir. Lastikteki kiikiirt miktar1 (yaklasik %1), diisiik
kikurt igerikli komur veya fuel oildeki kadardir. Bu nedenle yanma esnasinda ancak

diger yakitlarin yanmasi esnasinda ¢ikan kadar kukurt dioksit ¢ikar.

Lastigin tutusmasi ¢ok zordur, kendiliginden tutusma olasilig1r yoktur. Harici herhangi
bir tutugsma 330-350°C sicaklikta siirdiiriilebilir. Herhangi bir nedenle tutusan lastik
650°C’de tamamen yanar ve kiil ile ciliruf birakir. Lastigin kendiliginden tutusma
olasilig1 ¢ok diislik olmasina ragmen, herhangi bir nedenle baslayan lastik yanginlarinin

sondurilmesi ¢ok zordur.
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5.2 Lastiklerin Potansiyel Riskleri

5.2.1 Acik havada yakilmasindan kaynaklanan risk

Atik lastikler, kimyasal olarak kararli olmalar1 nedeniyle toksik etki gostermemelerine
ragmen agik alanlarda kontrolsiiz olarak yakilmalari sonucu hava, su ve toprak
kirliligine yol agarak ¢evre icin dnemli bir sorun teskil ederler. Ciinkii yanma esnasinda
siyah duman, ugucu organik bilesenler, dioksinler ve karbon monoksit, mono ve
poliaromatik hidrokarbon (PAH) aciga c¢ikar. Fenoller, poliaraomatik hidrokarbonlar,
cinko ve demir iceren metaller yeralt1 sularina ve nehirlere sizabilirler. Yangini kontrol
etmede kullanilan su ya da yagmur suyu bu kirleticilerin topraga ge¢mesine ya da
civarindaki su kiitlelerine akmasina neden olabilir. Ayrica yanma kalintilar1 flora ve

fauna icin zararhdir.

5.2.2 Stok yiginlarindan kaynaklanan risk

Atik lastik yiginlar1 ve depolari, lastik bosluklarinda yagmur suyunu tutarak, belirli
iklim kosullarinda hastaliklar1 insanlara tasima riski olan sivrisinekler ve benzer
bocekler i¢in uygun ortam olustururlar. Ayrica stok yiginlarinin potansiyel yangin

tehlikesi vardir. Harici herhangi bir tutusmayla biiyiik yanginlar ¢ikabilir.

5.3 Atik Lastiklerin Siniflandirilmasi

Atik lastikleri ii¢ ana baglik altinda toplamak miimkiindjir:
- kullanilmais lastikler
- vulkanize olmus atiklar

- vulkanize olmamis atiklar
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5.3.1 Kullamilmus lastikler

Her yi1l yaklasik olarak Turkiye’de 100 000 ton, Avrupa’da 2 500 000 ton, dinyada ise
toplam 16 000 000 ton lastik kullanim Omriinii tamamlamaktadir. Bu miktar, diinya
yillik kati atik miktarinin %2’sini olusturmaktadir. Bu lastiklerin ancak %25-30’u
kaplanarak tekrar kullanilmaktadir. Geri kalan %65-70’i malzeme olarak geri
kazanilmakta, yakilarak enerjilerinden yararlanilmakta ve yasal veya yasal olmayan
yollarla depolanmaktadir. Kaplama isleminde ortaya ¢ikan siyrilmis taban kisimlari ise,

vulkanize olmus diger atiklar sinifinda degerlendirilmektedir.

Sekil 5.1°de hurdaya ayrilan tiim lastikler, siyrilmig taban kismi atiklar1 ve taban kismi

styrilmis atik lastikler goriilmektedir.

(©)
Sekil 5.1 Kullanilmis lastikler a. hurda lastik, b. siyrilmis taban kismi atig, c. taban kismi
styrilmis atik

5.3.2 Vulkanize olmus atiklar

Bu grupta, lastik fabrikalarimin kalite kontrol boélimlerinden ve arastirma
laboratuvarlarindan ¢ikan atiklar, atik i¢ lastikler ve lastik pisirme torba hurdalari yer

alir.
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Yeni fretilen lastiklerin ylizeyinde, pisirme kaliplarindaki hatalardan kaynaklanan
kiiciik cikintilar bulunabilir. Son iirlin kalite kontrolii sirasina bu c¢ikintilar, keskin
bigcaklar yardimiyla siyrilarak lastik yiizeyi temizlenir. Kirpintilar ise vulkanize olmus
atiklar sinifinda toplanir. Sekil 5.2°de son iiriin kalite kontrol atiklari, pisirme torbasi ve

i¢ lastik hurdalar1 goriilmektedir.

Sekil 5.2 Vulkanize olmus atiklar: a. son iiriin kalite kontrol atig1, b. i¢ lastik hurdasi

Lastik fabrikalarinin laboratuvarlarinda hazirlanan karisimin vulkanizasyon sonrasi
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan testler sirasinda ortaya cikan vulkanize

olmus atiklar da son iiriin kalite kontrol atiklari ile birlikte depolanir.

5.3.3 Vulkanize olmams atiklar

Hatah karisim hurdalar:

Lastik iiretiminde, lastigin her bir katmani i¢in kullanilacak karigim, bu katmandan
beklenen performansa ve pisme (vulkanizasyon) ozelligine baghh olarak farkl
formiilasyonlarda hazirlanir. Karisimin hazirlanmasi esnasinda, formiilasyondaki veya
karistirict cihazlarda olusan sicaklik ve hiz gibi siire¢ parametrelerindeki hatalardan

dolayi, karigim tekrar kullanilmayacak hale gelebilir. Bu tiir karisimlar, vulkanize olmus
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hurdalardan ayr1 bir boélimde depolanir ve yar1 vulkanize hurdalar sinifinda

degerlendirilir.

Takviye malzemeleri hurdalar:

Lastigin govde boliimiinde, dayanimi artirmak amaciyla takviye malzemesi olarak
kullanilan naylon, rayon, poliester ve ¢elik gibi mekanik dayanimi yiiksek malzemelerin
lastik karigimi ile kaplanmasi ile olusturulan kat bezleri yer almaktadir. Oto
lastiklerinde ¢ogunlukla naylon, rayon ve poliester ipliklerin kaplanmasi ile elde edilen
ve tekstil kumag adi verilen kat bezleri kullanilmaktadir. Kamyon ve otobiis lastikleri
gibi yiiksek yiik dayanimi gerektiren lastiklerde ise naylon, rayon ve poliester yerine
celik tercih edilmektedir. Celik kordlarin lastik karisimi ile kaplanmasi yoluyla elde

edilen kat bezlerine metalik kumas ad1 verilir.

Takviye malzemeleri, lastik konfeksiyon isleminde kullanilmadan 6nce, bir dizi kalite
kontrol iglemine tabi tutulur. Uygun 6zelliklerde olmayan takviye malzemeleri, tekstil

kumaslar ve metalik kumaslar ayr1 ayr1 olmak {izere hurdaya atilirlar.

5.4 Atik Lastiklerin Degerlendirilmesi

Biitlin atiklarin oldugu gibi, lastik sanayi atiklarinin da 6ncelikle kaynaginda azaltilmasi
arzu edilir. Bu atik grubunun en biiylik boliimiinii kullanilmis lastikler olusturmaktadir.
Eger belirli kosullar1 sagliyorsa, kullanilmis lastiklerin kaplanarak tekrar kullanilmasi
en etkin azaltma yontemidir. Bununla birlikte, kaplanabilmesi i¢in gerekli kosullar
saglamiyorsa, baska geri kazanim tekniklerinin uygulanmasi yoluna gidilmelidir. Sekil

5.3’de kullanilmis lastigin gegirdigi evreler goriilmektedir.
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Kullanilmisg lastikler

Y

Kismen yipranmais lastikler

A 4

Y

A

Y

Hurda lastikler

Tekrar
kaplamadan sonra
geri kullanilabilir.

A\ 4

A\ 4

Geri kazanim:
- butlin olarak
- parcalanarak
- kauguk olarak
- ¢elik hurdasi

A\ 4

Yakit geri kazanima:

- yakma
- gazlastirma

Y

A\ 4

Piroliz:
- karbon siyahi
- fuel oil

Y

Bertaraf

Direk enerji geri
kazanimi

Y

A

Kalintilar

Sekil 5.3 Kullanilmis lastigin gecirdigi evreler

85

A




5.4.1 Kaplama

Kullanilmig lastiklerin yeniden kullanimi i¢in en verimli yontem kaplamadir. Kaplama,
Ozelliklerini kaybetmeyen lastikler {iizerine taban desenlerinin yeniden islenmesi

demektir. Kaplama lastik kullanimin1 artirir ve lastik mriinii pratik olarak uzatir.

Lastigin aginma derecesini belirtmek iizere taban dis derinligi (TWI, Tread Wear Index)
kavrami tanimlanmistir. TWI, lastik taban bolgesinde bulunan bir disin en dis
noktasinin dis tabanina olan uzakligi olarak tanimlanir. Kullanilmis bir otomobil
lastiginin TWI degeri 1,6 mm’den biiyiikse ve gévde boliimiinde herhangi bir hasar
yoksa, lastik kaplanarak tekrar kullanilabilir. Eger lastigin kullanildig: ara¢ 3,5 ton’dan
agir ise TWI limiti 1 mm’dir. Bu durumda, kismen asinmis olan taban bolimi lastik
govdesinden keskin bigaklar yardimiyla siyrildiktan sonra, bir kereye mahsus olmak

tizere, govde kismi yeni bir taban ile kaplanabilir.

Kaplama yapilabilmesi i¢in lastigin sadece sirt ve yanak tabakasinin aginmis olmamasi
gerekir. Yanakta ya da sirtta yarik, catlak gibi Oziirleri bulunan lastikler kaplanmaz.
Kaplanacak lastigin kaplama isleminden 6nce temizlenmesi gerekir. Sirt bolgesi, kord
bezine birkagc mm kalincaya kadar tornalanarak sirtta kalan kauguk tabakasi alinir. Sirtin

pliriizsiiz olmasini saglamak amaciyla da spiral tiirii tezgahlarda diizlestirilir.

Yeni taban govdeye sicak yontem ve soguk yontem olmak iizere iki sekilde
birlestirilebilir. Sicak yontemde, yeni lastik yapiminda kullanilan teknik uygulanir. Eski
govde ve hazirlanan yeni taban karisimi, aralarina siiriilen ve hizla vulkanize olabilen
bir baglayic1 vasitasiyla birbirlerine yapistirildiktan sonra birlikte tekrar vulkanize

edilirler.

Lastik kaplama sanayinin baslangicindan bu yana uygulanmakta olan sicak kaplama

tekniginin bazi sakincalar1 ortaya ¢ikmistir. Bunlar;
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- yenilenen kauguk tabakasinin kaliplarda pisirilmesi sirasinda, lastigin yenilenmeyen
kismina yani karkasina da yiiksek 1s1 verilmekte, bu 1s1 da karkasi zayiflatic1 ve tahrip
edici bir etki yapmaktadir.

- kalipta yapilan pisirme islemi sirasinda her ayri lastik ebadi ve deseni i¢in ayr1 kalip
kullanilmakta, bu ise biiyiik 6l¢iide kalip yatirimi gerektirmektedir.

- lastik sanayinde belli standardizasyon olmasi nedeniyle ayni ebat lastiklerde bile

markalara gore boyut farkliliklar1 ortaya ¢ikmaktadir.

Bunun sonucu olarak 6zellikle her bir ebat ve desen ile profil ve her marka lastik igin
kalip bulundurulmasi ekonomik olmadigindan ayni ebattaki degisik marka lastikler tek
bir kalipta pisirilmektedir. Bu islem sirasinda yapi olarak kaliba gore kiiciik olan
karkaslar genisletilerek, bliyiik lastikler ise sikistirilarak deforme edilmektedir. Bu

deformasyon karkasin yapisini olusturan kord bezi katlarinin zayiflamasina neden olur.

Sicak kaplama tekniginin bu sakincalar1 soguk kaplama tekniginin dogmasina neden
olmustur. Bu yonteme gore, taban boliimii karisima g¢ekme (ekstrlizyon) yolu ile
istenilen sekil verilerek hazirlanir ve bir 6n vulkanizasyon islemine tabi tutulur. Daha
sonra govdeye, sicak yonteme gore daha diisiik sicaklik ve basing uygulanarak

yapistirilir.

Yeni bir lastigin iiretiminde ortalama 4,8 kg lastik karistmi kullanilirken, kaplama
isleminde sadece 2-3 kg yeni karisim ilavesi ile, aym1 performansi saglayabilecek bir
lastik elde etmek mimkindir. Boylece %35-60 oraninda malzeme tasarrufu yapilmis

olur.

Kaplama isleminin en yaygin olarak kullanildig1 alanlar ¢ok sik araliklarla degistirilen

ucak lastikleri ve genellikle zor sartlarda kullanilmayan kamu araglari lastikleridir.

87



5.4.2 Geri kazanim

Kullanilmis lastiklerin degerlendirilmesi i¢in ekonomik ve endiistriyel kosullara baglh

olarak dort yontem kullanilir.

- yeniden kullanim
- malzeme geri kazanimi
- enerji kazanimi

- depolama

5.4.2.1 Yeniden kullanim

Bircok lastik iizerindeki tirtiklart asinmadan atilmaktadir. Bunlar bir lastik deposunda
toplanip kullanilmis lastik piyasasinda tekrar satisa sunulabilir. Kullanilmis ve tekrar
satilabilecek lastiklerin ayrilmasi, depolama sahasmna giden lastik oranint %5-10
arasinda azaltmaktadir. Kullanimi1 sona ermis lastikler kesilmis ya da biitiin olarak
cesitli uygulamalarda kullanilabilirler. Ornegin; biitiin lastikler sik¢a sahil koruma
projelerinde kullanilirlar. Biitiin lastikler ile yapay kayaliklarin, erozyon bariyerlerinin,
deniz duvarlarinin ve dalga kiranlarin yaratilmasinda biiyiik basarilar elde edilmistir.
Hem deniz hem de tath su limanlarinda lastikler bot siperleri gibi kullanilmaktadir.

Kullanilmas lastiklerin bu sekilde yeniden kullanimi ekonomik bir yoldur.

Sekil 5.4 Atik lastiklerin yeniden kullanimi
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Kullanilmig lastiklerin biitiin, kesilmis ya da kaliba sokulmus olarak bazi kullanim

alanlar1 su sekilde siralanir:

- Ingaat miihendisligi uygulamalarinda ( otoyollarda emniyet bariyeri, ses tutucu bariyer
vb.)

- Limanlarda bariyer ve dalgakiran yapiminda

- Ingaat temellerinde yalitim malzemesi ve yol dolgularinda

- Egimli arazilerde teras yapiminda

- Depolama alanlarinin yapiminda kaplama malzemesi olarak

- Spor alanlarinda, tartan pist, tenis kortu vb.

- Termoplastik ve lastik karisimlarinda

9.4.2.2 Malzeme geri kazanim

Uygulanan biitiin fiziksel geri kazanim yontemlerinin ortak noktasi, atifa digaridan
herhangi bir fiziksel etki yapilmasiyla boyutunun kiictltiilmesi ve igerdigi capraz
baglara zarar verilmesidir. Biitiin geri kazanim yOontemlerinde sadece ¢apraz baglara
degil, ana zincirdeki C—C baglarina da bir miktar zarar verileceginden, geri kazanim
irtinliniin  6zelliklerinin, baglangictaki malzemenin o6zelliklerine kiyasla daha koti
olmast sonucu da kagmilmazdir. Yontemin uygulanabilir olup olmadigina, iirtinden

beklenen 6zellikler ve geri kazanim isleminin maliyeti analiz edilerek karar verilir.

5.4.2.2.1 Parcalama

Kullanilmis lastiklerin en ¢evresel kullanim yolu tekrar kaplama olsa da, lastikler hurda
haline geldiginde atilmalar1 gerekir. Sonugcta, lastiklerin uygun bir yonetim sistemi ile
bertaraf edilmesi zorunludur. Bir alternatif, diger prosesler i¢in lastiklerin parcalanarak

kauguk kirpintist haline getirilmesidir.

Lastikler bir pargalayicidan gegirilir ve ¢ogu durumda ¢elik ve tekstil ¢ikarilmaz, ama

malzeme ayirimini igeren ek bir proses gerekebilir. Hurda lastiklerin diizenli depolama
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sahalarinda depolanmasina izin veren iilkeler ¢ogunlukla, bosluk alan ihtiyaglarini en
aza indirmek ve depo sahasinin dstiiniin kapatilmasiyla lastiklerin yiizeye dogru
yiikselme  potansiyellerini  azaltmak i¢in lastiklerin  parcalanmis  olmasim
istemektedirler. Lastik pargasi bazi uygulamalarda yakma i¢in ikincil bir yakit olarak

kullanilir. Par¢alama ayni1 zamanda tiim lastigin 6gilitme ve graniile etme islemleri i¢in

ilk adim olabilir.

5.4.2.2.2 Graniile etme (mekanik yontem)

Bu yo6ntem, biitiin haldeki atik lastiklerin 20 um ¢apinda graniillere kadar 6gitiilmesi
islemlerinin timinG kapsar. Avrupa Standardizasyon Merkezi (CEN) is anlagsmasina
gore, atik lastiklerin Ggiitlilmesi sonucu elde edilen driinler, boylarmma gore
siniflandirilmistir. Buna gore 300 mm’den biiyiik iirlinlere parcalanmis iirtin, 300-400
mm boyutuna kadar olanlara dilimlenmis {riin, 50-10 mm boyutundakilere kirpinti

uriin, 40-0 mm boyutundakilere ise lastik tozu ad1 verilir.

Bu yontemde ilk once atik lastiklerin jantlari bir hidrolik pres yardimiyla sokiiliir.
Jantlar1 ayrilmis olan lastikler, dilimleyiciye alinarak kaba pargalara dilimlenir. Bu hali
ile atiklar, enerji elde etmek iizere yakma islemleri i¢in uygun boyuttadirlar. Dilimlenen
lastikler, daha kii¢iik parcalara ayirmak i¢in ilk once kaba bir 6giitiiciiye alinir. Bu
ogiitiicii, zit yonde ve silindirleri lizerinde bicaklar bulunan iki silindirli bir 6giitiiciidiir.
Ogiitiilen {iriin igindeki tekstil safsizliklarinin biiyiik bir kism1 hava iiflenmesi yolu ile,
celik safsizliklarmin biiyiik bir kism1 ise miknatislandirma yolu ile giderilir. Uflenen
hava icerisinde kalan tekstil ve beraberinde bir miktar lastik kalintilar1 ¢gamur halinde
depo sahalarinin nétralizasyonunda kullanilir. Celik ve beraberinde tasidigi bir miktar
lastik kalintilar1 ise ilk dnce yakilarak lastigin enerjisi geri kazanilir, geriye kalan g¢elik

ise ayrica degerlendirilir.

Kaba 6giitme adiminda elde edilen iiriin daha sonra 0-40 mm boyutundaki ince Urlnlere
ogitiilmek iizere ayr1 bir 6glitme sistemine alinir. Burada elde edilen iiriinlerin tane

boyutlar1 bir elek sistemi vasitasiyla kontrol edilir. Bu asamada ayrica kalan tekstil,
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celik, cam ve kiiciik tas safsizliklar1 da eleme yolu ile giderilir. Ogiitme sisteminin her

asamasindan ¢ikan ince toz emisyonlari, bir hava filtresi ile kontrol edilir.

Bu yontemle geri kazanim en yaygin olarak uygulanan tekniktir. Farkli boyutlardaki
lastik graniillerinden imal edilen triinlerin kullanildig1 alanlar: kauguk endiistrisindeki
cesitli uygulamalar i¢gin karisim malzemesi, kapalt ve agik spor sahalar icin yiizey ve
yer dosemesinde dolgu malzemesi, ¢ati malzemeleri, yapay spor ¢imi alti, siirtiinme

malzemesinde bilesen, ¢ocuk oyun alanlar1 ve cadde bariyerleridir.

5.4.2.2.3 Termomekanik yontem

Bu yontemle geri kazanimda lastik kirpintilari, iki silindirli bir karistirict i¢inde ezilir.
Ezilme sirasinda siirtinme nedeniyle 1sinma meydana gelir. Mekanik etkinin ve
1sinmanin yardimiyla malzeme yumusar ve kismen devulkanize olur. Yumusayan kisim
dar bir silindir araligindan geger, henliz yumusamamis ve bag yapisi bozulmamis olan
kisim ise gecemez. Bu isleme devam edilerek kismen devulkanize olmus malzeme,
rejenere lastik olarak geri kazanilir. Bu islem ayrica karigima bazi devulkanizasyon

yaglar1 da ilave edilerek yapilabilir. Bu durumda verim daha ytiksektir.

Baslangigtaki malzemenin o6zelliklerine daha yakin bir iriin elde etmek icin ise
vulkanize olmus atik, bir ¢oziicii igerisinde 1sitilarak sisirilir ve daha sonra silindirden

gecirilir.

9.4.2.2.4 Mikrodalga teknigi

Mikrodalga tekniginde, vulkanize olmus atiktaki C-S ve S-S baglarini pargalamak
uzere, belirli frekansta ve belirli enerji diizeyinde mikrodalga uygulanir. Bu dalgalarin

enerjisi, C-C ana zincirine zarar vermeyecek diizeydedir.
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Mikrodalga tekniginin uygulanabilmesi i¢in atifin polar yapidaki kauguk tiirlerinden
olusmas1 gerekmektedir. Bu nedenle etilen-propilen dien terpolimeri (EPDM)
hortumlar, butil hortumlar ve agirlikli olarak dogal kauguktan (NR) olusan lastik taban
boliimii atiklart mikrodalga teknigi ile verimli bir sekilde geri kazanilabilmektedir. Geri
kazanim iriinleri, yeni hazirlanan karisimlara belirli oranlarda karistirilarak birlikte
tekrar vulkanize edilebilir. Bu yolla daha ucuza elde edilen vulkanize edilmis iiriinler,

baslangigtaki iirtine oldukga yakin 6zellikler gostermektedir.

Uygun yapidaki vulkanize olmus atiklarin devulkanizasyonu ig¢in gereken
mikrodalgalar, 260°C’nin iizerinde bir 1s1 enerjisi olusumuna neden olmaktadir. Isitilan

tirtin, cekme makinesi (ekstruder) yardimiyla islenebilmektedir.

5.4.2.2.5 Ultrasonik yontem

Ultrasonik yontemde de mikrodalga tekniginde oldugu gibi vulkanize lastik atiklarin
C-S ve S-S baglarii kirarak, baslangictaki lastik karisimina yakin 6zelliklere sahip bir
iirtin elde etmek {iizere disaridan bir enerji verilmesi esastir. Ultrasonik yontemin
mikrodalga teknigine gore en Onemli istlinliigi polar olmayan kauguk tirlerinden

olusan atiklara da uygulanabilmesidir.

Ultrasonik enerji yolu ile olusturulan ultrasonik alan, g¢esitli genliklerde ve yiiksek
frekanslarda titresimler yaratarak, molekiil yapisinda parcalanmaya neden olur. Bu

ozellikten yararlanilarak atik yapisindaki ¢capraz baglar pargalanabilir.

Ultrasonik devulkanizasyon, devulkanize edilecek atigin tiirtine bagli olarak farkl
sekillerde tasarlanmis plastik c¢ekme makinelerinde (ekstruder) gergeklestirilir.
120°C’de sabit vida sicakliginda yumusatilan atik, ultrasonik enerjinin uygulandigi

odadan gegirilerek devulkanize edilir.
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9.4.2.2.6 Kriyojenik ogiitme

Kriyojenik yontemde, miimkiin oldugu kadar kii¢iik parcalara ayrilmis atik ilk dnce sivi
azot igerisinde camsi gegis sicakliginin altindaki bir sicakliga (-60°C ve -90°C araligina)
kadar sogutulur ve kirilgan hale getirilir. Daha sonra yine sivi azot ile sogutulan bir
silindir sisteminde ogitiilerek toz halde geri kazanilir. Bu yontemle, tanecik boyutu
388-20 um araliginda olan iiriinler elde etmek miimkiindiir. Tanecik boyutu, siv1 azota
daldirma siiresi ile kontrol edilir. Uriin, silindir ¢ikisindaki bir elek sistemi yardimiyla

tanecik boyutlarina gore ayrilir.

Kriyojenik yontemde 1 kg lastigi 6giitmek igin yaklagik 0,9 kg sivi azot gereklidir ve
diger 6giitme ile geri kazanim yontemlerine kiyasla ¢ok pahali bir yontemdir. Fakat, toz
halde {irtin kalitesi agisindan oldukga iistiindiir. Kriyojenik yontem ile elde edilen
taneciklerin yiizey diizglinligii nedeniyle, maliyet digiiriicii olarak i¢inde kullanildigi
yeni karigimlarin islenmesi sirasinda, vulkanize olmamis lastik i¢inde hava kabarcigi
olusumu gibi 6nemli bir problemi 6nlemesi nedeniyle de oldukga faydalidir. Ayrica son
iirlinlin mekanik 6zelliklerine olumsuz yonde etkisi, diger 6giitiilmiis atiklara kiyasla
cok daha azdir. Yiizeyi aktive edilerek, takviye edici dolgu maddesi olarak kullanilan

rejenere lastigin iiretiminde de kriyojenik iglem iirlinleri tercih edilmektedir.

Kriyojenik yontemi diger yontemlerden ayiran en dnemli iistiinliigii, atigin beraberinde
tasidigr celik gibi safsizliklarinda 6gilitme sonrasinda ¢ok ince halde iken,

miknatislandirma gibi islemlerle, oldukca verimli bir sekilde ayrilabilmesidir.

Kriyojenik ogiitme ile geri kazanim iriinlerinin %70-75’lik ilk hali ile, devulkanize
edildikten sonra veya cesitli degisikliklere ugratildiktan sonra lastik karigimlarina
katilmakta, geri kalan kismi ise asfalt uygulamalari basta olmak iizere g¢esitli

uygulamalarda kullanilmaktadir.
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5.4.2.2.7 Piroliz

Piroliz organik bilesiklerin oksijensiz ortamda 1sitilmasi ile 1s1l bozunmaya ugratilmasi
islemidir. Is1 ile lastiklerin organik kimyasal baglar1 kirilir, bdylece inert atmosferde
lastikler diisiik molekiillii iirinlere bozunur. Kullanilmis lastiklerin pirolizi ile olusan
tirtinler karbon siyahi, gaz, ¢elik ve yagdir. Piroliz sonucu olusan yag yakit olarak,

karbon ise giiclendirici dolgu malzemesi ya da aktif karbon olarak kullanilabilir.

Piroliz islemi, piroliz reaktoriinde ard arda meydan gelen tepkimeler yoluyla
gerceklesir. Piroliz reaktorii, iginde ¢ok sayida seramik bilyalar bulunan ve dénen bir
tamburdan olusur. Baglangigta organik malzeme 1s1l parcalanmaya ugratilmak iizere
piroliz reaktoriine beslenir. Parcalanma sonucunda, ugucu faz ve kati kalint1 faz1 olmak
tizere iki faza ayrilir. Ugucu faz, istenirse kismen yogunlastirilarak sivi ve gaz olarak iki

fraksiyona ayrilir. Temel piroliz iiriinleri sunlardir:

- ¢ogunlugu hidrojen, metan ve karbon oksitlerden olusan gaz fraksiyon,
- su ve katrandan olusan siv1 fraksiyon,

- artik kok ve kiillerden (metaller, oksitler ve inert maddeler) olusan kati1 fraksiyon.

Piroliz verimi ve olusan ii¢ fraksiyonun miktar ve bilesimleri sicaklik, 1sitma hizi,
basing, alikonma siiresi ve beslemenin tane boyutu gibi siire¢ parametrelerine baglidir.
Ornegin, ¢alisma sicakhigi yiikseldikge iiriin gaz fraksiyonunun miktar1 artarken kati
kalintt miktar1 azalir. Bunun yani sira gaz ve yagin bilesimi de degisiklik gosterir.
Piroliz uygulamalari, ¢cogunlukla yiliksek miktarda karbon siyahi elde etmek amacini

guder. Bunun en bilinen drnegi Tosco-1I yontemidir (Sekil 5.5).
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Tosco-1l1 yonteminde atik lastikler, 480-549°C’lerde piroliz edilmektedir. Elde edilen
yag buhar bir fraksiyonlayicida yogunlastirilarak kazanilmakta ve sivi yakit (fuel oil)
olarak kullanilmaktadir. Gaz, seramik bilyalar1 1sitmak tizere direk olarak yakilmaktadir.
Karbon siyahi ise ¢elik ve diger kirleticilerden ayrildiktan sonra, pellet haline getirilerek
kullanima hazirlanmaktadir. Elde edilen karbon siyahmin takviye edici 6zelligi diistik

oldugundan sadece dolgu maddesi olarak kullanilmas1 uygundur.

Piroliz esnasinda iiretilen yag, ayrica benzen, toluen, ksilen ve limonen gibi degerli
kimyasal bilesikler de igerir. Bunlar oOzellikle lastik ve tarim ilact endiistrilerinde

kullanilan kimyasallardir.

Tosco-II yontemi ile ¢alisan bir pilot tesiste giinde 13,5 ton atik lastik piroliz edilerek,
0,5-0,6 m® yag, 1270-1540 kg karbon siyah1 ve 190-220 kg celik elde edilmektedir.

5.4.2.3 Enerji geri kazanim

Kullanilmis lastikler, alternatif fosil olmayan ek yakitin yerine gecerler. Kullanilmig
lastikler kdmirden elde edilen ayni 1s1 enerjisini temin ederler. Lastigin yaklagik %801
karbondur ve 1s1l degeri 32-34 MJ/kg’dir. Bu veriler, atik lastiklerin komiirden 1,5 kat
daha iyi bir yakit oldugunu gostermektedir. Bu nedenlerle, ayni enerjiyi elde etmek i¢in
kémurden %20 daha az lastik yakilmasi yeterlidir. Ayrica, komiire kiyasla daha ucuz bir

enerji kaynagi kullanilmis olacaktir.

Cizelge 5.4°de alisilmis yontemlerle (komiir, sivi yakit ve dogalgaz yakarak) enerji
tireten tesislerin emisyon degerleri yer almaktadir. Bu degerler, 1 GJ enerji elde etmek

icin belirtilen yakitin yakilmasi sonucu olusan emisyon degerleridir.
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Cizelge 5.4 Farkl yakitlar yakilarak elde edilen emisyon degerleri

Kirletici Lastik Dogalgaz Siv1 yakait (fuel oil) Kémuar
(9/GJ) (9/GJ) (9/GJ) (9/GJ)
Kukdrt dioksit 350 0 590 940
Azot oksitleri 150 65 140 270

Cizelgeden de goriildiigii gibi, sabit miktarda enerji elde etmek iizere atik lastik
yakildiginda olusan azot oksitleri emisyon degeri, sivi yakit (fuel oil) yakildiginda
olusan degerler ile yaklasik olarak ayni, kiikiirt dioksit emisyon degeri ise ¢ok daha
azdir. Boylece, atik lastik yakilarak hava kirliligine olumsuz etkilerin azaltilmasinin

miimkiin oldugu sdylenebilir.

Atik lastikler, ¢imento firmlarinda komiir ve siv1 yakitlara ilave veya alternatif bir yakit
olarak kullanilabilir. Firindaki ytliksek isletme sicakligi lastiklerin tam yanmasina ve
firin caligmasini koti bir sekilde etkilemeden c¢elik kordlarinin oksidasyonuna olanak

verir. Bu ylizden c¢elik takviyesinin ¢ikarilmasina gerek duyulmaz.

Otomobil lastikleri %15, kamyon lastikleri ise %25 civarinda c¢elik icermektedir.
Cimento firminda, yiiksek sicaklik ve oksijen etkisi ile biitlin organik bilesikler
tamamen yanar ve mevcut celik de yilkseltgenir. Yukseltgenen celik, cimentonun

hammadde recetesinde yer alan demirin yerini alabilir.

Cimento firinlarinda atik lastik yakmanin bir diger iistlinliigli, ¢ogu komiir tiiriinden ¢ok
daha az miktarda kukdrt icermesi ve ¢cimento hammaddelerinden biri olan demiri, gelik
formunda beraberinde tagimasidir. Cimento tiretiminde kullanilan komiirler minimum
%1,5 kiikiirt icermektedir. Atik lastiklerde ise %1-1,5 araliginda kiikiirt bulunmaktadir.
Bu, yakma sonucu olusacak kikurt dioksit emisyonunu azaltici bir etken oldugundan

onemli bir Ustinluktdr.
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Cimento Uretiminde maliyetin %30-40’ 11 enerji giderleri olusturmaktadir. Bu durum,
cimento endiistrisini atik lastikler, atik kagitlar, kullanilmis yag ve ¢oziiciiler gibi
alternatif enerji kaynaklarmi arastirmaya zorlamistir. Cimento firinlarinda halen

kullanilmakta olan temel yakit komiirdiir.

Atik lastiklerin yakilarak enerjilerinin geri kazanilmasinda diger bir uygulama; yakma
tesislerinde yakilarak elektrik enerjisi elde edilmesidir. Yakit maliyetlerini en aza
indirmek i¢in baz1 elektrik giicii tesisleri kullanilmis lastikleri yakmaya goére dizayn
edilmistir. Yakma sirasinda, lastikler hareketli bir 1zgara {izerinde yanarak ilerler. Bu
durum lastiklerin asagisindan ve yukarisindan hava akigini saglar bu da 1zgaray1 soguk
tutarak yanmaya yardim eder. Izgara ciiruf ve kiiliin, saha digina ¢ikmasi i¢in hunilerden
tasiyici sisteme gegmesine olanak verir. Her yakicinin kendi kazani vardir. Kazan, buhar

tiirbiin jeneratoriinli ¢alistirmak i¢in buhar tretir.

5.4.2.4 Depolama

Bilinen en eski ve en ilkel bertaraf yontemidir. Fakat uygun sartlarda depolama
alanlarinin daralmasi, atifin depolama alanina tasinma maliyetinin yliksek olmasi,
onemli bir ekonomik kaynagin degerlendirilmeksizin bekletiliyor olmasi ve depolanan
atiklarin  gelecekte c¢evre Kkirliligine olumsuz etkilerinin olmasi gibi nedenlerle

depolama, giiniimiizde terk edilmek egiliminde olan bir yontemdir.

Diizenli depolama, diger yontemlerin uygulanmadigi durumlarda en son basvurulmasi
gereken yontemdir. Depolama sahasina kullanilmis lastiklerin bosatilmasi sadece,
malzeme ve enerji geri kazanim igin diger ¢6ziimlerin uygulanamayacagi durumlarda

tavsiye edilir. Bazi iilkelerde kullanilmis lastiklerin sahada depolanmasi yasaklanmistir.

Avrupa Birligi iilkelerinde, atik lastiklerin %35°1 halen depolanmaktadir. Depolama,
ancak Avrupa Cevre Komisyonu tarafindan verilen lisansa sahip kuruluslar tarafindan
yapilabilmektedir. 1999 yilinda komisyon tarafindan alinan karara gore, 2003 yihi
itibariyle atik lastiklerin biitiin halde depolanmasi1 yasaklanmigtir. 2006 y1l1 itibariyle ise

98



dilimlenerek dahi atik lastik depolanamamaktadir. 2006 yilindan sonra atik lastiklerin
depolanmas1 kesinlikle yasaklandigindan son yillarda geri kazanimla ilgili ¢aligmalar

artmigtir.

Lastik tretiminin karisim hazirlama asamasinda lastik karisimina hizlandiricilar,
stabilizatorler, plastiklestiriciler gibi ¢ok sayida katki maddesi karigtirllmaktadir. Atik
lastiklerin depo sahalarinda beklemesi sirasinda bu ¢ok kiigiik molekiillerden olusan
katki maddeleri zamanla atik yiizeyine oradan da ortama difiize olmaktadir. Bu durum
hem hava ve su kirliligine yol agmakta hem de topraktaki yararli bakterileri
oldiirmektedir. Ayrica depolama alanlar1 biiyiik bir yangin riski tasimakta ve atik
lastiklerin i¢ kisimlarinda yagmur sularmin birikmesine izin vermesi ve bdylece
sivrisineklerin (remesine uygun bir ortam olusturmasi nedeni ile ¢evreye zararli

olmaktadir.

Daglik bolgelerde toprak kaymasint 6nlemek amaciyla, atik lastiklerin uygun sekillerde
depolandig bilinmektedir. Ayrica, dilimlendikten sonra yi1gin yiizeyi diizgiinlestirilerek

tabaka haline getirilen atiklar, yollarda giiriiltii 6nleyici olarak da kullanilmaktadir.

Depolama sahasi olarak insan yasaminin olmadigi adalar, deniz ve okyanus dipleri de
yaygin olarak kullanilmaktadir. Gilinlimiizde, bu tiir bir depolama isleminin su alt1
yasamii kot yonde etkilemedigi yapilan genis arastirmalar sonucu kanitlanmis
olmasma ragmen, gelecekte ne gibi etkilerinin olabilecegi bugiinden kesin olarak

sOylenememektedir.
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Sekil 5.6 Atik lastiklerin depolama sekli

Hurda lastiklerin stoklanmasi tagima, yerlestirme ve yangin 6nlenmesi gibi yatirimlar
gerektirir. Dogru yapilan bir kontrol ile hurda lastikleri stoklama sadece kullanilmis

lastikler bir geri kazanim iglemine goturtlmeden dnce gegici olarak uygulanabilir.

5.4.2.5 Atik lastiklerin degerlendirilmesi icin yeni yontemler

Biyolojik yontemle devulkanizasyon:

Vulkanize olmus atiklarin biyolojik yontemle devulkanizasyonu, son yillarda birgcok
arastirmaya konu olmustur. Bu yontemle C-S ve S-S baglarinin mikroorganizmalar
tarafindan se¢imli olarak parcalanmasi hedeflenir. Bulunan biitlin organizmalar ¢apraz
baglar1 parcalamada ¢ok daha etkin olmasina ragmen, heniiz C-C ana zincirine zarar
vermeksizin  devulkanizasyonu  gergeklestiren  bir  mikroorganizma  tiirii

kesfedilememistir.

Romine vd. tarafindan 1998 yilinda yapilan bir ¢alismada, ilk once kiikiirdii
parcalamada kullanilabilecek en etkili mikroorganizma tiiri arastirilmis ve sonugta bu
amacla “sulfolobus asidokaldaryus” adinda bir mikroorganizmanin kullanilmasinin
uygun oldugu goriilmiistiir. Kiikiirt kaynag1 olarak 74 pum tanecik ¢apinda 6giitilmiis
atik lastik kullanilmigtir. Atik, 0-10 gln boyunca mikroorganizma etkisine maruz

birakilmis ve spektroskopik incelemeler sonucunda, optimum devulkanizasyonun 2-3

100



giin icerisinde gerceklestigi gozlenmistir. Islem esnasinda, vulkanize lastikteki baglh
kiikiirdiin biiyiik bir boliimiiniin pargalamp yiikseltgendikten sonra SO4 iyonlar1 haline

dontistiigii gorilmistir.

Baslangictaki 6giitiilmiis atik ve devulkanizasyon {iriinii ayr1 ayr1 yeni hazirlanan lastik
karisimina karistirilmistir. Hazirlanan 6rnek karigimlarin ve bu karisimlardan elde
edilen vulkanize olmus iirlinlerin reolojik, fiziksel ve mekanik 6zellikleri incelenmistir.
Sonuglar, biyolojik yontemle devulkanize edilen atiktan elde edilen Grinin

Ozelliklerinin, ham atikla elde edilene gore ¢ok daha iyi oldugunu gostermistir.

Gazlastirma:

Atik lastikler, yaklagik %85 karbon ve cok az oksijen icermeleri nedeniyle, su gazi
tepkimesi ile gaz yakitlara doniistiiriilebilir. Ayrica bu yolla, polietilen teraftalat (PET)
atiklar1 da atik lastiklerle beraber islendikten sonra yakilarak elektrik iiretiminde

kullanilabilir.

Matsunami vd. (1999), PET ve lastik atiklarini birlikte gazlastirarak H/C orami yiiksek,
daha temiz yakitlara doniistiirebilmek iizere bir ¢alisma yapmislardir. Bu calismada,
yiiksek sicaklikta (1100°C) ZnO katalizorii kullanilarak infrared firminda atik

numunelerin gazlastirilmasi bagarili bir sekilde gerceklestirilmistir.

Akiskan yatakta yakma:

Sharma vd. (2000)’nin yaptig1 ¢alismalarda ogiitiilmiis atiklar, atigin siirekli olarak hava
icinde siispansiyon halinde bulundugu akiskan yatakli bir firinda yakilmistir. Bu
sistemde baca gazlari, firin ¢ikisinda bir toz tutucusuna alinir. Burada ince toz haldeki
tanecikler tutularak, atmosfere ¢ikislar1 engellenir. Yanma sonucu olusan kiil ise
sistemin alt boliimiinden almir. Uretilen kizgin buhar gaz tribiinlerine almir ve elektrik

uretiminde kullanilir.

101



Akiskan yatakta yakmanin en 6nemli iistiinliikleri sdyle siralanabilir:

- sistem, elastomerik atiklarla birlikte endiistriyel ¢amurlarin da yakilmasina olanak
saglar.

- yanma odasinda diizgiin sicaklik dagilimi sayesinde NOy gibi zararli emiisyonlarin ¢ok
diisiik seviyelerde tutulmasina olanak saglar.

- yuksek yanma verimi elde edilebilir.

Yukaridaki degerlendirmelerin 151¢inda atik lastiklerin akiskan yatakta yakilmasinin
oldukga iistiin oldugu goriilmektedir. Buna ragmen, yiiksek isletme maliyeti ve atigin 6n
isleme tabi tutulmasi gerekliligi gibi nedenlerle henlz ticari boyutta

uygulanmamaktadir.

5.5 Mevcut Durum

Avrupa Birligi tliye ilkelerinde son yillara ait verilere gore, atik lastiklerin mevcut
bertaraf ve degerlendirme yontemleri Sekil 5.7°de verilmistir. Sekilden de goriildiigi
gibi, Avrupa’da mevcut durum depolamayi azaltma, kaplamayi, malzeme olarak geri

kazanimi ve enerji eldesini artirma egilimindedir.

tekrar kullamm
%11
kaplama %13 depolama %35
malzeme geri
kazanmi %19 enerji eldesi %22

Sekil 5.7 Avrupa Birligi lilkelerinde atik lastiklerin degerlendirilme yontemleri
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Ulkemizde kullanilmus lastikler gesitli yollarla degerlendirilmektedir:

- iskele siperleri, cadde bariyerleri, koltuk ve sandalye alt malzemesi, ayakkabi tabani
ve tasima kabi gibi alanlarda yeniden kullanilmaktadir.

- az yipranmis olanlari tekrar kaplanmaktadir.

- rejenere kaucuk imalatiyla malzeme geri kazanilmaktadir.

- bircok bolgede kontrolsiiz bir sekilde yakit olarak kullanilmakta ve dizensiz

depolamaya gidilmektedir.

Bu degerlendirme yontemlerinin son yillara ait dagilim yiizdeleri Sekil 5.8°de
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi, diger yontemlere kiyasla daha az tercih edilen

depolama yontemi en fazla yiizdeye sahiptir.

rejenere  yeniden
%15  kullanmm %2

kotrolstiz yakma
ve depolama %58

tekrar kaplama
%25

Sekil 5.8 Tiirkiye’de atik lastiklerin degerlendirilme yontemleri

5.6 Geri Kazanilmis Lastiklerin Kullanim Alanlar:

Kullanilmig lastiklerin ufak bir kismi liman ve iskelelerde, deniz tasitlarinin yanagmasi
esnasindaki ¢arpmalardan kaynaklanan sarsintilar1 azaltmak amaciyla kullanilir. Daglik
bolgelerde topragi diizgiinlestirmek ve takviyelendirmek yolu ile toprak kaymalarini

onlemek amaciyla da yine atik lastikler, biitiin veya dilimlenmis olarak kullanilirlar.
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Atik lastikler, biitiin ve dilimlenmis hallerinden daha ¢ok ogiitiilmiis haldeyken
degerlendirilebilir. Lastigin suya karst dayamikliligi ve ses yalitimi 6zelliklerinden
faydalanmak Ttzere, Ogiitiilmiis atik lastikler golf sahalari, oyun bahgeleri, gosteri
merkezleri ve havuz zeminleri gibi bir¢cok alanda zemin kaplama malzemesi olarak
kullanilirlar. Yiiksek sicaklikta dahi yiiksek dayanim gostermesi, hava ve su
gecirgenliginin diisiik olusu ve kirillgan olmayisi gibi iistiinliikleri ile de ¢ati kaplama ve

yalitim malzemesi olarak da tercih edilmektedir.

Ogiitiilmiis atik lastiklerin en yaygmn kullamm alanlarindan biri de asfalt
uygulamalaridir. Cok ince oOgitiilmiis atigin, asfalta %5-10 oraninda yiiksek
sicakliklarda karigtirilmasi ile lastik takviyeli asfalt Gretilir. Lastik takviyenin en dnemli
tistiinliikleri asfaltin saglamligin1 artirmasi, su ve basing etkisi altinda ¢atlamasini ve

kayganligini azaltmasidir.

Yap1 sanayinde de betonun saglamligin1 ve yaglanmaya karst dayanimini artirmak igin,

ogltiilmiis lastik atiklar1 kullanilir.

Atik lastiklerin ogiitiilmesi ile elde edilen toz lastik, hava kalitesinin iyilestirilmesi
uygulamalarinda aktif karbon yerine kullanilabilmektedir. Dogalgazdan 6zellikle civa
olmak {izere yabanci organik ve inorganik maddelerin giderilmesinde kullanilir. Civa
tutma kapasitesi, komiirden elde edilen aktif karbona goére daha yiiksektir, fakat civa

disindaki kirleticilerin tutulmasinda diger tutucular kadar etkili degildir.

Atik lastik tozlarinin en giincel ve en ilging kullanim alanlarindan biri de termoplastik
elastomerlerin (termoelastomer) tretimidir. Bu teknolojide lastigin iyi dinamik ve
mekanik 6zellikleri, plastiklerin kolay kazanilabilme 6zelligi ile birlestirilerek cevre

dostu alternatif bir malzeme Uretilmektedir.
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6. PIROLIZ VE SUPERKRITIK EKSTRAKSIYON iSLEMI

6.1 Piroliz Islemi

Piroliz, organik materyallerin yapisinin inert atmosfer ya da vakum ortaminda 1s1 ile

bozundurulmasi olayidir. Pirolizin hammaddesi (girdisi) odun, kdmiir, biyokiitle atiklar

ve yerel atiklar, iiriinleri ise; gazlar, sivilar (yogunlastirilmig buharlar), yaglar, katilar

(char) ve kuldar.

Piroliz ¢ok farkli kaynaklardan gelen ve ¢ok degisken miktarlarda, ozelliklerde olan

atiklar ve kati atiklar i¢in uygulanabilecek, kati atik degerlendirme teknolojilerinden

biridir. Yakma gibi ¢ok yaygin bir uygulama alan1 yoktur, ama yakma sirasinda da

kuruma agsamasindan sonra artan sicakliklarla gaz, sivi ve kati seklinde {i¢ ayr1 faz

olusmakta ve her bir yanabilir ara iiriin aninda hava (oksijen) ortaminda termik olarak

parcalanmaktadir.

Piroliz ve yakma olayinin karsilagtirmasi Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 Piroliz ve yakma olayinin karsilagtirmasi

Yakma

Piroliz

O, li reaksiyonla termik parcalanma

O, siz reaksiyonla termik parcalanma

Sicaklik 800°C-1200°C

Piroliz sicakligi 500°C — 1000°C

Ekzotermik reaksiyon

Endotermik reaksiyon

Urinler

Kati: oksitlenmis maddeler kalintilar1
(kal + ciruf)

Kati: indirgenmis kati (kok)

Sivi: Su

Sivi: Su,s1vi hidrokarbonlar

Gaz: CO,,S0x, NOx v.s

Gaz: Hy,C0,,CO,CHy4,Etan,Propan,NHs;
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Piroliz ve gazlastirma geleneksel yakma islemine gore daha c¢ok avantajlari olan

islemlerdir. Bunlar :

* Daha az oksijen kullanilir, daha az hava emisyonlar tiretilir.

» Kapasite degisimine kolay adapte olabilecek iiniter sistemler seklinde
kurulabilir.

* Proses siiresince elektrik {iretimi ve/veya 1sitma amagl olarak kullanilabilecek
yakat iiretilir.

* Standart yakma prosesleri ile karsilastirildiginda daha yararl {irtinler iretilir.
Petrokimyasallar ve diger uygulamalar i¢in besleme veya yakit olarak kullanilabilecek

gaz, yag ve kok gibi iiriinler elde edilir.

Piroliz {iriinlerinin miktar1 ve kalitesi, 1sitma hizina, piroliz sicakliina ve siiresine ve
hammaddenin fiziksel haline, yapisina baglidir. Piroliz isleminde kullanilan hammadde
tiirline baglh olarak farkli fraksiyonlara sahip sivi iiriin elde edilebilir. Siv1 {iriin su ve
katran fazindan olusmustur. Su fazi suda ¢Oziniir alifatik ve aromatik bilesiklerin
kompleks karisimlart halinde bulunur. Katran fazi ise regineler, orta molekil
kltlesindeki hidrokarbonlar, fenolik bilesikler, aromatik bilesikler, aldehitler ve bu
bilesiklerin kondensazyon iiriinleri olan yiiksek molekiil kitleli bilesiklerden olusur.
Elde edilen siv1 iriinler, yogunluk, su igerigi, kiil ve kiikiirt icerigi, karbon bakiye
igerigi, viskozite, parlama noktasi, 1s1l degeri, toplam asit degeri gibi 6zellikleri tespit

edilerek degerlendirilir.

Piroliz islemi yavas 1sitma hizi, orta sicakliklar ve uzun kalma zamanlarini i¢eren yavas
piroliz ile daha yiksek 1sitma hizini igeren ani (flash) piroliz olarak ikiye ayrilabilir.
Uzun stirelerde gergeklestirilen yavas 1sitma prosesleri, orta miktarlarda sivi iirlin ve
maksimum miktarlarda kati {irlin verirken yiiksek 1sitma hizlar1 ve kisa kalma siireleri
ile yiksek miktarlarda sivi iiriin elde edilebilmektedir. Yiiksek sicakliklarda yapilan
hizl1 piroliz, akiskan yatak reaktdrlerinde gazlastirmada da ilk adimdir. Uriinlerin
dagilimi 1sitma hizi, kalma zamani, gaz fazin 6zellikleri ve sicakliga baghdir. Piroliz

kosullar1 kati iiriin verimi ve reaktivitesini de etkilemektedir.
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Piroliz iiriinlerinin bilesimini ve miktarlarini, kullanilan bilesigin 6zellikleri ve proses

degiskenleri belirler. Baslica degiskenleri agsagidaki gibi siniflandirabiliriz:

Bilesen 6zellikleri
- organik yap1

- inorganik yapi1

- tanecik boyutu

- gozeneklilik

Proses degiskenleri

- sicaklik

- 1s1tma hizi

- gaz ortaminin Ozellikleri
- inert gaz

- reaktif gaz

- basing

- reaktorde kalma suresi

- reaktor geometrisi

- katalizor

Piroliz olayindaki 1s1l madde par¢alanmasi su sekilde olmaktadir:

100 "C-120 "C :Mutlak kuruma

120 °C-250 °C : Deoksidasyon ,desulfiirlesme ,biinye sularinin ayrismasi, CO; ¢ikisi
250 °C: depolimerizasyon ,hidrojen siilfiiriin par¢alanmasi baslangici

340 °C :alifatik bilesiklerin baglarinin bozunmasi, metan ve hidrokarbonlarin olugmasi
380 ‘C : karbonlagma ve zenginlesme asamasi

400 ‘C : C-0O ve C-N bilesiklerin baglarinin par¢alanmasi

400 "C-420 °C :biitlin maddelerin piroliz yagina ve katrana dontismesi

600 "C : biitiin maddelerin 1s1ya dayanimli maddelere kranklagmasi

>600 "C : Aromatik yapilarin ve etilenlerin olugmast
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6.1.1 Piroliz teknolojisi

Piroliz teknolojisi, gaz, sivi, sulu organik bilesikler ve kati iiriin (char) tiretimi igin eski
zamanlardan beri bilinmektedir. Genelde, piroliz teknolojilerinin asil amaci, oncelikle,

s1v1 Uriinlerin verimlerini artirmak ve niteliklerini iyilestirmek olmustur.

Gilintimiizde ise, piroliz teknolojilerinin ticari olarak yapilabilirliklerinin sivi iirlinlerin
yant sira, satilabilir nitelikte kati {iriin eldesini de gerektirdigi goriisii yaygindir. Bu
cercevede, cevreyi kirletmeyecek nitelikte, dumansiz kat1 yakit, aktif komiir ve
izotropik karbon fiber {iretimine yonelik ¢alismalar siirdiirilmektedir. Pirolizdeki ikincil

tepkimelerin denetlenmesi istenilen nitelikte kati, sivi ve gaz iiriin eldesi i¢in sarttir.

Piroliz teknolojileri; diisiik (<1 MPa ), orta (1- 10 MPa ) ve yiiksek basing (>10 MPa )
prosesleri olmak (zere ¢ grupta toplanabilir. Gerek ticari olarak uygulanan, gerekse
gelisimini tamamlama asamasinda olan proseslerin hemen hemen tiimii, diisiik basing

yontemleridir.

6.1.2 Kéimurun pirolizi

Petrol ve dogal gazin giin gectikge azalmasi ve pahali olmasi; birgok iilkeyi komiirden
daha c¢ok yararlanma yollarin1 aramaya yoneltmistir. Linyit ve tas komiiriiniin
gazlastirilmasinda elde edilen yakitlar, gelecek yillarda petrol ve dogal gazin yerini
alacak en giiclii adaylar olarak goziikmektedir. Gegen yiizyilin ortalarinda, dncelikle tas
komiiriiniin koklagmasinda yan {iriin olarak elde edilen benzen ve asfalt; boya ve ilag

sanayilerinde hammadde olarak kullanilmiglardir (Ekinci vd. 1991).

Sivilastirma; komiiriin gerek sivi yakit, gerekse kimyasal hammadde gereksinimlerini
karsilamak tizere yiiksek enerji yogunlugu olan, kolayca depolanip tasinabilecek ve
cevre kirliligi yaratmayacak sivilara doniistiiriilmesi olarak tanimlanabilir. Bu konuda,

ozellikle 1973°deki petrol krizinden sonra yogunlasan ve yayginlasan arastirmalar
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sonucunda; bugiin komiirden agir yakit yagi, orta destilatlar, hafif fraksiyonlar ve
onemli kimya sanayi girdileri gibi hemen hemen tim petrol Urinlerinin elde
edilebilecegi bilinmektedir (Senatalar, 1991). Piroliz 1s1 etkisiyle oksijensiz ortamda
fosil yakitlarin gaz, sivi ve kat1 fazlara donlismesi islemlerine verilen genel addir. Bu
islemlerin bagka bir adi karbonizasyondur (Altun vd. 2003). Komiir doniisim
teknolojileri arasinda piroliz, sivi yakit elde edilmesi i¢in Onemli bir sivilagtirma
yontemi olarak kabul edilmektedir (Ozdogan vd. 1998). Koémiirde karbonizasyon
sirasinda, sicakliga baglh olarak meydana gelen degismeler genel olarak Cizelge 6.2°de

verilmigtir.

Piroliz firiinleri sivi, gaz ve genellikle kati icerir. Piroliz {riinleri dagilimi degisik
parametrelere baglidir. Bunlar komiiriin yapisi, 1sitma hizi, sicaklik ve basingtir.
Ko6miiriin karbonizasyonunda ulagilan son sicaklik, iiriin yapisini etkilemektedir. Sivi ve
katran ¢ikisi, 300°C civarinda baslamakta ve 500-600°C’de sona ermektedir. Buna
karsin, gaz ¢ikist 900-1000°C’e kadar stirmektedir. Karbonizasyon sicakligi 600°C’e
kadar olan islemlere diisiik sicaklik karbonizasyonu, 900°C’e kadar olan islemlere orta
sicaklik karbonizasyonu, 900°C’den yiikek sicakliklarda olan islemlere ise yiiksek
sicaklik karbonizasyonu denilmektedir. Karbonizasyon islemi, siv1 {iriin verimi yiiksek

olacak sekilde gerceklestirilirse piroliz olarak adlandirilir (Ozdogan vd. 1998).
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Cizelge 6.2 Komiiriin karbonizasyonunda olusan degismeler

Sicaklik (°C) Degisimler

100 - 150 Komiir nemini kaybederek kurur ve 1s1 etkisiyle genlesmeye baslar.

150 - 300 Yapiya hapis olmus gaz (CO,, CH4, CoHg, H2S) ¢ikist olur.

270- 300 Ince pirit olusumlari organik yapiyla tepkimeye girerek H,S olustururlar.
300 - 350 Maseral gruplar par¢alanmaya baglar, yar1 kok ve proto-bitimen
olusturarak komiir tanecigi disina dogru hareketlenirler.

350 Isinan komiirde yumusama basglar ve yiizeyde bir ergime bolgesi goriiliir.
Bitlimlii komiirler 1sitildiklarinda, komiirlesme derecesi, petrografik
bilesim, partikiil biiyiikliigii, 1sitma hizi, sicaklik ve piroliz atmosferinin
etkisinden dolay1 kimyasal ve fiziksel degisimlere ugramaktadirlar.

340 - 400 Bitlimlii komiirler yumusamaya ve erimeye baslamakta, buna karsilik
linyitler, yar1 bitimlii kOmiirler ve antrasitler 1sitildiklarinda
yumusamamaktadirlar.

350 - 450 Ergime bolgesinde bozunmaya baslayan komiir, katran ve ugucularini
vermeye baslar. Yavas gelisen endotermik proses sonucu ugucu bunar
cikis1t Hy, CHy4, CO, CO, ve diger hidrokarbonlarla birlikte gelisir.

450 - 600 Proto-bitiimen parcalanarak gaz, hafif hidrokarbonlar, agir katran ve bir
karbon atik olusturur. Kalan yar1 koktan ¢ogunlugu hidrojen olmak
lizere gaz agiga cikar. Olaylar dengeli bir iskelet kalana kadar siirer.

600 Koktan CHy, H,, CO ayrilmasi devam ederek reaksiyon yetenegi diisiik
olan yiiksek oranda grafitlesmis kok meydana gelir.

800 Grafitlesme baglar.

900 Catlakli bir kok elde edilir.

900 - 1200 Koklagmanin son asamasidir. Igeriden disarrya dogru olmak iizere kuru

komiir, ergime, yar1 kok ve kok bdlgeleri iceren kok malzemesi elde

edilmis olur.
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6.1.2.1 Piroliz Grunleri

Komirin pirolizinde gaz, sivi ve kati {irtinler olusur.

Gaz Urdn: Piroliz gazi, karbon oksitler, hafif alifatik hidrokarbonlar, hidrojen ve su
buhar1 karigimidir. Gazdaki su buhari, kdmiir neminin buharlagsmasinin yanisira, gesitli
kimyasal tepkime ve bozunmalar sonucunda da olusmaktadir. Piroliz gazi, kdmiiriin
yapisindaki baglarin kirilmasiyla olusur ve H,, CHj4, CoHg, CoH4, C3Hg gibi alifatik
hidrokarbonlar, CO, ve CO gibi diisiik molekiil kitleli maddeleri igerir. Piroliz gaz,
komiirdeki inorganik ve organik kiikiirtlii yapilarin bozunmasi sonucu, gevreyi Kirletici
nitelikteki, kiikiirtlii bilesikleri de icerebilmektedir. HpS ve NHs, piroliz gazinda
istenmeyen bilesiklerdir. Degisik komiirler ve piroliz sarti uygulanarak yapilan
caligmalar sonucunda, gaz {iriinlerin hacimce bilesiminin; %8-55 CH,4, %1-43 C, ve C;
hidrokarbonlar1, %14-67 H,, %5-38 CO, %1-24 CO; seklinde degistigi ve gaz Urlnun,

kodmurun kitlece %2-26’sin1 olusturdugu saptanmistir.

S diriin: Sivi lrilin, katran veya pirolitik yag olarak adlandirilmaktadir. Sivi {iriin
seffaf, re¢inemsi bir yapidadir; baslangicta sarimsi-turuncu renkte olup 1s1k etkisiyle
hizla siyaha doner. Sivi {liriiniin nitelik ve niceligi, komiiriin karbon, oksijen ve hidrojen
atomlarinin oranlarina ve piroliz siirecinde olusan yap1 taslarimin hidrojen ile
birlesebilirliklerine baghdir. Kémiirde, rank yiikselip, oksijen icerigi azaldik¢a sivi iiriin
miktar1 artmakta, kimyasal su olusumu azalmaktadir. Bu artig, komiiriin karbon igerigi
%85-86’a ulastiginda, yerini diisiise birakmaktadir. Piroliz sonucunda, kuru temele
gore, kOomurin %2-33’niin sivi iriine doniistigi goézlenmistir. Sivi {irlinde; alkil
benzenler, mono ve dihidrik fenoller, piridin ttrevleri, n-parafinler, olefinler, parafin

vakslar1 ve naftenler bulunmaktadir.
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S1v1 {irlin li¢ 6nemli fraksiyona sahiptir:

o Hafif yag (k.n. < 220 ): %45-70 benzen, %11-19 toluen, %3-8 ksilen, %1-
1,5 strien ve bazen ¢ok az miktarda etilbenzen icermektedir.

e Orta yag (kan. 220-375 <): Yiksek kaynama noktali fenoller, kresoller,
ksinoller gibi asidik; piridinler, kinolinler, pikolinler, lutidinler ve anilinler gibi bazik ve
naftalin gibi notr karakterdeki bilesikleri icermektedir.

o Agir yag (k.n. 375-450 <C): Antrasen, fenantren, asenaften, fluoren, kreysen
gibi 3-4 halkali aromatik bilesikleri ve indol, karbazol, benzokarbazol gibi n-
heterosiklik bilesikleri icermektedir.

Kan iiriin: Karbonca zengin kati iirlin, char olarak adlandirilmaktadir. Kat1 piroliz
irtinlerine yonelik ilgi, dumansiz kat1 yakat {iretimine bagh olarak gelismistir. Genelde,
kat1 iiriinde elde edildigi komiire gore, kiikiirt igeriginin azaldigi, azot igeriginin ise

arttig1 gézlenmistir.

6.1.2.2 Piroliz mekanizmasi

Komiirlerin 1s11 bozunmasi sirasinda ortaya ¢ikan temel kimyasal tepkimeleri
aciklayabilmek icin komiirin molekiler yapist hakkinda bilgi edinilmesi gerekir.
Komiirlerin kimyasal yapisinin ayrintili olarak arastirilmasi olduk¢a zor ve lizerinde
uzun yilardan beri ¢alisilan bir konudur. Bazi arastirmacilar tarafindan komiiriin
yapisin1 temsil eden bir ¢ok model Onerilmistir (Giildogan, 2000). Piroliz olayinin
gelismesi, genellestirilmis bir komiir modeli iizerinde degerlendirilerek aciklanabilir. Ug
boyutlu polimerik bir yap1 oldugu diisiinilen komir molekili Sekil 6.1°de

gorulmektedir.
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Sekil 6.1 Hipotetik kémur molekuli

Sekilde de goriildiigii tizere, komiir yapisinda yogunlasmis ve sikisik olarak baglanmig
aromatik halka birimleri ve birimleri birbirine baglayan alifatik baglar (A), heteroatom
baglar1 (B) ve fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Isil etkiyle oncelikle zayif baglar
kirildigr igin alifatik baglar ve heteroatom kopruleri parcalanarak piroliz Grunleri
olusmaktadir. Piroliz esnasinda ortaya ¢ikan aromatik halka birimleri ve H,S, CHy,

H20, CO; olusumlar1 Sekil 6.2°de gosterilmistir.

Sekil 6.2 Komiir pirolizinde olusan aromatik halka birimleri ve diger kii¢iik molekuller
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Piroliz ana tirlinlerinin ne kadarinin sivi iirline gegecegi, ne kadarinin geri polimerize
olarak yar1 kokta kalacagi ortamda bulunan hidrojen miktarina baghdir. Hipotetik bir
komiir modelinden hareketle olusabilecek piroliz iirlinlerini saptamaya ¢alismak kadar,
piroliz deneyleri sonucu elde edilen Grlnlerden bir kdmir modeli kurmak da piroliz
olaymi canlandirmak acisindan faydalidir. Bitimlii bir komiir i¢in verilen komiir

molekdli modeli Sekil 6.3’ de gorilmektedir (Senatalar, 1991).

Sekil 6.3 Bitiimlii komiirler i¢in dnerilen yap1 modeli

Sekil 6.4’de linyitten antrasite kadar farkli yaslardaki bes ayr1 komiir yapisinda
bulunabilecek hipotetik ortalama yapi parcalari verilmistir. Bunlar gercek yapilar

degildir.
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Diistik ucuculu bititmlii

— H,C,
‘ 1(':1; 2y _cft CH,CCH,OH
S8 O
Linyit K8mirln yas
OH
Yiiksek ucuculu bitdmlii

Sekil 6.4 Farkli yaglardaki komiirlerde bulunabilecek yapi1 parcalari

Komiir 1sitildiginda, 6nce birincil piroliz tepkimeleri ve ardindan ikincil piroliz
tepkimeleri gergeklesir. Piroliz tepkimelerinin mekanizmasi Sekil 6.5°de gosterilmistir.
Komiiriin birincil pirolizi, ¢esitli parelel ve ardisik tepkimeleri igerir. Aromatik
yapilanmalarin arasindaki kimyasal baglarin 1si1l parcalanmasi gergeklesir, bunun
sonucunda, serbest radikaller olusur. Ardindan bu radikaller, atomlarm yeniden
diizenlenmesi ya da bagka cins atomlarla birlesmesiyle kararli yapilara ulagirlar. Kararl
bilesiklerin hafif fraksiyonlar1 katrani, daha agirlar1 ise karbonlastirmanin bir boliimiinii
olustururlar. Piroliz sirasinda komiir, 1s1 etkisiyle birincil ugucu madde uzaklagma
tepkimeleri ile gaz, sivi ve kat1 {iriinlere dontismektedir. Is1l olarak kararsiz olan birincil
ucucu bilesikler, ikincil tepkimelere girebilirler. Ikincil tepkimeler, kraking ve/veya
buharlastirma ya da polimerizasyon seklinde gelisir. Molekiil yapilart kiiciiliir ya da
bliyiir; kati-sivi iiriin  dagilimi etkilenir. Ugucu bilesiklerin taginimi {ic asamada

gerceklesir:
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1. Ugucu bilesiklerin kdmiir taneciklerinin dis ylizeyine taginimu,
2. Ugucu bilesiklerin komiir yiizeyinden gaz faza taginima,
3. Ucucu bilesiklerin, gaz fazi1 iginde, reaktoriin sicak bdlgelerinden soguk

bélgelerine taginima.

Parelanma 3 Pergalanma
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Kok Apt katran Hafif REler Gez
Birincil tepkimeler
............... tincil tepkimeter

Sekil 6.5 Kémdarn pirolizindeki birincil ve ikincil tepkimeler

Piroliz sirasinda komiir 1s1 etkisiyle, birincil ugucu madde uzaklasma tepkimeleri ile
gaz, s1v1 ve kat1 Uirlinlere dontismektedir. Isil olarak kararsiz olan birincil ugucu iriinler
ise ikincil tepkimelere girmektedirler. Bu tepkimeler sonucunda, parcalanma ile daha
kicik mol Kkitleli katran ya da tekrar polimerlesme yoluyla kok iiretimi
gerceklesmektedir. Ucucularin birincil ve ikincil basamaklardaki taginimi, komiiriin
partikil boyutundan, dis basingtan ve partikiil {izerinden gegen gazin akis hizindan
etkilenmektedir. Uclincli basamaktaki tasinimi etkileyen parametreler ise, baslica
reaktor tipidir (Sunol, 1994).
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Birgok aragtirmaci, komiiriin sivilastirilmasina ait ¢esitli modeller kurmuslardir.
Komiiriin makro molekiiler yapist diisliniildiigiinde, sivilagtirma mantiksal olarak
molekiil zincirinin par¢alanmasi olarak diisiiniilebilir. Ik 6nce agir bilesenler ardindan

hafif sivilar ve en son olarak da gaz olusur:

Komir —%— Preasfaltenler —=— Asfaltenler —<— Yag+ Gaz

Bu modelde ardi ardina gelen ii¢ hiz sabiti bulunmaktadir.

6.1.2.3 Sentetik yakit iiretim teknolojisi olarak piroliz

Kat1 yakit olarak degerlendirildiginde, karbonizasyon olarak anilan 1s1l bozundurma
islemi; s1v1 ve gaz yakit agisindan degerlendirildiginde piroliz olarak bilinir. Bu islem
inert (N2, Ar, vb.) atmosferde yapilir. Piroliz sirasinda komiir yapisindaki baglardan,
once en zayiflari, sonra da kuvvetlileri kirilarak sivi iirlinlere ve gaza doniisiirler. Sivi
tirlinler, diiz ve dallanmis zincirli yapidaki bilesiklerin yan1 sira alt1 halkaya kadar ¢ikan
polisiklik aromatik hidrokarbonlardan olusabilirler. Gaz {iriinler ise, esas olarak Hp,
CO,, CO, CHs ve daha az olmak kaydiyla da CyHs, CsHg ve C,H; gibi
hidrokarbonlardan olusurlar. Sivi ve gaz lriinlerin verim ve iiriin yapilarn kullanilan
1sitma hizlar1 ve ¢ikilan sicaklik kadar, kullanilan komiir cinsiyle de ilgilidir (Ekinci vd.
1991).

6.1.2.4 Kémurun pirolizine etki eden parametreler

Piroliz Urunlerinin bilesimini ve goreceli miktarlarini, komiiriin 6zellikleri ve proses
degiskenleri belirler. Komiirlerin pirolizinde toplam karbon doniisiimiinii, ugucularin
taginimi ve Uirtin dagilimini etkileyen parametreler; komiiriin tanecik blyiikligii, komiir
tirtiniin etkisi, 1sitma hizi, piroliz sicakligi, reaktdr icindeki basing ve gaz ortamin

Ozellikleri, siiriikleyici gazin hizi ve katinin alikonma siiresidir.
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Tane boyutunun etkisi: Komiriin tane boyutu; piroliz sirasinda meydana gelen
ucucularin olustuklar1 bolgeden komiir taneciginin yiizeyine taginimini etkilemektedir.
Komiiriin tanecik biiylikliigliniin artmasiyla, ucucularin tanecik i¢indeki ortalama
alikonma siireleri de artmaktadir. Alikonma siiresinin artmasi, tanecik i¢indeki ikincil
tepkimelerin gerceklesme olasiligint arttirmaktadir (Agarwal vd. 1984). Tanecik
biiyiikliigii, i¢inde olusan ugucu bilesiklerin kdmiiriin dig yiizeyine taginmasini etkiler.
Yumusayabilen komiirde, ucucu bilesikler, plastik komiir tanecikleri igerisinde difiizyon
ile iletilirler; sert komiirde ise, ugucu bilesikler, gbzenekli yapidan difiizyon ile iletilir.
Kritik tane biyiikliigii izerindeki boyutlarda, ugucu bilesiklerin iletimi kiitle taginimi ile
siirlandirilmistir. Tanecik biiylikligiiniin artmasi, ugucu bilesiklerin, daha uzun siire
komar yapisi iginde kalmalarina ve ikincil tepkimelere girmelerine neden olur. Bu
tepkimeler, ugucularin ylizeyle etkilesmeleri sonucunda koklasma tepkimelerine
girmeleri, polimerlerin bozunmalar1 veya sicak kati1 ylizeylerde cesitli pargalanma
tepkimelerine ugramalaridir. Koklasma tiim piroliz isleminin verimini diistiriirken,
yilizeydeki pargalanma tepkimeleri de sivi verimini azaltarak gaz verimini artirmaktadir.
Biiyilik tanecikler i¢inde sicaklik farkliliklar1 olusur. Tane biiylikligl, 1s1 ve kiitle
tasinimint etkiledigi igin pirolizi de blylk oranda etkiler. Tanecik boyutu etkisi
incelenirken, komiir hazirlama islemi onemlidir. Boyuta bagli olarak, maseral kisim
ayrilirsa, bilesim de degisebileceginden, bilesim ve tanecik boyutu, birlikte ¢ift etki
olusturabilirler, (EKinci vd. 1991, Sunol 1994).

Kémdir tarandn etkisi: Komiirlesme derecesi; diger tepkime parametreleri sabit
tutuldugunda piroliz iiriinlerinin dagilimin etkilemektedir. Kémiiriin ranki ve maseral
yapisl, piroliz iirlinlerinin bilesimini etkiler. Koémiirlesme derecesi bitumli komurlerden,
yar1t bitimli komiirlere ve linyite dogru gidildik¢e, ugucu bilesikler ic¢indeki
hidrokarbon gazlari, su, karbondioksit ve karbonmonoksit miktarlar1 artmaktadir.
Komiiriin oksijen igerigi arttikca sivi iirlin verimi azalip gaz verimi artmaktadir.
Komiiriin hidrojen igerigi arttikca sivi iiriin olusturma egilimi de artmaktadir. Ayni
sicaklik ve 1sitma hizinda yiriitiilen pirolizde, linyit ve bitimli komiir farkli davranis
gostermistir. Linyitten karbon okstileri ve su buhar1 yiiksek oranlarda ele gegerken;

bitlimlii kdmiirden yiiksek verimle katran elde edilmistir. Komiiriin igerdigi mineral
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maddeler de pirolizde 6nemli rol oynar. Komiiriin mineral madde igerigi degistirilerek

ya da kdmdre katalizor eklenerek, bazi arastirmalar yapilmistir.

Piroliz sicakliginin etkisi: Pirolizde etkili en 6nemli proses degiskeni sicakliktir. En
yiiksek katran veriminin elde ediligi sicaklik, komiiriin rankina ve olusan katranin
kararligima baglh olarak degisir. Bu sicakliktan daha yiiksek sicakliklarda da, gaz
tepkimeye girmeye devam eder ve toplam ugucu bilesik verimi de artan sicakliga paralel

olarak artar.

Isitma hizimin etkisi: Komiirin 1s1l bozunmasinda sicaklik-zaman iliskisi onemlidir.
I[sitma hizinin degisiminden dogrudan etkilenir. Isitma hizi degisiminin pirolize etkisi
konusunda gercgeklestirilen ¢aligmalarda ¢ikan genel sonug; yliksek 1sitma hizlarinda,
katranin ugucu bilesiklerinin ayrilmasinin yiiksek sicakliklarda gerceklestigi ve yliksek
ucucu giderme verimlerinin de arttig1 seklindedir. Isitma hizinin degistirilmesi kémdirlin
sicaklik zaman iliskisini ve bunun sonucu olarak da 6zellikle sabit yatakli sistemlerde
etkin olan ikincil tepkimelerin olusumunu etkilemektedir. Isitma hizinin toplam ugucu
madde ve katran verimlerine etkisi diger parametrelerden bagimsiz olarak incelenmis ve

her ikisinin de 1s1tma hizinin artmasi ile arttiklar1 bulunmustur.

Siiriikleyici gazin akiy hizimin etkisi: Ucgucularin kiitle aktarimimi etkileyen bir diger
parametre de komiir tanecikleri lizerinden gecen gazin akis hizidir. Siiriikleyici gazin
akis hizinin arttirllmasi1 ugucularin tanecigin ylizeyinden yigin gaz fazina kiitle

aktarimini da arttirmaktadir.

Gaz ortamin ozellikleri: Gaz ortamin 6zellikleri, pirolizdeki fiziksel (u¢ucularin yiizeye
difiizyonu ve yiizeyden uzaklastirilmasi) ve kimyasal (hangi tepkimelerin ne oranda ve
hizda olusacagi- termodinamik ve kinetik sartlar) olaylar1 etkiler. Reaktordeki gazin,
inert veya reaktif olmasi ve basinci pirolizi etkiler. Inert ortamda, gaz basmcinin artist
ile katran ve toplam ugucu bilesen verimi azalir; ¢iinkii basing, ugucu bilesenlerin
tanecik icinde kalma siiresini artirir. Ortamda reaktif bir gaz varsa, gazin kimyasal

yapist tepkimeleri etkiler; bu etkiler, artan basingla daha karmasik hale gelir. Ornegin;
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hidrojen atmosferinde gergeklestirilen hidropiroliz  slrecinde, hidrojen birincil
tepkimelere iki temel etki yapar. Birinci etki, hidrojenin kdmiir tanecikleri i¢inde olusan
serbest radikalllerin kararli hale gelmesini saglamasi seklindedir. ikinci etki ise,
hidrojenin komir ya da kok ile tepkime vererek metan olusturmasidir. Hidrojen ikincil
tepkimeleri de etkiler ve 6zellikle ikincil kraking tepkimelerini baslatir. Pirolizde, ugucu
bilesenlerin taginimi, tanecikler arasinda gecen gazin hizindan etkilenir. Ucgucu
bilesenlerin tanecik i¢inden yiizeye, daha sonra da gaz ortam igine tasinimi, artan
siyirict gaz hizit ile dogru orantili olarak artar. Yiiksek gaz hizlarinda, biiylik

molekiillerin tasinimlari da gergeklesebilmektedir.

Basincin etkisi: Komiirlerin pirolizinde basincin etkisi bir¢ok aragtirmaci tarafindan
sabit yatakli reaktorlerde, farkli gazlar kullanilarak incelenmistir. Gazin basincinin
artmasi ile ucucu bilesiklerin tanecik icerisindeki alikonma siiresi artmakta ve toplam
ucucu bilesen verimi azalmaktadir. Ugucu madde verimindeki bu azalmanin nedeni;
ucucu bilesiklerin meydana getirdikleri bolgeden komiir taneciginin yiizeyine ve
buradan da yigin gaz fazina taginimlar1 sirasinda kiitle aktarimina direncin artmasidir.

Gazin basincinin arttirilmasi ile katran veriminin de azaldig1 gézlenmistir.

6.2 Stiperkritik Ekstraksiyon islemi

Stiperkritik akiskanlar 1980’11 yillarda ¢ok biiylik dnem kazanmaya baslamis ve yapilan
calisma sayist hizla artmistir. Sanayide uygulanan temel islemler arasinda madde
karisimlarini ayirma yontemleri biiyiik 6nem tasimaktadir. Destilasyon ve ekstraksiyon,
degisik madde karigimlarini ayirma yontemleri arasinda endiistriyel olarak yaygin bir
uygulama alanidir. Bu islemlerden destilasyon, sivi karisimlardan bir veya birkag
bileseni yogunlastirarak kazanma islemidir. 1980’11 yillara kadar ve ilerki yillarda da en
cok kullanilan yontem destilasyon yontemidir. Bu yontemin yerine siiperkritik akiskan
ekstraksiyonunun tercih edilmeye baslanmasinin bir¢ok nedeni vardir. Bu nedenlerin
basinda gelen ¢evre kirliligidir. Destilasyon yonteminde kullanilan coziiciiler ¢evre
kirliligine neden olmaktadir. Oysa siiperkritik ekstraksiyon isleminde kullanilan

stiperkritik akigkanlar gevreye bir zarart olmayan maddelerdir. Gida sanayiinde ¢okca
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kullanilan CO; buna Ornek olarak verilebilir. Siiperkritik akiskanlarin avantajlar
bunlarla sinirl degildir. Geri elde edilmelerinin kolay olmasi, 1stya duyarli maddelerin
ekstraksiyonunda maddenin yapisina zarar vermeden islemi sonuglandirmasi gibi
avantajlar1 da vardir. Bu tip maddeler gida sanayiinde 6nemli yer tutar. Enerji tasarrufu

da goz ard1 edilmeyecek avantajlardan biridir.

Bu avantajlarin yaninda siiperkritik ekstraksiyonun dezavantajlart da vardir. Stiperkritik
ekstraksiyon yliksek basing altinda calisilan bir ekstraksiyon islemidir. Bundan dolay1
ilk kurulum maliyeti oldukga yiiksektir. Ayrica cihazin periyodik bakiminin da maliyeti
yuksektir. Bu dezavantajlar destilasyon yonteminden stperkritik ekstraksiyon

yontemine gegis siiresini geciktiren faktorlerin baginda gelmektedir.

6.2.1 Siiperkritik akiskanlarin tanim ve o6zellikleri

Stperkritik bolge
P+ _
Kritik nokta

Gaz

T.

Py

Sicakhik, T

Sekil 6.6 Saf bir madde i¢in basing-sicaklik faz diyagrami

Sekil 6.6’da saf maddelerin genel faz diyagrami sematik olarak gosterilmistir.
Diyagramda goriilen kritik nokta, sivi ve buhar fazlarinin ayirt edilememeye basladigi
nokta olarak tanimlanir. Kritik noktanin basincina kritik basing, sicaklifina ise kritik
sicaklik denir. Sicaklig1 ve basinci kritik degerlerden daha yiiksek olan, yani kritik iistii

kosullarda bulunan akigkanlara “siiperkritik akiskanlar” denir.
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Kritik sicaklik ve basinglarinin {izerinde siiperkritik 6zellik kazanan akiskanlar,
yogunluk ve ¢ozme giicii bakimindan bir sivi gibi, taginim ozellikleri (difiizyon
katsayis1 ve viskozite) ve sikistirilabilirlik bakimindan bir gaz gibi davranir. Basing ve
sicakligin degistirilmesi ile fizikokimyasal 6zellikleri gaz-sivi arasinda siirekli degisen
ama kimyasal yapist etkilenmeyen siiperkritik akiskanlar, ayirma ve fraksiyonlama
islemlerinde diger c¢oziciilere gore farkli 6zelliklere sahip olur. Cizelge 6.3’de bazi
fizikokimyasal ozellikler sivi, siiperkritik akiskan ve gaz igin karsilastirilmali olarak

gosterilmistir.

Cizelge 6.3 Siiperkritik akiskanlarin bazi fizikokimyasal Ozelliklerinin sivi ve gazla

karsilastirilmast
Ozellik Sivi Superkritik Gaz
Akiskan
Yogunluk (g cm™) 06-1,6 02-05 (0,6 — 2,0) x107
Viskozite (g cm™s™) | (0,2 - 3,0x102 | (1,0 -3,0)x10* | (0,6 —2,0) x10™
Yaymrhk (cm®s™) | (0,2 - 2,0) x107 0,7x10°® 0,1-04

Stiperkritik akigskan ekstraksiyonu yonteminde CO,, metan, propan, su, etilen, aseton,
toluen gibi pek c¢ok ¢oziicii rahatlikla kullanilabilir. Siiperkritik CO,, polar 6zellik
gostermedigi icin su, seker, protein, inorganik tuzlar, nisasta, meyve asitleri,
polisakkaritler, aminoasit gibi maddeleri ¢6zememesine ragmen en ¢ok ilgilenilen ve
gida endiistrisinde en ¢ok kullanilan ¢6ziictidiir. Cizelge 6.4’de slperkritik ekstraksiyon
isleminde kullanilan bazi ¢oziiciilerin kiritik sicaklik (T), kritik basing (pc) ve Kritik

yogunluk (pc) degerleri verilmistir.
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Cizelge 6.4 Baz1 ¢oziiciiler i¢in kritik sicaklik, kritik basing ve kritik yogunluk degerleri

Coziict T (K) Pc (MPa) pc (g cm?)
Metan 190,6 4,60 0,162
Etilen 2824 5,03 0,128

Karbon dioksit 304,2 7,38 0,468
Etan 305,4 4,88 0,203

Propilen 365,0 4,62 0,233

Propan 369,8 4,24 0,217
Amonyak 405,6 11,3 0,235

Dietil eter 467,7 3,64 0,265

n-pentan 496,6 3,37 0,237
Aseton 508,1 4,70 0,278

Metanol 512,6 8,09 0,272
Benzen 562,1 4,89 0,302
Toluen 591,7 4,11 0,292

Su 647,3 22,0 0,322

6.2.2 Siiperkritik akiskan ekstraksiyon teknigi

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonun bir uygulamasinin akis semast Sekil 6.7°de
gosterilmigstir. Bir tankta depolanan akigkan bir kompresoér veya pompayla istenen
basinca sikistirilir (1), istenen sicakliga gelmesi i¢in bir 1siticidan (2) gegirilir. Sonra
ekstraksiyon tankinda bulunan ham maddeyle temasa gecer ve bilesenlerden biri ya da
daha fazlasini segici olarak ekstrakte eder (3). Istenen bilesenleri igeren ¢dziiciiniin
basing ve sicakligr diistiriilerek (4) ayirma tankinda ekstraktlar ¢okelir ve ¢oziicliyle
birbirinden ayrilir (5). Cozilicli prosese geri gonderilir ve ekstraktlar ayirma tankindan

alinir.
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— Ekstraksivon tankt Avirma tank
Ham madde °

. Elkstrat

| Tlave akigkan

Isttma Baunglandirma

Ekstrakte olmus
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Sekil 6.7 Siiperkritik akigkan ekstraksiyonu akis semasi

Fraksiyonel bir ayirma yapmak i¢in birden fazla ayirma tanki ve c¢ok kademeli
ekstraksiyon yapmak icin de birden fazla ekstraksiyon {initesi kullanilabilir. Sistemde
kullanilan akigkan CO; gibi saf bir akigkan olabilir veya ekstraksiyon verimliligini
artirmak i¢in, ya da 6zel bilesenin segici olarak ekstrakte edilebilmesi i¢in belli

oranlarda yardimci bir ¢6zucu icerebilir.

Ekstraksiyon iglemi tersinmez bir desorpsiyon prosesidir. Siiperkritik akiskan ekstraktor
boyunca tanecikler arasindan belirli bir akis hizinda akarken, tanecik i¢indeki ¢oziinen
maddeyi ¢ozer. Stiperkritik akiskan ekstraktore saf olarak girer ve ekstraksiyon islemi

sabit bir sicaklikta gerceklesir.

Stiperkritik akigkan ekstraksiyon isleminde kullanilacak olan akigkan se¢iminde goz

oniinde bulundurulacak hususlar su sekilde siralanabilir:

e Ham maddenin akiskan icerisinde ¢oziiniirliigii
e Kimyasal kararlilig1

e FEkonomik olmasi
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e Kolay bulunabilmesi
e Toksik, patlayici ve yanict olmamast
e Korozif dzellik gbstermemesi

e Cevre kirliligi agisindan problem olugturmamasi

6.2.3 Siiperkritik ekstraksiyon sisteminin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlar:

e Kaynama noktas1 yiiksek olan maddeler diisiik sicaklikta ucucu hale
getirilebilmektedir.

e (Coziicli ve c¢oziinen maddenin geri kazanimi olduk¢a kolay olmaktadir.
Coziiclinlin tekrar kullanim1 s6z konusu oldugundan tasarruf saglanabilmektedir.

e Is1ya hassas maddeler, ¢alisilan islem kosullarinda zarar gérmez.

e Elde edilen ekstraktin tasidigi Ozellikler dogal matriks icinde tasidigi
ozelliklere yakindir. Diger ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen ekstraktin bazi
ozellikleri degisebildigi gibi, yeni tipte ozelliklere sahip bazi maddelerin de olusumu
mumkadndur.

e lslem oksijensiz ortamda gergeklestirildiginden istenmeyen reaksiyonlarin
onune gecilmektedir.

e Siiperkritik fazda bulunan gaz, aym 6zellikte sivi ile karistirildiginda 1/3
oraninda veya daha fazla bir yogunluga sahipken, viskozitesi 1/5 veya daha az bir
degerdedir. Bu nedenle, ekstrakte edilecek maddenin bulundugu kati matriks i¢inde
daha hizl bir sekilde daha derine niifuz edebilecektir. Boylece olugan biiyiik miktardaki
i¢ kiitle transferi ile dogal matrikslerden diger yollar ile alinamayan maddelerin
alinmasinda kolaylik saglamaktadir.

e Kullanilan ¢oziiciiniin yiizey geriliminin diisiik olmasi nedeni ile mikro
gbdzenekli maddelerden ekstraksiyon kolaylikla ger¢eklesmektedir.

e (Calisma kosullar ¢cevre agisindan bir sorun yaratmaz.
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Dezavantajlar: Tiim bu avantajlarin yaninda, siiperkritik ekstraksiyonun dezavantajlari

da su seklide siralanabilir:

e Yiiksek basing degerlerine ulasabilmek i¢in kullanilan cihazin getirdigi
yatirim maliyetinin yiiksek olmasi,

e (Cihazin bakim maliyetinin yiiksek olmasi,

e Proses i¢cinde herhangi bir sekilde enerjinin geri kazanimi saglanamiyorsa,
islemin ekonomik olmamasi yaninda elde edilen {iriiniinii maliyetinin de yiiksek olmasi,

e Yontem ile ilgili olarak bazi termodinamik 6zelliklerin halen tam olarak

anlagilamamis olmasi.

6.2.4 Superkritik akiskan ekstraksiyonunu etkileyen faktorler

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonunu etkileyen bir¢ok faktdr bulunmaktadir. Bunlardan
en 6nemlileri sicaklik ve basingtir. Ayn1 zamanda partikiil boyutu, gbzenek yapisi ve

nem igerigi gibi ¢oziinen parametreleri de bulunmaktadir (Handley, 1999).

Numune morfolojisi: Ekstraksiyon davranisi ¢dziinenin matris ozelliklerine baglhidir.
Herhangi bir ekstraksiyon metodunda ideal durum numunenin kuru olmasi ve numune

partikillerinin ve kimyasal bilesiminin homojen dagilmasidir.

Numune hacmi: Ekstraksiyona tabi tutulacak numune homojenligin saglandigi
maksimum boyutta olmalidir. Partikiil boyutu ¢ok kiicliik oldugunda ekstraktorde
keklesme problemlerine, biiyiik oldugunda ise kanallagmaya neden olur. Akiskanin bir
kismi kanallardan gecer ve materyalle temas edemediginden ekstraksiyon etkinliginin

azalmasina ve buna bagli olarak da verimin azalmasina neden olur.

Fazla miktarda numune ile ¢alisilmasi cihazda problemlerin ¢ikmasina neden olabilir.
Fazla miktardaki numune siiper kritik akiskan miktarinin artmasina neden olup ¢ikis

vanasini kolaylikla bloke edebilir ve ekstraktin 6zellikle de ugucu bilesenlerin toplama
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kabinda birikmesini engeller. Homojenligin saglanmasi ve bu tiir problemlerle

karsilasilmamasi i¢in kiigiik numune hacimlerinde ¢aligilmasi gerekir.

Basin¢: Basing ekstraksiyon verimini ve segiciligi etkileyen ana faktorlerden biridir.
Sabit sicaklikta basincin artmasi daha iyi ¢oziiniirliik anlamina gelen ¢6ziicli giicliniin
artmasini saglar. Buna ek olarak ekstraksiyon basinci ne kadar fazla olursa ekstraksiyon

icin gerekli akiskan hacmi o kadar az olur.

Stcaklik: Sabit basingta sicaklik arttiginda stper kritik akiskanin yogunlugu azalir ve bu
durum ¢Oziiniirliigii dogrudan etkiler. Bu faktor ekstraksiyon isleminin basindan itibaren
etkilidir. Ote yandan sicaklik ucuculugu, ¢dziinenin difiizyonunu, matrisin esnekligini
de etkiler. Bu yiizden sicakligin siiper kritik akiskan ekstraksiyonuna etkisini tahmin
etmek miimkiin degildir. Diger taraftan ugucu bilesenler i¢in ¢oziiniirliik ve uguculuk

arasinda ¢ekigsme olur ve en yliksek verim yiiksek sicakliklarda elde edilir.

COzUcUniin akig hizi: Ekstraksiyon verimi artan akis hiziyla artar. Akis hizindaki artis,
kat1 partikiil ¢cevresindeki film tabakasinin kalinliginin azalmasina ve bdylece partikiil

¢evresindeki kiitle transfer direncinin azalmasina neden olur.

6.2.5 Superkritik akiskan ekstraksiyonunun genel uygulama alanlan

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonunun genel uygulama alanlar1 sdyle 6zetlenebilir:

e Gida: kahve ve caydan kafeinin giderilmesi, yagli tohumlardan yagin
ekstraksiyonu, bitkisel yaglarin fraksiyonlarina ayrilmasi, baharat konsantrelerinin
hazirlanmasi, tiitiinden nikotin ve katranin uzaklagtirilmasi vb.

e Koku, esans ve kozmetik: esansiyel yaglarin ekstraksiyonu, dogal esans ve
aromalarin hazirlanmasi, agir yaglarin fraksiyonlarma ayrilmasi, renk ve tat

maddelerinin ekstraksiyonu vb.
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e ilac sanayi: bitkilerden aktif maddelerin ekstraksiyonu, biyoteknolojiye
dayali karisimlarin  fraksiyonlarina ayrilmasi, yiiksek molekiil kitleli ilaglarin
fraksiyonlarina ayrilmasi, etki siiresi uzun ilag tiretimi, kat1 partikiillerin-kristallerin ve
kapsullerin tretimi, sentetik kemik kompozitlerin tretimi vb.

e Polimer: diisiik buhar basinglarina sahip yaglarin fraksiyonlarina ayrilmasi
ve saflagtirilmasi, polimer ve monomerlerin fraksiyonlarina ayrilmasi, yliksek basing
polimerizasyonu, biyokiitle isleme, atik seliiloz ve polimer isleme, seramik islenmesi,
tekstil ve kumas boyama, gézenekli maddeler ve katalizor hazirlanmasi, Kristalizasyon,
uranyum ve palladyum oksit ekstraksiyonu, kaplama islemi, yapay yar1 iletken elmas
eldesi vb.

e Hidrokarbon prosesleri: komiir sivilagtirma, komiirden gazlasabilir
maddelerin ve yaglarin ekstraksiyonu, katranli kumlardan yaglarin ekstraksiyonu vb.

e Kirliligin kontrolii: sulu ¢ozeltilerden organik atiklarin uzaklastirilmasi,

proses akimlarindan toksinlerin ayrilmasi vb.
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7. KAYNAK OZETLERI

Williams ve arkadaglari tarafindan 1990 yilinda yapilan ¢alismada, pargalanmis atik
otomobil lastigi azot atmosferinde piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz islemi
sonucu olusan gaz, sivi ve kat1 iiriiniin 6zellikleri ve bilesimi 300-700°C sicaklik ve 5-
80°C min™ 1sitma arahiginda incelenmistir. Atik lastigin piroliz islemi sonucundaki iiriin
dagilimi yaklasik olarak %55 sivi, %10 gaz ve %35 kati olarak belirlenmistir (Cizelge
7.1).

Deneylerde 200 cm® hacimli sabit yataklt bir reaktor kullanilmistir. Piroliz iglemi 300,
420, 600 ve 720°C sicaklikta ve herbir sicaklik i¢in 5, 20, 40 ve 80°C min? 1sitma

araliginda yapilmistir. Piroliz igslemi sonucunda kati, sivi ve gaz tiriinler elde edilmistir.

Cizelge 7.1 Lastigin piroliz tiriinlerinin dagilimi (Williams vd. 1990)

Kat1 iiriin (m/m%) Sivi iiriin (m/m%) Gaz Urin (m/m%o)

5°C min?

300°C 94,0 3,6 2,4
420°C 56,0 40,0 4,0
600°C 40,2 54,0 5,8
720°C 38,8 54,8 6,4
20 °C min’*

300°C 92,2 4,2 3,6
420°C 54,5 40,8 4,7
600°C 39,2 54,0 6,8
720°C 34,0 57,2 8,8
40 °C min*

300°C 89,2 6,0 4.8
420°C 47,3 41,3 11,4
600°C 33,2 54,8 12,0
720°C 29,2 58,0 12,8
80 °C min™

300°C 87,6 8,0 4.4
420°C 41,6 52,4 6,0
600°C 32,8 54,8 12,4
720°C 26,4 58,8 14,8
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Piroliz sicakligi arttik¢a kat1 {iriiniin kiitlece yiizdesinin azaldigi, buna karsilik gaz ve
sivt iirtin miktariin 600°C’e kadar arttigi, sonrasinda ¢ok az bir degisim oldugu
gorilmistiir. Maksimum {iriin doniisiimii 600°C ve {izeri sicakliklarda elde edilmistir,
600°C Tzerindeki sicakliklarda tirtin  miktarindaki de§isimin daha az oldugu
goriilmistiir. Calisilan tiim 1sitma oranlarinda iiriin miktarindaki degisimin c¢ok az
oldugu bulunmustur. En yiiksek sivi ve gaz iiriin verimi 720°C sicaklikta ve 80°C min

1sitma oraninda elde edilmistir.

Piroliz iglemi sonucunda ele gegen gaz Urlinler Hy, CO, CO,, C4Hg, CH4, CoHg ve diisiik
konsantrasyonda diger hidrokarbon gazlar olarak tanimlanmistir. Pirolizden elde edilen
sivi iriin i¢in kimyasal bilesim smiflandirma islemi olan sivi  kromatografisi
kullanildiginda, sicaklik artiginin alifatik fraksiyon bilesimini azalttigt buna karsilik
aromatik fraksiyon bilesimini arttirdigi bulunmustur. Sivi iiriiniin FTIR analizinde
alkan, alken, keton veya aldehit, aromatik, poliaromatik ve substite aromatik gruplarin
varligi belirlenmistir. FTIR analizi ile piroliz sicakligi arttik¢a alkan, alken ve aldehit
veya keton konsantrasyonunun azaldigi, aromatik bilesenlerin konsantrasyonunu arttig
gozlenmistir. Kat1 iriiniin ylizey alan analizi sonucuna gore, piroliz sicaklikligi ve

1sitma orani arttik¢a ylizey alaninin da 6nemli dlgiide arttigr goriilmiustiir.

Kershaw tarafindan 1998 yilinda yapilan ¢alismada atik lastiklerin siiperkritik ¢oziiciiler
ile ekstraksiyonu incelenmistir. Ekstraksiyon islemi ¢oziicii olarak n-bitanol veya
toluen kullanilarak 350°C’de yapilmistir. Daha diisiik sicakliklarda siiperkritik akiskan
olarak etanol kullanildiginda ekstraksiyon veriminin 0Onemli Olcude azaldig:
goriilmistiir. Ekstraksiyon sonucunda elde edilen sivi kisim GC-MS teknigi kullanilarak
incelenmistir. Analiz sonucunda s1vi kismin temel bileseninin isopiren oligomerlerinden

olustugu gorilmiistir.

Deneylerde, kullanilmis otomobil lastiginin i¢ kismindan kesilen kiigiik lastik parcalari
kullanilmistir. Ekstraksiyon deneyleri 450 ml’lik otoklavda gerceklestirilmistir. Coziicii

olarak etanol, n-biitanol ve toluen kullanilmistir.
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Cizelge 7.2 Atik lastigin siiperkritik akigkan ekstraksiyonu (Kershaw, 1998)

Cozucu Sicaklik (°C) Ekstraksiyon verimi (m/m%b)
Etanol 280 23
Etanol 320 38
Toluen 350 66
n-bitanol 350 65
Toluen 380 67

Ekstraksiyon islemi sonucunda olusan siv1 liriin miktar1 biiyiik 6l¢iide sicakliga baglidir.
280°C’de etanol ile ekstraksiyon islemi sonucunda elde edilen Griin verimi %23 iken,
320°C’de Urun verimi %38’°dir. Primer alkol olan n-biitanol kullanilarak 350°C’de
yapilan deneylerde ise iiriin veriminin %65 oldugu goriilmistiir. 350°C’de ¢Ozucinin
yogunlugundan dolayr ¢ok yiliksek basing gerektiginden siiperkritik akiskan olarak
etanol kullanilmamistir. Diisiik sicakliklarda fiziksel bozunma daha az oldugundan kati
irtin miktarinin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Kiitle denkligi gaz iirlin miktarinin

diisiik oldugunu gostermistir (Cizelge 7.2).

Joung ve arkadaslar tarafindan 1999 yilinda yapilan ¢alismada, toluen ile siiperkritik
islemde atik lastik diisiik molekiil kiitleli, hidrokarbon icerikli sivi ve kati tirinlere
doniistiiriilmiistiir. Deneyler 523, 573 ve 623 K sicaklikta ve 5, 10 ve 15 MPa basingta
gerceklestirilmistir. Olusan sivi ve kat1 {irlinler basit bir ayirma metodu ile ayrilmistir.
Optimum deney sartlar1 icin reaksiyon siiresi, lastik miktar1 ve ¢oziicli miktar
belirlenmistir. Sicaklik ve basinca gére bozunma ozelliklerini belirlemek icin TGA ve
bozunma ylizdesi kullanilmistir. Farkli kosullarda elde edilen sivi iiriinlere GC-MS

teknigi uygulanmaistir.

Deneylerde 1,0 ml hacimli ve yiiksek basinca dayanikli bir otoklav kullanilmistir.
Ekstraksiyon islemi sonucunda elde edilen sivi Urlin GC-MS ile, kat1 iiriin ise TGA ile
analiz edilmistir. Optimum deney kosullarini belirlemek icin farkli reaksiyon siireleri
(30, 60, 90 ve 120 dakika) ve farkli atik lastik miktarlar1 (5, 12,5, 25, 35, 50 ve 100 g)

denenmistir.
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Deney sonuglarina gore, 25 g atik lastik 1 ml toluen ile 623 K ve 10 MPa’da 60
dakikalik reaksiyon siiresinde tamamiyle bozunmustur. 523 K’de yani kritik alti
sicaklikta bozunma yilizdesinin %60-80 aralifinda oldugu goriilmiistiir. Kritik sartlarda
(573 K’de), ortalama mol kuitlesi 523 K’deki ile ayni degerde olmasina ragmen,
bozunma yiizdesi %100’e ulasmistir. Stiperkritik sicaklikta yani 623 K’de ise bozunma
yuzdesinin yine %100 oldugu buna karsilik mol kitlesinin diger sicakliklara nazaran
daha diisiik oldugu goriilmistiir. TGA ve GC-MS analizleri sonucuna gore, islemler
sirasinda bozunma miktarinda basingtan daha cok sicakligin daha etkili oldugu

gorilmiistiir.

Rodriguez ve arkadaslari tarafindan 2001 yilinda yapilan ¢alismada tiim bir otomobil
lastigi numunesinden alinan 2-3 cm genisligindeki 6rnekler otoklavda 300, 400, 500,
600 ve 700°C’de azot varliginda piroliz edilmistir. Herbir piroliz islemi boyunca elde
edilen sivi, kat1 ve gaz iiriinler toplanmis ve karakterize edilmistir. 500°C’nin tzerinde
piroliz Grlnlerinin Ozelliklerine ve miktarina sicakligin 6nemli bir etkisinin olmadigi
gorilmistiir. Piroliz islemi sonucu elde edilen sivi iiriinlin aromatik bilesikler ile
organik bilesiklerin kompleks bir karisimi oldugu ve yiiksek 1s1l degere sahip oldugu
belirlenmistir. S1v1 iiriinlerin yaklasik %30’nun ticari petrol sinifindaki yakitlar gibi 70-
210°C kaynama noktasi ile kolaylikla damitildig1 ve yaklasik %60°nin da dizel yakitin
kaynama noktasi olan 150-370°C kaynama noktasina sahip oldugu g6zlenmistir. Piroliz
sonucu elde edilen gaz iiriinlerin yapisinda C; ve C, organik bilesenlerin baskin oldugu
bununla birlikte yapisinda CO, CO, ve H,S’nin de bulundugu belirlenmistir. Piroliz
islemi sonucu elde edilen kati iriinlerin siyah toz seklinde oldugu ve orijinal lastik
parcalar1 ile esit boyuta sahip oldugu goriilmiistiir. Ele gegen bu siyah tozun ticari

karbon siyahi ile karsilastirilabilir bir yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 7.3 Piroliz islemi sonucunda elde edilen Grtinler (m/m%) (Rodriguez vd. 2001)

Piroliz sicakhig1 (°C) 300 400 500 600 700
Kat1 tirtin 876+78 550+55 44806 442+06 43,704
Siv iiriin 48+39 248+60 380+18 382+05 385+12
Gaz iiriin 77+39 19322 172+18 17508 17,8+12

(gercek deger + bes pirolizdeneyinin standart sapmasi)

Piroliz islemi sonucunda elde edilen s1v1 iiriin miktarinin 300°C’den 500°C’e kadar artis
gosterdigi gozlenmistir. 600 ve 700°C’de {irlin miktarinda fazla bir degisim
gozlenmemistir. Gaz tiriin miktar1 300°C’den 400°C’e artig gosterirken, 500°C ve Uzeri
sicakliklarda degisim gostermemistir. Pirolizden elde edilen iiriinler karsilastirildiginda,
atik lastigin piroliz islemi ile geri kazanimi i¢in en uygun sicakligin 500°C oldugu

goriilmiistiir (Cizelge 7.3).

Pirolizden ele gegen sivi iiriiniin elemental analizi yapilmis, H/C orani ve 1s1l degeri
belirlenmigtir. Piroliz sicakligimin sivi iirliniin C, H, N, S ve O bilesimine etkisinin
olmadig1 gézlenmistir. Sivi liriin, aromatik ve alifatik bilesenlerin karigimi oldugundan
H/C oraninin tiim sicakliklarda ayni kaldigi goriilmiistiir (~ 1,4). Siv1 {irlin i¢in ayrica
GC-MS analizi yapilmistir. Elde edilen sonuclara gore, piroliz sivisinin 5-20 karbonlu

organik bilesiklerin ve aromatik yapilarin bir karigimi oldugu bulunmustur.

Giray ve arkadaglar tarafindan 2004 yilinda yapilan ¢aligmada, atik lastigin siiperkritik
ekstraksiyonu ve lastikten elde edilen yag ile komiiriin ko-prosesi calisilmistir. ilk
asamada, lastik 400°C’de farkli c¢oziiciiler ile ekstrakte edilmistir. Atik lastigin
yapisindaki tiim ugucu oraganik materyalin sivi veya gaz lriine doniistiigii gdzlenmistir.
Lastikten elde edilen siv1 iriiniin bilesimi ve doniisiimii iizerine siiperkritik ekstraksiyon
sartlar1 altinda kullanilan polar ¢oziiciilerin etkisi incelenmistir. Ikinci asamada, komiir
ve stiperkritik ekstrakte lastik yagi (SCETO) Ornekleri farkl lastik yagi / komiir oranlari
kullanilarak farkli ¢oziictiler ile ekstrakte edilmistir. Genelde ko-proses islemi sirasinda
lastikten elde edilen yagin kullaniminin komiir déniisiimiini gelistirdigi ve elde edilen

stvi {lirlin miktarinin komiiriin tek basina ekstraksiyonundan elde edilenkinden daha
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yiiksek oldugu goriilmiistiir. SCETO, FTIR ve GC-MS teknikleri kullanilarak analiz
edilmistir. Analiz sonuglarina gore, yapida genellikle alkil aromatik tiirlerin bulundugu

gbzlenmistir.

Superkritik  akiskan  ekstraksiyon deneyleri 250 ml hacimli  reaktdrde
gerceklestirilmistir. 20 g atik lastik 150 ml ¢oziicii ile reaktorde ekstrakte edilmistir.
Deney sonucunda olusan kati atik rekatdrden alinmig ve THF ile ekstrakte edilmistir.
Daha sonra c¢ozict doner bubarlastirict kullanilarak uzaklastirilmistir.  THF
ekstraksiyonundan sonra kalan kisim toluen ile ekstrakte edilmistir. Sivi toluen
fraksiyonu doner buharlastirict kullanilarak buharlastirilmis ve toluende ¢oziinen kati
kisim hekzan ile ekstrakte edilmistir. Hekzanli ¢ozelti siiziilerek ikiye ayrilmistir:
hekzanda ¢6ziinen kisim (HS) ve hekzanda ¢oziinmeyen kisim (HI). Kurutulmus HS
fraksiyonu lastik yagi olarak (SCETO) tanimlanmis ve calismalarda kullanilmistir.
Sivilagtirma isleminin ikinci asamasinda, komiir farkli miktarlardaki SCETO ile

karistirilmis ve 400°C’de farkli siiperkritik ¢oziiciiler kullanilarak ekstrakte edilmistir.

Cizelge 7.4 Lastik yagimna deney sartlariin etkisi (Giray vd. 2004)

Lastik yag: Kullanilan Sicakhlk  Basin¢g  Doniisiim  Yag iiriin
cozicu (°C) (MPa) (%) (m/m%)
1 TO1 Toluen 400 90 67 51
2 TO2 Toluen/propilamin 400 120 69 66
(80:20 viv)
3 TO3 Toluen/dietilamin 400 100 69 69
(80:20 viv)
4 TO4 Tetralin 400 30 69 45
5 TO5 Tetralin 450 45 69 20
6 TO6 Toluen/tetralin 400 80 68 49
(80:20 v/iv)

Deneylerden elde edilen sonuglara goére, 400°C’de elde edilen iiriin doniisiimii tim
¢oziicli kombinasyonlart i¢in %69 olarak bulunmustur. Deneylerde, herbir asama igin
(1-5) ¢oziicli yapisinin atik lastigin doniisiimiine etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Lastik
doniisiimiiniin ¢oziicli yapisina bagli olmamasina ragmen, lastigin toluen ile siiperkritik

akiskan ekstraksiyonundan elde edilen sivi {irlin miktarinin ¢o6ziiciiye %20 oraninda

134



alifatik amin yapisindaki ikinci bir ¢dziiciiniin ilave edilmesiyle arttigi goriilmiistiir.
Toluen +dietilamin ve toluen+propilamin karigimlari igin lastigin yapisindaki ugucu

organik materyallerin ¢cogunun sivi iiriine doniistiigii bulunmustur (Cizelge 7.4).

Ko6miiriin doniisiim orani lastik yaginin varliginda ¢ok az bir artis gdstermistir. SCETO
kullanildiginda elde edilen donlisim oraninin  komiirin - SCETO  olmadan
stvilagtirmasindan elde edilen sonuglara kiyasla %4-8 oraninda artis gosterdigi
bulunmustur. Buna karsin, komiir-SCETO Kko-prosesinde sivi iiriin veriminin
SCETO/kOmiir orani arttikca 6nemli bir artis gosterdigi bulunmustur. (TO4 harig, bu
¢Oziicii kullanildiginda verimde azalma olmustur.) GC-MS analiz sonuglarina gore,
yapidaki ana bilesenlerin naftalin ve antrasen/fenantren tiirevlerinden olustugu

bulunmustur.

Yapilan deneyler sonucunda siiperkritik akiskan metodunun atik lastiklerin geri

kazanimi i¢in ve yeni liriin eldesi i¢in alternatif bir yontem oldugu diisiintilmiistiir.

Qu ve arkadaslan tarafindan 2006 yilinda yapilan calismada atik lastiklerin yaglayici
madde (LBO) ile ZSM-5 zeolit varliginda katalitik pirolizi 430°C’de azot atmosferinde
gerceklestirilmistir. Katalizoriin katalitik etkisini artirmak i¢in ortama LBO ilave
edilmistir. LBO ilavesi ile lastigin katalitik bozunma oraninin keskin bir artis gosterdigi
bulunmustur. Piroliz islemi sonucu elde edilen siv1 Urin GC-MS teknigi kullanilarak
karakterize edilmistir. Lastigin LBO ve ZSM-5 ile katalizlenmis piroliz isleminden elde

edilen iirlinlerin yiiksek bir bozunma oranina sahip oldugu goriilmiistiir.

Deneylerde 60 ml hacimli paslanmaz ¢elik reaktor kullanilmistir. Katalitik ko-piroliz
deneylerinde 10 g materyal, 0,005 g kataliz6ér ve 0,005 g LBO ile karistirtlmustir.
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Cizelge 7.5 430°C’de lastik pirolizden elde edilen trtnler (Qu vd. 2006)

Materyal Pirolizden elde edilen tGrtnler (m/m%o)
Sivi Gaz Kati
Lastik 33,3 17,7 49,0
Lastik/LBO 33,5 14,0 52,5
Lastik/ZSM-5 33,6 16,0 50,4
Lastik/ZSM-5/LBO 48,0 9,3 42,7

Lastiklerin LBO’s1z pirolizi ile karsilastirildiginda, gaz ve kat1 iirin miktarinin azaldigi
buna karsilik siv1 iirlin miktariin %33,6’dan %48’¢e yiikseldigi bulunmustur. Pirolizden
elde edilen sivida agir bilesen igeriginin azaldigi ve hafif yag igeriginin (n-C<12)
%77,8°den (LBO’s1z) %83,1’e (LBO’lu) yiikseldigi goriilmiistiir. Ozellikle Cy bilesen
iceriginin keskin bir artis gosterdigi gézlenmistir. Bununla birlikte, s1v1 {irlin bilesiminin
degistigi gozlenmistir. Ozellikle limonen yiizdesinin biiyiik dlgiide arttigi goriilmiistiir

(Cizelge 7.5).

Deneylerden elde edilen sonucglara gore, LBO’l1 katalitik piroliz atik lastiklerin
ekonomik olarak degerlendirilebilecegi bir proses olarak diisiiniilmiistiir. Bu islemin
sadece siv1 Uirlin verimini artirmadigi; ayni zamanda yiiksek oranda degerli tirtinlerin de

elde edilmesini sagladig1 goriilmiistiir.

Smag ve arkadaslar1 tarafindan 2006 yilinda yapilan bir c¢aligmada linyitin diisiik
yogunluklu polietilen (LDPE) ile kopirolizi tiip seklindeki bir reaktorde
gerceklestirilmistir. Elde edilen kati, sivi ve gaz iirlinler ile fenol olusumuna deney
sartlarinin etkisi (400-700°C sicaklik araligi, katalizor, karisim igindeki LDPE bilesimi)
aragtirtlmistir. Katalizor olarak kirmizi ¢amur, zeolit ve K,CO3 kullanilmistir. Piroliz
siiresince sivi lrlin degisiminin komiir-LDPE karisimi i¢indeki LDPE igeriginin
artmasiyla onemli Olgiide artis gosterdigi belirlenmistir. Komiire LDPE ilave
edilmesinin gaz {irlin olusumunu etkilemedigi goriilmistiir. Buna karsilik sicaklik
artisinin gaz {irlin miktarin1 artirdigi gézlenmistir. Kopiroliz iglemi siiresince katalizor

kullaniminin gaz iirlin olusumunu arttirdig1 goriilmiistiir.
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Piroliz islemi sonucunda elde edilen siv1 tiriinlerin bilesimi GC-MS teknigi kullanilarak
belirlenmigtir. Komiiriin tek basina pirolizinden elde edilen sivi {iriin i¢inde bulunan

fenolik yapilarin kdmiire polimer ilave edilmesiyle 6nemli dlgiide azaldig1 gozlenmistir.

Deneylerden elde edilen sonuclara gore, farkli sicakliklarda yapilan kopiroliz isleminin
komiir ve LDPE’ nin tek basina pirolizinden elde edilen sonuglara gore daha yiiksek sivi
uriin verimine yol agtig1 goriilmiistiir. Bu nedenle de atik plastiklerin ve diisiik rankli
komiirlerin degerlendirilmesi agisindan kopiroliz isleminin alternatif bir metot oldugu

sOylenmistir.

Boxiong ve arkadaslari tarafindan 2007 yilinda yapilan ¢alismada Y-tipi (USY) zeolitin
atik lastiklerin iki agamali katalitik pirolizine etkisi arastirilmistir. Atik lastikler sabit
yatakl bir reaktorde piroliz edilmis ve olusan piroliz gazlari ikincil bir katalitik reaktore
gecirilmistir. Bu ¢alismanin amaci, sivi bir yakit elde etmekten ziyade kimyasal bir
kaynak olarak kullanilabilecek yiiksek konsantrasyondaki bazi aromatik hidrokarbonlari
elde etmek ve elde edilen sivi {irlin bilesimine katalizér/atik lastik oraninin etkisini
gozlemlemektir. Diisiik yogunluklu fraksiyon (kaynama noktasi1 <220°C) GC-MS
teknigi ile analiz edilmeden once elde edilen sividan destile edilmistir. Katalizor/atik
lastik oranindaki artisin benzen, toluen, ksilen ve alkil aromatik bilesiklerin

konsantrasyonunu 6nemli 6lglide artirdigi goriilmiistiir.

Deneyler 30 mm i¢ ¢apinda 160 mm yiiksekligindeki sabit yatakli reaktérde yapilmistir.
Piroliz reaktorinden elde edilen gaz direk olarak ikincil sabit bir katalizor reaktoriine
gecirilmistir. Daha sonra olusan gaz lriinler buz/su karisimindan gegcirilerek sivi iirin
elde edilmistir. Kullanilan piroliz reaktorii de 19 mm i¢ ¢apinda ve 310 mm
yiiksekliginde bir reaktordiir. 500°C piroliz sicakliginda farkli katalizor/atik lastik
oranlar (0,25, 0,5, 0,75 ve 1,0) incelenmistir.

Elde edilen sonucglara gore, katalizor/lastik orani artttikca gaz {iriin miktar1 artmakta
buna karsilik sivi iirlin miktar1 6nemli 6l¢lide azalmaktadir. Sivi {iriin i¢indeki benzen,

toluen, m-, p- ,0- ksilen gibi tek halkali aromatik bilesenlerin miktarinin katalizor
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varliginda arttigi gozlenmistir. Benzen ve toluen icin en yiuksek konsantrasyon
degerinin elde edildigi katalizor/lastik oram1i 0,5 olarak bulunmustur. Ksilen

konsantrasyonun ise katalizdr/lastik orani arttik¢a arttigir bulunmustur.

Bu calismada katalizor/lastik orani arttikca hafif fraksiyon yiizdesinin arttigi
bulunmustur. Buna karsilik katalizor/lastik orani arttik¢a prosesteki sivi {iriin miktarinin

onemli 6l¢iide azaldig1 goriilmustiir.
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8. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada, linyit—atik lastik karigimi kritik distii ekstraksiyon ve piroliz islemlerine
tabi tutularak elde edilen fraksiyonlarin karakterizasyonunun yapilmasi ve deney
sartlarinin (sicaklik, basing, linyit / atik lastik orani, katalizOr, kullanilan sivilastirma
teknigi vb.) iiriin verimine etkisinin arastirilmasi amaglanmistir. Calismada oncelikle
linyit numunesi ve atik lastik ayri ayri, daha sonra da bunlarin belli oranda
karistirilmasiyla ele gegen karisim, piroliz ve Kritik Ustl ekstraksiyon islemlerine tabi
tutulmus ve elde edilen sv1 fazin bilesimi GC — MS, *H NMR, FTIR gibi spektroskopik
tekniklerle aragtirilmistir. Ayrica sivilagtirma iglemlerinden elde edilen kati fazin yiizey

alaninin sicaklikla degisimi incelenmistir.

Deneysel ¢alismalarda Pirelli (165 / 70 R 14 ) marka atik lastik ve Tirkiye Komur
Isletmelerinin Bursa—Mustafa Kemal Pasa (MKP) havzasindan alman linyit numuneleri
kullanilmistir. Kullanilmis otomobil lastiginin i¢ kismindan kiiciik lastik parcgalari

kesilmistir. Linyit kirilip 6giitiildiikten sonra 2,0 ing’lik elekten gegirilmistir.

Deneyde kullanilan atik lastik ve linyit numunesinde bulunan nem, kil ve ugucu madde
analizleri ilgili Turk Standartlarina uygun olarak yapilmistir. Yapilan analizler sonucu

bulunan sonuglar Cizelge 8.1’de verilmistir.

Cizelge 8.1 Atik lastik ve Bursa MKP linyitinin analiz sonuglari

Ornek Nem (m/m %) | Ucgucu madde (m/m %) Kal (m/m %)
Atik Lastik 0,6 63,77 2,6
Linyit 7,6 38,86 29,02

Katalizor olarak aliminyum oksit, zeolit ve bentonit kullanilmistir. Zeolit ile Kitahya

yoresinden alinan bentonitin bazi kimyasal 6zellikleri Cizelge 8.2’de verilmistir.
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Cizelge 8.2 Zeolit ve bentonitin kimyasal 6zellikleri

Katalizor | Ozgiil yiizey alam | Ozgiil g6zenek hacmi Gozenek Si/ Al
(m*g™) (cm’g™) boyutu (A°) | oram

Zeolit 603 0,138 5 1,05

Bentonit 134 0,295 0,15-0,5 6,44

Deneylerde katalizér olarak kullanilan bentonit ve zeolit literatlire uygun olarak

aktiflestirilmistir.

Zeolit icin aktiflestirme islemi: 5 g zeolit numunesi piroliz firiminda azot ortaminda

once 200°C’de iki saat, sonra 500°C’de iki saat sureyle kurutulmustur.

Bentonit icin aktiflestirme iglemi: Toz halindeki 5 g bentonit numunesi Oncelikle
105°C’de etuvde dort saat streyle kurutulmustur. Kurutulan numuneden alinan 6rnek
%40°lik H,SO,4 cozeltisinde 97°C’deki su banyosunda alti saat bekletilmistir. Elde
edilen karisimdan kati kisim santrifiijle ayrilmistir. Ayrilan kisim birkag kez saf suyla
yikanmis, sulu bentonit krozeye alinmis ve kurumasi i¢in 105°C’lik etlivde bir gin
bekletilmistir (Sarikaya vd. 2002).

8.1 Piroliz Deneyinin Yapihsi

Piroliz deneylerinde kullanilan deney diizenegi Sekil 8.1°de sematik olarak verilmistir.
Sistemde bulunan rotametre gaz akis hizini diizenlemektedir. Piroliz islemi borusal firin
icindeki reaktorde gerceklestirilmektedir. Ortam sicakligini 6lgmek amaciyla rektoriin
icine termogift yerlestirilmistir. Termogift, sicakligi kontrol etmek iizere bir gdstergeye
baghdir. Varyak ile 1sitma hizi ayarlanmaktadir. Reaktorden ¢ikan sivi iiriin, tuz—buz
karisimi ile sogutulan bir cam balonda toplanmaktadir. Gaz {irlin ise tuzaklardan

gecirilerek gaz hacmini 6l¢en gazometreye ulagmaktadir.
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Sekil 8.1 Piroliz sisteminin sematik gosterimi

10 g numune bos tartimi alinan reaktdr igine yerlestirilip, borusal firin igine
konulmustur. Reaktoriin giris agz1 hava gegirmeyecek sekilde kapatilmistir. Cikis agzi
ise uygun baglantilarla cam balona tutturulmustur. Balon, s1v1 {irlin toplanabilmesi i¢in
tuz-buz karisimi igine oturtulmustur. Geri sogutucu ve onun ucuna da gazometrenin
baglanmasiyla sistem hazir hale getirilmistir. Deneyler sirasinda, sistemden 20 cm®/min
akis hizinda azot gaz1 gegirilmistir. Piroliz islemi, firinin 50°C/min 1sitma hiziyla piroliz
sicakligina 1sitilmasiyla baslamis ve firin, bir saat boyunca bu sicaklikta sabit
tutulmustur. Deney sonucunda olusan yiiksek mol kiitleli sivi iiriin cam balonda
toplanirken daha diisik mol kiitleli gaz Urinun hacmi gazometrede Olgiilmiis ve

reaktOrde kalan kisim ise artik kok olarak alinmistir.

Piroliz islemi sonucunda elde edilen sivi {iriin, katran ve linyitten gelen suyu
kapsamaktadir. Sivi faz i¢inde verilen degerler ve yapilan hesaplamalar su miktar
cikarilmadan yapilmistir. Ancak saklama kaplarina alinmadan 6nce su, ayirma hunisiyle
ayrilmis ve hacmi dl¢lilmiistiir. Sadece atik lastigin pirolize tabi tutuldugu deneylerde su
varligi gozlenmezken linyitin kullanildig1 deneylerde siv1 faz igerisinde linyitten gelen

su belirlenmistir.
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Atik lastigin komiir pirolizine etkisi farkli sicaklik ve farkli karisim oranlart olmak
Uzere iki parametre lizerinden incelenmistir. Bu amagla atik lastik, linyit ve farkli
oranlarda atik lastik — linyit karisimlar1 400, 500, 600 ve 700°C’deki dort farkl
sicaklikta pirolize tabi tutulmustur. Hazirlanan atik lastik — linyit karisimlarindaki atik
lastik oranlar1 kitlece %33, %50 ve %67°dir. Karisimin toplam kiitlesi 10 g’dir. Yani
%33’luk numunede (1:2 oraninda) 3,33 g atik lastik, 6,67 g linyit, %50’lik numunede
(1:1 oraninda) 5 g atik lastik, 5 g linyit, %67’lik numunede (2:1 oraninda) 6,67 g atik
lastik, 3,33 g linyit bulunmaktadir.

Stv1 Urdin ve artik kok verimi asagida gosterilen esitliklerden hesaplanmistir:

m, —m,

Artik kok verimi (%) = x100 (8.1)

m; : Deneyden sonra reaktor + artik kokun kiitlesi (g)
m;. Deneyden Once reaktoriin bosken kiitlesi (g)

m : Baglangigtaki numune miktar (g)
e o S,—S,
Siv1 {irtin verimi (%) = ————=x100 (8.2)
m

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

m : Baglangigtaki numune miktar1 (g)

Gaz Urun ylzdesi ise, 100 degerinden sivi ve artik kok ylzdelerinin ¢ikarilmasiyla

bulunmustur.
8.2 Kritik Ustui Ekstraksiyon Deneyinin Yapilist

Kritik istli ekstraksiyonun yapildigt deney sistemi baglica ii¢ ana bdlimden
olusmaktadir: 1- paslanmaz ¢elikten yapilmis reaktor, 2- sicakligr kontrol edilebilen ve

reaktord 1sitmakta kullanilan firin ve 3- sicaklik kontrol birimi. Reaktdor 1 L hacminde
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olup en yiiksek caligma basinci 150 atm’dir. Reaktdriin kapagi 6 adet somun ile
sikilarak kapatilmakta ve kapakta gerektiginde sivi veya gaz igin giris ¢ikis valfleri ve
300 atm’e kadar Olgme yapabilen bir manometre bulunmaktadir. Ayrica ani basing
yiikselmeleri i¢in emniyet valfi de kapak kisminda yer almaktadir. Sicaklik kontrol
sistemi ile firinin sicakligy istenilen degerde sabit tutulabilmektedir. Kullanilan deney

sistemi Sekil 8.2°de sematik olarak gosterilmistir.

Termogift Kapak
Sicaklik kontrol / ‘ iiJ_ Manometre
sistemi 5 —
\ Realztir

B2 O —

Finn

Sekil 8.2 Siiper kritik gaz ekstraksiyonu deney diizeneginin sematik gdsterimi

Super kritik gaz ekstraksiyonu deneylerinde ¢oOziicii olarak toluen kullanilmistir.
Toluenin kritik sicakligi 318,6 °C ve kritik basinct 41,1 atm’dir. Her deney icin 10 g
numune reaktore konmus ve ilizerine literatiirdeki benzer calismalarda kullanilan
¢oziicl/numune orani 10/1 olacak sekilde 100 g toluen ilave edilmistir. Tork anahtari
kullanilarak reaktoriin kapagi kapatilmustir. Deneylerden énce, sistemden 20 cm®/min
akis hizinda azot gazi gegirilerek reaktor igindeki hava uzaklastirilmistir. Ekstraksiyon
islemi, firnin 50°C/min 1sitma hiziyla ekstraksiyon sicakligina 1sitilmasiyla baslamis ve
firin, bir saat boyunca bu sicaklikta sabit tutulmustur. Bir saat sonunda 1sitma islemine
son verilmis ve sistem sogumaya birakilmistir. Soguyan reaktoriin kapagi acilip
ekstrakti iceren ¢oziicli, kat1 kisimdan siiziilerek ayrilmis ve bu karisim vakum altinda

doner buharlastiricida buharlagtirilarak ¢oziicii uzaklastirilmistir.
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Atik lastigin linyitin kritik iisti toluen eksraksiyonuna etkisi farkli sicaklik ve farkli
karigim oranlart olmak iizere iki parametre iizerinden incelenmistir. Bu amagla atik
lastik, linyit ve farkli oranlarda atik lastik — linyit karigimlar1 400, 450 ve 500°C’deki ¢
sicaklikta kritik {istii ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. 400, 450 ve 500°C da
ekstraksiyon sirasinda ulasilan basing degerleri sirasiyla 48, 54 ve 58 atmosfer olmustur.
Piroliz deneylerinde oldugu gibi karisim i¢inde kiitlece %33, %50 ve %67 oraninda atik
lastik bulunmaktadir. Karigimin toplam kiitlesi 10 g’dir. Yani % 33’1tk numunede (1:2
oraninda) 3,33 g atik lastik, 6,67 g linyit, % 50’lik numunede (1:1 oraninda) 5 g atik
lastik, 5 g linyit, % 67’lik numunede (2:1 oraninda) 6,67 g atik lastik, 3,33 g linyit

bulunmaktadir.

Katalizorll deneylerde ise karisim orani %50 olmak iizere; %1 oraninda katalizor igeren
numunede 4,95 g atik lastik, 4,95 g linyit ve 0,1 g katalizOr; %2 oraninda katalizor
iceren numunede ise 4,90 g atik lastik, 4,90 g linyit ve 0,2 g katalizor kullanilmustir.

Sivi iirlin ve artik kok verimi ic¢in piroliz deneylerinde yapilan hesaplamalarda
kullanilan 1 ve 2 nolu esitlikten yararlanilmistir. % gaz iiriin ise, 100 degerinden sivi ve

artik kok ytizde degerlerinin ¢ikarilmasiyla bulunmustur.

8.3 Termal Analiz

Termogarvimetrik analiz (TGA) tekniginde kontrol edilen bir atmosferdeki bir
numunenin kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicakliga (zamanla
dogrusal olarak) kars1 kaydedilmektedir. Kitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana karsi
grafigi termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilmaktadir. Sicaklik artigi
sonucunda meydana gelen kiitle kayiplari genel olarak su gibi ugucu bilesiklerin

yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrismasidir.

Termogravimetri analizleri i¢in kullanilan cihazlarda duyarli bir analitik terazi, firin,

inert gaz atmosferi temin etme sistemi, cihaz kontrolii ve veri degerlendirilmesi i¢in
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mikro bilgisayar / mikro islemci bulunmaktadir. Ayrica deney sirasinda gaz atmosferini
degistirebilmek i¢in istege bagli temin edilen baska bir gaz siliplirme sistemi de

bulunmaktadir.

Diferansiyel termal analiz (DTA) tekniginde, numune ve termal olarak inert olan
referans madde arasindaki sicaklik farkini uygulanan sicakligin fonksiyonu olarak
incelemektedir. Genellikle sicaklik programi uygulanirken numunenin sicakligi Ts
zamanla dogrusal olarak artacak sekilde, numune ve referans madde isitilmaktadir.
Numune ve referans madde sicakligi (T,) arasindaki fark AT = T, — Ts izlenerek

grafikleme islemi yapilmaktadir.

DTG-60 H SHIMADZU cihazi kullanilarak 10°C dk™ 1sitma hiziyla 30°C ile 1000°C
sicaklik araliginda, 100 ml dk™ akig hizindaki azot atmosferinde platin hiicrede atik

lastik ve linyit 6rneginin DTA ve TGA egrileri belirlenmistir.

8.4 Siv1 Fazin Karakterizasyonu

Yapisinda degerli kimyasallar1 bulundurdugu diisiiniilen ve belirli bir sicaklik ve belirli
orandaki karisgimlardan elde edilen siv1 fazlarin GC-MS, 'H NMR ve FTIR analizleri

yapilmustir. Artik kok ve gaz iiriinlere herhangi bir analiz islemi uygulanmamustir.

GC-MS tekniginde, karisimdaki bilesenler birbirinden ayrilarak molekiil kiitlelerindeki
farkliliga gore teshis edilmektedir. Sabit ve hareketli fazin bulundugu kolon boyunca
karisim, azot ve helyum gibi gazlarla sabit fazda taginir. Alikonma zamanlarina gore
birbirinden ayrilan bilesenlerin bu sayede kalitatif tayinleri yapilmaktadir. Gaz
kromatografisinden gelen bilesenler sistemde dedektér gorevi yapan MS ile ¢abuk
tarama ve yiksek duyarlilikla daha kesin olarak tayin edilmektedir. Kutle

spektroskopisinden elde edilen elektronik iyonizasyon spektrumlari, kiitiiphanede
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(NIST) bulunan spektrumlar ile karsilastirilmakta ve bilesigin miktar1 toplam

kromatogramdaki % pik alanlari cinsinden verilmektedir.

Analizlerde kullanilan AGILENT 6890 GC Sistem 5973 MSD modeli GC-MS

cihazinin 6zellikleri ve sartlar1 asagida 6zetlenmistir:

Kolon :HP1 (50 m x 0,32 mm x 0,52 um)
Tasiyict gaz : He
He akis hiz1 : 0,7 ml / dak

'H NMR analizleri, BRUKER DPX-400 MHz High Performance Digital FT-NMR
Spektrometre cihazinda yapilmigtir. Bu cihaz, sivi helyum sogutmali siiper iletken
miknatis sistemi ile 9,397 Tesla’lik bir manyetik alan olusturmakta, dijital sinyal ve
filtre teknikleri ile ultra yiiksek seviyede kararlilik ve duyarlilik saglamaktadir. Cihazin

faz rezolusyonu 0,05, frekans rezolusyonu 0,001 Hz’dir.

"H NMR analizinden elde edilen spektrumlardan, siv1 {iriiniin aromatik, alifatik ve alken
icerigi, H/C oranlar1 ve arastirma oktan sayist (RON) bazi hesaplamalarla tespit

edilmektedir (Myers vd. 1975).

Cizelge 8.3 NMR Spektrumunda bilesenlerin yer aldig1 bolgeler

Proton tipi Kimyasal kayma (ppm)
A Aromatikler 6,6 —8,0
B Olefinler 45-6,0
C o-metil 2,0-3,0
D Metin (parafinler) 1,5-20
E Metilen (parafinler) 1,0-15
F Metil (parafinler) 0,6-1,0
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'"H NMR spektrumunda her bir kimyasal kayma araligi igin integral yiikseklikleri
ol¢iilmiis ve Cizelge 8.3’de belirtilen A, B, C, D, E, F gibi farkli hidrokarbonlarin
degerleri bulunmustur. Bu degerler, Myers ve arkadaslarinin Onerdigi asagidaki
esitliklerde yerine konularak aromatiklerin, parafinlerin ve olefinlerin hacimce
yuzdeleri, H/C oranlan ile izoparafin indeksi ve RON degeri hesaplanmistir. RON
degeri yakittaki rolanti oktan sayisini gostermektedir. Benzin gibi yakitlarda vuruntunun

daha diisiik olmasindan dolay1 oktan sayisinin yiiksek olmasi tercih edilir.

(A+C/3)0,97x10°

Aromatikler, viv % =
(A+C/3)0,97+(D-2B+E/2+F/3)x1,02+333B (8.3)

(D-2B+E/2+F/3)1,02x10°

Parafinler, v/iv % =

(A+C/3)0,97+(D-2B+E/2+F/3)x1,02+333B (8.4)

2

Olefinler, viv % = 3338410
(A+C/3)0,97+(D-2B+E/2+F/3)x1,02+333B (8.5)

A+B+C+D+E+F
(A+C/3)1,28+(D-2B+E/2+F/3)x1,02+3,42B (8.6)

H/C=

CH, F/3

[zoparafin indeksi = Rl
CH, E/2 )

Arastirma oktan sayis1 (RON) = 80,2+8,9xizoparafin indeksi+0,107xaromatikler(vol,%)  (8.8)

Analizlerde, organik maddelerin yapilarini aydinlatmada bir diger yontem olan infrared
spektroskopisi de kullanilmistir. Bu, Sisteme gelen 1s1n miktar1 ile ¢ikan 1simn miktar
arasindaki orana dayanarak yapilan bir analiz yontemidir. Maddenin absorpsiyonunu
O0lcmek amaciyla 15181 tamamen gegiren KBr ya da NaCl pelletleri veya bir film tabakas1

kullanilir. Infrared spektrumunda farkli sogurma bolgeleri farkli fonksiyonel gruplara
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karsilik gelmektedir. Boylece organik fonksiyonel gruplar belirlenirken iki organik

bilesigin ayn1 olup olmadig: tespit edilir.

Sivilarin FTIR analizleri MATTSON 1000 model FTIR spektrometresinde yapilmistir.
Piroliz isleminden elde edilen siv1 iirlinler film tabakasi iistiine damlatilarak FTIR ’lar1

alimustr.

FTIR analizi sonucu her bir numuneye ait absorbans degerine karsi dalga sayisini
gosteren spektrumlar elde edilmistir. Ayn1 zamanda spektrumlardaki fonksiyonel

gruplara ait yizde miktarlar: da analiz sonucu olarak elde edilmistir.

8.5 Kat1 Fazin Yiizey Alaminin Belirlenmesi

S1v1 azot ortaminda azot gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak bilgisayar donanimli
cihaz ile katilarin m?/g olarak yiizey alanlar1 dl¢iilebilmektedir. Bu yontemle ozellikle
kat1 maddelerin kendi aralarindaki kristal yap1 farkliliklarinin ve aynt maddenin farkli
sicakliklarda 1s1l igslem gormesi veya asit gibi kimyasallarla muamelesi sonucunda
mikro yapilarinda meydan gelen degisikliklerin incelenmesi saglanmaktadir. Sonuglar
bilgisayar monitoriinden ¢ok nokta BET yiizey alani veya tek nokta BET yiizey alani

degerleri seklinde alinabilmektedir.

Calismada elde edilen iirtinlerin BET ylizey alanlar1t QUANTACHROME NOVA 2200
serisi ylizey alan1 ve gbézenek boyut analizorli kullanilarak belirlenmistir. Adsorplanan

gaz olarak %99,99 saflikta azot gazi kullanilmustir.

Kat1 ornekler adsorpsiyon/desorpsiyon isleminden Once aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Aktivasyon iglemi icin yeterli miktarda 6rnek 6l¢iim hiicresine koyularak,
vakumda 250°C sicaklikta 16 saat siireyle gaz uzaklastirma islemi yapilmistir. Béylece
kat1 ylizeyinde ve agik gozeneklerde bulunan nem ve gazlar uzaklagtirilmistir.

Ardindan; cihazin uygun istasyonuna yerlestirilen gazi uzaklagtirilmis hiicre i¢indeki
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kat1 6rnegin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in tamamen otomatik olan sistemin
bilgi girisi tuslarindan gerekli veriler girilmistir. Bu islemlerden 6nce adsorpsiyonun
gergeklestigi  hiicrenin daldirilacagr sivi azot kabi (dewar kabi) sivi azot ile
doldurulmustur. Adsorpsiyon/desorpsiyon siireci boyunca elde edilen dlgiim verileri,

dogrudan bilgisayara kaydedilmistir.

Tum o6rneklerin BET yiizey alanlari, azot adsorpsiyon verileri kullanilarak ¢ok nokta

yontemi ile belirlenmistir.
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9. BULGULAR VE TARTISMA

Deneylerde kullanilan atik lastik ve linyit numunelerinin elementel analizi LECO 932
CHNS eclementel analiz cihazinda yapilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 9.1°de

verilmistir.

Cizelge 9.1 Atik lastik ve Bursa MKP linyitinin analiz sonuglar1

Ornek Elementel bilesim (%om/m)
C H N S @) Diger®
Atik Lastik | 72,38 5,89 0,34 1,50 6,39 13,50
Linyit 68,82 4,75 1,78 4,22 20,43 -

®Celik ve inorganik dolgu maddeleri

Atik lastik ve linyit numunelerinin termal analiz sonuglar1 Sekil 9.1 ve Sekil 9.2°de

verilmistir.

TGA DTA
% 7LIV
100.00- h 1 60.00

80.00 |

1 40.00
60.00-

1 20.00
40.00- 1
20.00 \{/ 10.00

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.-0?(9'
Temp [C]

Sekil 9.1 Atik lastik i¢in TGA ve DTA analiz sonuglari
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% uv
100.00~
80.00~ 1 100.00
60.00~

1 50.00

40.00- |
20.00- JL,,,,— | 0.00
-0.00- Hﬁ ]

-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00

Temp [C]

Sekil 9.2 Linyit i¢cin TGA ve DTA analiz sonuglari

Analiz sonuclarina gore, atik lastik 350-400°C sicaklik araliinda bozunmaya
baslamakta ve yaklasik 800°C’de tamamiyle bozunmaktadir. Linyit ise yapisindaki suyu
kaybettikten sonra diizgiin bir sekilde bozunmakta ve 750-800°C sicaklik araliginda
linyitin bozunma islemi %70 oraninda tamamlanmaktadir. 800°C dolayinda yapidaki
blyuk molekuller hizli bir sekilde parcalanmaya baslamakta ve 850°C dolayinda
linyitin yaklasik %30’u bozunmadan kalmaktadir. Linyit ile atik lastigin bozunma
profilleri karsilastirildiginda, atik lastigin bozunmasi 300°C’de baslarken bu sicaklikta
linyitin kutlesinde %20 oraninda azalma gozlenmektedir. Her iki numune 800°C-850°C
arasinda maksimum kiitle kaybi gostermektedir. TGA sonuglar1 birlikte pirolizle
stvilagtirma isleminin 400°C-800°C sicaklik araliginda yapilmasinin uygun olacagini
ortaya koymaktadir. Atik lastik ve linyitin DTA analizinde ise 800°C dolayinda keskin

bir ekzotermik pik gézlenmistir.
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9.1 Piroliz Deneyleri

Piroliz diizeneginin kullanildig1 ¢alismalarda atik lastik ve linyit ayr1 ayr1 ve belli
oranlarda karistirilarak piroliz islemine tabi tutulmustur. Yapilan deneyler sonucunda
elde edilen si1vi, kat1 ve gaz {iriin verimlerinin farkl sicakliklardaki degisimi asagidaki

grafiklerde gosterilmistir.

100

801 A——l"'""‘#“\
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Sekil 9.3 Atik lastik-linyit karisiminin 400°C’de pirolizinden elde edilen verimler

Sekil 9.3’den de goriildiigii gibi 400°C’de yapilan deneylerde %67 oraninda atik lastik
iceren karigimdan elde edilen sivi {irlin veriminin arttig1, artik kok veriminin ise azaldigi
g6zlenmektedir. Karisimin atik lastik icerigi arttik¢a gaz iirlinlerde az da olsa bir azalma
gorilmektedir. Artik kok verimindeki degisim de sivi ve gaz iirlinlerdeki degisime
paralel gitmektedir. Bu sicaklikta linyitin ve atik lastigin tek basina pirolizinden elde
edilen siv1 iiriin veriminin oldukg¢a diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun temel nedeni
400°C’un gerek linyit yapisinin gerekse atik lastigin polimer yapisinin bozunarak sivi
veriminde artisa neden olan radikalik reaksiyonlarin gergeklesmesine olanak

tanimayacak kadar diisiik bir sicaklik olmasidir.
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Sekil 9.4 Atik lastik-linyit karisiminin 500°C’de pirolizinden elde edilen verimler

500°C’de yapilan deneylerde % 33 oraninda atik lastik igeren karisimdan elde edilen
sivi Urlin veriminde bir artma gOzlenmekte, atik lastik iceriginin artirilarak %350’¢
cikartilmasi ile elde edilen karisimin pirolizinde ise %33’likten elde edilene gore az da
olsa bir azalma gorllmektedir. Yine 400°C’de oldugu gibi en yiiksek sivi verimi
%67’1lik oranda elde edilmistir.Atik lastigin bozunmasi i¢in 500°C ve (zeri yeterli
oldugundan, 500°C ve iizerindeki sicakliklarda atik lastigin tek basina pirolizinden elde
edilen gaz iiriin verimi en yiiksek degerini almistir. Artik kok miktar1 da bu degisimlerle

orantili olarak azalmaktadir.
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Sekil 9.5 Atik lastik-linyit karisiminin 600°C’de pirolizinden elde edilen verimler

600°C’de elde edilen s1v1 iiriin verimine bakildiginda, 500°C’dekine benzer bir durum
gbze ¢arpmaktadir. Sekil 9.1-9.2’den de goriildiigii gibi sicakligin 500°C’dan 600°C’a
cikmasiyla linyitteki bozunma, atik lastige oranla daha fazla oldugundan; sivi {irlin
verimine linyitin katkisinin da buna paralel olarak daha fazla oldugu sdylenebilir. Gaz
iriin veriminin ise karisimdaki atik lastik iceriginin artmasi ile ¢ok az degistigi
gorilmektedir. Bu da; atik lastik orani arttikga doniisiimiin gaz {riinden ¢ok siviya

dogru oldugunu gostermektedir.
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Sekil 9.6 Atik lastik-linyit karisiminin 700°C’de pirolizinden elde edilen verimler

700°C’de yapilan deneylerde sivi iiriin verim dagiliminda 500°C ve 600°C’de elde
edilen sonuglarla benzerlikler gézlenirken; %67 karisim orani igin siv1 iiriin veriminin
yine en yiiksek degerini aldig1 goriilmektedir. Ayrica atik lastigin tek basina
pirolizinden elde edilen en vyiiksek sivi iriin veriminin de 700°C’de oldugu

gorilmektedir.

Yiiksek sicakliklarda giiglii termal kraking tepkimelerinden dolayr sivi miktarinin
azalmasi, gaz miktarinin ise artmasi beklenir (Rodriguez vd. 2001). Calisilan sicaklik
araliginda bu tiir bir degisim elde edilememistir. Bunun, reaktorde bozunma sirasinda
olusan iriinlerin hizli bir sekilde sogutularak yogunlasmasi sonucunda sivi Urtinlerin

tam olarak gaz iiriinlere donlisememesinden kaynaklandigi sdylenebilir.

Sekil 9.7°de ise atik lastik-linyit karisiminin farkli sicakliklardaki pirolizinden elde
edilen sivi diriin verimleri karsilastirilmistir. Karisimdan elde edilen sivi {iriin
verimlerinin linyit ve atik lastigin tek olarak pirolizinden elde edilen sivi iiriin
verimlerinden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Farkli karisim oranlart ve

sicakliklarda yapilan tiim piroliz islemlerinde siv1 iirlin verimindeki artis, artan sicaklik
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etkisi ile yapidaki baglarin daha kolay kirilmasi ve bunun da piroliz verimine olumlu
yonde etki yapmasi olarak aciklanabilir. Ayrica piroliz islemlerinde siiriikleyici gaz
kullanmak, inert atmosferin saglanmasimmin yani sira ortamda olusan hidrokarbon
buharlarini1 uzaklastirarak ikincil reaksiyonlarin azalmasina yardimer olur ve sivi iiriin

veriminde bir artis meydana getirir (Cypres vd. 1989).

35 ¢
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<20 ¢ =400 °C
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0 33 50 67 100
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Sekil 9.7 Atik lastik-linyit karistminin farkl sicakliklardaki pirolizinden elde edilen sivi

Urdn verimleri

Karisim i¢indeki atik lastik miktarinin artmasiyla sivi {iriin miktarinin artmasi, lastikten
linyite hidrojen transferiyle radikallerin kararli bilesikler haline gelmesiyle mimkin
olabilir. Sicaklik artis1 linyit ve atik lastikteki baglarin kopmasini saglayan ve bdylece
stvi {irlin veriminin artmasi i¢in gerekli olan linyitlerin yapisindaki c¢apraz baglarin
kirilarak, buradan olusan radikallerin atik lastikten saglanan hidrojen ile doyurulmasini
saglayan bir mekanizma Ongoriilebilir (Smag vd. 2006). Calismada linyitle birlikte
piroliz iglemi icin atik lastigin secilmesinin asil nedeni c¢evresel bir atik olmasinin
yaninda yapisinda linyitin pirolizi sirasinda olusan serbest radikalleri doyurabilecek

kadar hidrojen icermesidir.
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Karisim oranlar1 ve sicaklik degerleri karsilagtirildiginda en iyi sivi {irlin veriminin
700°C sicaklikta ve atik lastik/linyit karisiminin %67 oraninda oldugu numune ile elde
edildigi gozlenmistir ve bu nedenle bu karisiminin pirolizi sonucunda elde edilen

stvilarinin yapisi analiz edilmistir.

9.2 Kritik Ustii Ekstraksiyon Deneyleri

Kritik Ostl ekstraksiyon diizeneginin kullanildigi ¢alismalarda atik lastik ve linyit ayri
ayr1 ve belli oranlarda karistirilarak toluenle {i¢ ayr sicaklikta ekstraksiyon islemine tabi
tutulmustur. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen sivi, kat1 ve gaz iiriin verimlerinin

farkli sicakliklardaki degisimi asagidaki grafiklerde gosterilmistir.
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Sekil 9.8 Atik lastik-linyit karistminin 400°C’de Kiritik tstu ekstraksiyonundan elde

edilen verimler

Sekil 9.8’de 400°C’de yapilan deneylerde karisimin atik lastik igeriginin artmasi ile sivi
irtin veriminin artigi, buna karsilik gaz iriin veriminin bir miktar azaldig

gorilmektedir. Artik kok verimindeki degisim de sivi ve gaz iriinlerdeki degisime
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paralel gitmektedir. Bu sicaklikta atik lastigin tek basina ekstraksiyonundan elde edilen
stvi  verimi, gerek linyitin tek basma ekstraksiyonundan gerekse karisimin

ekstraksiyonundan elde edilen verimlerden daha yuksektir.
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Sekil 9.9 Atik lastik-linyit karistminin 450°C’de Kiritik tstu ekstraksiyonundan elde

edilen verimler

450°C’de yapilan deneylerde karisimin atik lastik igeriginin artmasi ile sivi {irlin
veriminde diizenli bir artig, kat1 iirlin veriminde ise buna paralel olarak bir azalma
gOzlenmektedir. Gaz iiriin veriminde %50 karisim oraninda kuglk bir azalma olmakta,
atik lastik iceriginin artirillarak %67’e ¢ikarilmast ile elde edilen karigimin

ekstraksiyonunda ise %50°den elde edilene gore bir artis goriilmektedir.
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Sekil 9.10 Atik lastik-linyit karisiminin 500°C’de kiritik Ustl ekstraksiyonundan elde

edilen verimler

500°C’de ozellikle %50 oraninda atik lastik i¢eren karisim ile elde edilen sivi iiriin
verimlerinde ani bir degisim dikkat ¢ekicidir. Siv1 {iriin verimindeki bu artisa paralel
olarak artik kok veriminde de bir azalma gorilmektedir (Sekil 9.10). Gaz Urin
verimindeki degisim sivi ve kati iiriinlerdeki degisime paralellik gostermektedir. Kritik
ustl ekstraksiyon deneylerinde %50 atik lastik igeren karigimlardan elde edilen sivi

urain verimleri en baydktdr.

Sekil 9.11’de atik lastik-linyit karistmimin farkli sicakliklardaki kritik Gstl toluen
ekstraksiyonundan elde edilen sivi iiriin verimleri karsilagtirtlmistir. Bu sekle gore
500°C’de karisim igindeki lastik oranmi arttik¢a sivi iirlin miktar1 da artmakta ve %50
oraninda en biiylik degere ulagsmaktadir. Bu oranin iizerinde ise sivi veriminde bir
miktar azalma gdzlenmektedir. Bu sicaklikta karisim oranlari karsilastirildiginda ise en

1yi karisim oranin %50 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 9.11 Atttk lastik-linyit karistmmin  farkli  sicakliklardaki  kiritik — {istli

ekstraksiyonundan elde edilen sivi1 iriin verimleri

Kritik st toluen ekstraksiyonunda yliksek basing ve sicakligin yani sira, ¢oziicii olarak
kullanilan toluenin de etkisiyle linyit ve atik lastigin yapisindaki kuvvetli capraz baglar
kirilmakta ve daha diisik mol kotleli poliaromatik hidrokarbonlar olusmaktadir
(Kershaw 1998, Joung vd. 2001). Poliaromatik hidrokarbonlar ayrica hidrojen
alicidirlar; bunu da alifatik radikallerden hidroaromatik yapilara hidrojen gecisiyle
saglarlar (Giray vd. 2004). Karisimdaki lastik oraninin artmasi sonucu muhtemelen

lastik, serbest radikalik reaksiyonlari kararli hale getirmektedir.

En iyi siv1 iirtin verimi 500°C ve atik lastik/linyit karisgtminin %50 oraninda oldugu

numune ile elde edildiginden analizlerde bu numune kullanilmstir.

9.3 Sinerjik Etki

Polimerik malzemeler piroliz ve ekstraksiyon islemleri sirasinda reaktif ara tirlinler

olusturur ve bunlar linyit yapisindan islem sicakliginda olusan iiriinlerle tepkimeye
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girebilir ve bu da Uriin dagilimini etkileyebilir. Bu sekilde linyit ve polimerik
malzemenin birbirini  giliclendirmesi veya zayiflatmas: ile kati, sivi ve gaz

verimlerindeki degisimler sinerjik etki olarak tanimlanmaktadir.

9.3.1 Piroliz deneyleri icin sinerjik etki

Linyitle atik lastigin bir arada pirolize tabi tutulmasinin sinerjik bir etki ortaya koyup
koymadigi, karisimin pirolizinden elde edilen iiriin dagiliminin, sadece linyit ve atik
lastik pirolizinden elde edilen {riin dagilimindan farklilik gosterip gostermedigi

arastirilmistir.

Linyit ile atik lastigin birlikte pirolizi sirasindaki olast sinerjik etki belirlenirken, linyit
ve atik lastigin belli oranlarda karistirilmasindan elde edilen karisimin pirolizinden
toplanan sivi ve gazin hesaplanan verim degerleri, linyit ve atik lasti§in ayr1 ayri
pirolizinden elde edilen sivi ve gaz verimlerinin ortalamasi alinarak bulunan
degerlerden ¢ikarilmistir. Benzer bir hesaplama Luo (1997) tarafindan yapilan bir tez
caligmasinda da yer almistir. Bu islem sonucu bulunan fark, pozitif ise linyitin atik
lastikle birlikte pirolizinin, sivi ve gaz verimleri tizerinde, linyit ve atik lastigin ayr1 ayri
pirolizine gore daha olumlu etki yaptig1 ve doniisiim oranini artirdigi; fark negatif ise bir
sinerjik etki gézlenmedigi ve tersine ilgili iiriin i¢in ayri ayr1 pirolizin daha etkin oldugu

sOylenebilir.

Sekil 9.12°de %33, %50 ve %67 oraninda atik lastik igeren karigimin, g¢alisilan deney
sicakliklarinda pirolizinden ele gegen sivi {irtin - verimleri icin sinerjik etki

gorilmektedir.

Sekilden de goriildiigii gibi calisilan tiim oran ve sicakliklarda sivi {iriin olusumu igin
sinerjik etki pozitif degerler almistir. Karigimdaki atik lastik igeriginin en fazla oldugu
(%67) oranda siv1 verimleri i¢in sinerjik etki 700°C’de en yiiksek degerine ulagsmistir.
Daha 6nceden incelenen sonuglara gore sivi Uiriin verimleri de en yiiksek degerlerine bu

sicaklik noktasinda ulagsmustir.
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Sekil 9.12 Farkli sicakliklarda piroliz isleminden elde edilen sivi faz i¢in sinerjik etkinin

karigimin atik lastik icerigi ile degisimi
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Sekil 9.13 Farkli sicakliklarda piroliz isleminden elde edilen gaz faz igin sinerjik etkinin

karisimin atik lastik icerigi ile degisimi
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Sekil 9.13°de ise %33, %50 ve %67 oraninda atik lastik igeren karisimin, caligilan
deney sicakliklarinda pirolizinden ele gecen gaz Urin verimleri icgin sinerjik etki

gorulmektedir.

Sekilden de goruldigii gibi calisilan tiim oran ve sicakliklarda sinerjik etki negatif
degerler almistir. Karisimdaki atik lastik igeriginin en az (%33) ve en fazla oldugu
(%67) oranda gaz verimleri igin sinerjik etkinin yiiksek degerler aldig1 goriilmektedir.
%50 atik lastik iceren karisimda ise sinerjik etkinin daha diisiik degerler aldigi
gbzlenmistir. Sinerjik etkinin s1v1 {iriin veriminde pozitif gaz liriin veriminde ise negatif
degerler almasi, belirtilen kosullarda olusan hafif hidrokarbonlarin atik lastigin
yapisinda bulunan hidrojenlerce doyurularak sivi {irlin verimini arttirdigi ve buna bagh

olarak gaz iirlin verimini azalttig1 seklinde agiklanabilir.

Bu sonuglar 1s1g¢inda piroliz isleminde linyit/atik lastik karigimlarinin kullanilmas ile

daha fazla siv1 {iriin elde edilebilecegi sOylenebilir.

9.3.2 Kritik Ustl ekstraksiyon deneyleri icin sinerjik etki

Bu c¢alismada incelenen etkilerden biri de, linyitle atik lastigin bir arada toluenle
ekstraksiyon islemine tabi tutulmasinin sinerjik bir etki ortaya koyup koymadigi,
karisimin ekstraksiyonundan elde edilen iiriin dagiliminin, sadece linyit ve atik lastigin

ekstraksiyonundan elde edilen iiriin dagilimindan farklilik gosterip gostermedigidir.

Sekil 9.14’de %33, %50 ve %67 oraninda atik lastik igeren karigimin, g¢alisilan deney
sicakliklarinda toluenle ekstraksiyonundan ele gegen sivi {irlin verimleri igin sinerjik

etki gorilmektedir.

163



)
=
1

Sinerjitik etki

25 -

20 -

15 - m400
m450

107 500

5 -

a
50 67

Atik lastik icerigi (%o)

Sekil 9.14 Farkli sicakliklarda kritik Ustl toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi faz

icin sinerjik etkinin karigimin atik lastik igerigi ile degisimi

Sekilden de goriildiigii gibi %33 oraninda atik lastik igeren karistmin 400°C ve
450°C’de ekstraksiyonundan ele gegen sivi faz i¢in negatif bir sinerjik etki gdzlenmistir.
Yine bu oranda 500°C’de yapilan ekstraksiyon sonucunda ise oldukea diisiik bir oranda
sinerjik etki gozlenmistir. %50 oraninda atik lastik igceren karisimda sinerjik etki 400°C
ve 450°C’de ¢ok diisiik oranda negatif degerler alirken, 500°C’de fark edilir bir pozitif
deger almistir. Daha 6nceden incelenen sonuglara gore sivi iiriin verimleri de en yiiksek
degerlerine bu sicaklik noktasinda ulagsmistir. %67 atik lastik igeren karigim icin tim
sicakliklarda sinerjik etki pozitif degerler almistir. Burada da sicakligin yiiksek

olmasinin karigimdan sivi iiriin elde edilmesine pozitif katkis1 oldugu gézlenmistir.

Sekil 9.15°de ise %33, %50 ve %67 oraninda atik lastik igeren karigimin, caligilan
deney sicakliklarinda toluenle ekstraksiyonundan ele gecen gaz Urin verimlerinde

sinerjik etkinin aldig1 degerler goriilmektedir.
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Sekil 9.15 Farkli sicakliklarda Kritik Ustl toluen ekstraksiyonundan elde edilen gaz faz

i¢in sinerjik etkinin karigimin atik lastik icerigi ile degisimi

Sekilden de goriildigii gibi %33 oraninda atik lastik igeren karisim igin tiim
sicakliklarda pozitif bir sinerjik etki gozlenmistir. %50 oraninda atik lastik igeren
karisimda tiim sicakliklarda negatif bir sinerjik etki gozlenirken, fark edilir deger
500°C’de bulunmustur. Gaz verimleri igin en yiiksek sinerjik deger ise %67 oraninda
atik lastik igeren karisimlarda 450°C’de elde edilmistir. Bu oranda 400°C’de pozitif,

500°C’de ise negatif sinerjik etki gézlenmistir.

9.4 Piroliz ve Kritik Ustii Ekstraksiyon Deneylerinin Karsilastirilmasi

Atik lastigin komiiriin piroliz ve kritik {istii toluen ekstraksiyonu islemlerine etkisi farkl
sicaklik ve farkli karisim oranlari olmak iizere iki parametre iizerinden incelenmistir.
Piroliz islemi ve kritik iistli ekstraksiyon isleminde en iyi {irin verimlerinin elde edildigi
sicakliklar sirasiyla 700°C ve 500°C olarak bulunmustur. 500°C sicaklikta, piroliz ve

kritik istii ekstraksiyon isleminden elde edilen sivi ve gaz 0rin verimleri
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karsilagtirildiginda; kritik iistii ekstraksiyon isleminin piroliz isleminden daha fazla sivi

ve gaz Uriin verdigi gozlenmistir (Sekil 9.16-9.17).
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Sekil 9.16 Atik lastik-linyit karisiminin 500 °C “de piroliz ve kritik Usti ekstraksiyon

isleminden elde edilen sivi1 {iriin verimlerinin karsilastirilmasi
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Sekil 9.17 Atik lastik-linyit karisiminin 500 °C ’de piroliz ve kritik Gsti ekstraksiyon

isleminden elde edilen gaz tiriin verimlerinin karsilagtirilmasi

166



Kritik stli ekstraksiyon igleminde en yiksek sivi iiriin veriminin atik lastik/linyit
karisim oraninin %50 oldugu numune ile, en iyi gaz Urtn veriminin ise atik lastik/linyit

karigim oraninin %33 oldugu numune ile elde edildigi gézlenmistir.

9.5 Katalizoriin Kullanildig1 Deneyler

Bu gozlemler sonucunda sivi iiriin verimini daha da artirmak amaciyla katalizor
kullanilmis ve en biylk verimin elde edildigi 500°C’de atik lastik/linyit karisim
oraninin %50 oldugu numuneler katalizorli ortamda toluenle ekstraksiyon igslemine tabi

tutulmustur.

Deneylerde katalizor olarak aliminyum oksit, zeolit ve bentonit kullanilmistir. Yapilan
literatlir aragtirmasinda en iyi katalizor oraninin %1-%2 dolayinda oldugu gézlenmistir.
Bu nedenle kullanilan katalizorler atik lastik/linyit karistmina %1 ve %2 oraninda

katilmigtir.

%50 oranindaki atik lastik/linyit karisimi 500°C’de katalizor ilave edildikten sonra
toluenle kritik stii ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. Yapilan deneyler sonucunda
elde edilen sivi, kat1 ve gaz iirlin verimlerinin farkli katalizor oranlarindaki degisimi

Sekil 9.18 ve 19°da gosterilmistir.
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ekil 9.18 %50 oranindaki atik lastik-linyit karisimina %1 oraninda katalizor ilavesinin
S y $

karisimin Kritik 0stl ekstraksiyonundan elde edilen Grln verimlerine etkisi

En yilksek sivi 0riin veriminin %1 oranindaki bentonitin katalizor olarak kullanildig:
kritik Ostl ekstraksiyonla elde edildigi goriilmektedir. Yine bu kosullar altinda gaz {irtin
miktarinin en az oldugu goriilebilir. Bentonit icin katalizér oran1 %1 oldugu zaman
katalizor kullanilmadan bulunan sivi iirlin verimine gore yaklasik %10’luk bir artig
saglanmaktadir. Bu artigin sebebi bentonitin yapisinda bulunan metal oksitlerin sivi

iirin olusumunu katalizlemesi olarak gosterilebilir.
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ekil 9.19 %50 oranindaki atik lastik-linyit karisimina %2 oraninda katalizor ilavesinin
S y $

kritik Gstl ekstraksiyondan elde edilen driin verimlerine etkisi

Bentonit ve zeolit katalizorlerinin oran1 %]1°den %2’e ¢iktiginda, bu kez siv1 iiriinlerin
katalizOr ylzeyinde daha ileri krakinge ugramasi nedeniyle sivi veriminde azalma, gaz
ve kok veriminde artma goriilmektedir. Katalizor miktarinin artmasi biiyiik olasilikla
daha bilyuk gozenek agikligina sahip olan bentonit daha fazla aromatik hidrokarbon
olusumuna neden olmakta, aromatik bilesiklerin de hidrojen transferi ve sikliklesme
tepkimeleriyle kok olusumuna meyilli olmalar1 yiiziinden artik kok miktar
fazlalagmaktadir (Boxiong vd. 2007). Ote yandan katalizér miktarinin artmasi kraking
tepkimelerinin de artmasina neden olabilecegi i¢in gaz iriin veriminde de artis

g6zlenmektedir.
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9.6 Siv1 Fazin Karakterizasyonu

9.6.1 Piroliz deneylerinden elde edilen sivi fazin karakterizasyonu

Piroliz islemi sonucunda en iyi sivi iiriin verimi 700°C’de ve %67 oraninda atik lastik
iceren atik lastik-linyit karisimindan elde edilmistir. Sivi fazin karakterizasyonu
yapilirken en buyuk sivi tiriin veriminin elde edildigi karisimdan elde edilen siv1 ile tek

atik lastik ve tek linyitin pirolizi sonucu elde edilen sivilar karsilagtirilmistir.

9.6.1.1 Sivi fazin GC-MS analiz sonuglari
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Sekil 9.20 Atik lastigin 700°C’deki pirolizinden elde edilen sivi {iriiniin GC-MS

kromatogrami

Sekil 9.20°de goriildiigii gibi atik lastik numunesinin 700°C’de pirolizinin sivi iiriiniinde

ilk belirgin pik 9. saniyede elde edilen toluen pikidir. Diger belirgin pikler strien, D-
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limonen, benzen ve tirevleri, inden ve tirevleri, naftalin tlrevleri ve fenantren
tirevlerini gostermektedir. Bunlarin disinda kalan daha az belirgin pikler alken
tiirevlerine karsilik gelmektedir. Bu sonug lastigin pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin

analizinin yapildig: literatiirdeki mevcut ¢calismalarla uyumludur.

% Bolluk

sl

550 100 1200 1470 140 1030 219,208 495 P30 A0 000 3290 007 800 9060 1008 703 L1 40 4030 5000 5 5000 5400 B0 5000 €2 o1 BA0 400

Zaman

Sekil 9.21 Linyitin 700°C’deki pirolizinden elde edilen sivi iriinin GC-MS

kromatogrami

Sekilden de goriildiigii gibi linyitin 700°C’de yapilan pirolizinden elde edilen sivi {iriin
analizinde ilk pikler fenol tiirevleriyle baslamakta ve naftalin, fenantren ve tirevleriyle
devam etmektedir. Belirgin miktarlardaki aromatik yapilarin yaninda, sondaki piklerde
gorulen eikosan, hekzadekan, oktadekan, tetrakosan gibi alkan yapilar da

bulunmaktadir.
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Sekil 9.22 Atik lastik ve linyitin %67 oranindaki karisiminin 700°C’deki pirolizinden

elde edilen s1v1 Urdinin GC-MS kromatogrami

% 67 oraninda atik lastik igeren atik lastik-linyit karisiminin pirolizinden elde edilen
stvinin kromatograminda en belirgin pik 19. saniyede elde edilen D-limonen pikidir.
Bunu toluen, anilin, o-ksilen, fenol, benzen turevleri, inden turevleri ve naftalin
trevlerine ait pikler izlemektedir. Diger diisiikk siddetteki pikler pentadien ve
siklohegzen tiirevleri gibi alken yapilara karsilik gelmekle birlikte az miktarda alkan

yapilar da gorulmektedir.

Atik lastik ile linyitin ayr1 ayr1 ve %67 oranindaki karigiminin pirolizinden elde edilen
s1vi triiniin yapisindaki degisim Ek 1’de gosterilmistir. GC-MS analizinden tespit edilen
maddeler, toplam kromatogramdaki % pik alani olarak verilmistir. Alifatik yapilar
karisim pirolizinde linyit ve atik lastigin tek basina pirolizine kiyasla daha fazla
miktarda olusmaktadir. Linyitin pirolizinde 6nemli miktarda olusan fenol ve fenol
tirevleri atik lastik ve karistmin pirolizinde azalmistir. Fenol ve fenol tirevlerinin

olusumu gaz ve sivi Uriinlerin azalmasina neden olur. Bu da piroliz prosesinde
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istenmeyen bir olaydir (Dorrestijn vd. 2000). Fenol ve fenol tiirevlerinin miktar1 linyite
atik lastik ilavesiyle onemli olgiide azalmaktadir. Bu azalmanin nedeni, atik lastik
yapisindaki hidrojen igerigidir. Atik lastik, calisilan deney kosullarinda linyit igin
hidrojen donér olarak rol oynamaktadir. Fenoliin halka hidrojenasyonu sonucunda
siklohekzen gibi yapilar olugmaktadir. Buna karsin benzen ve benzen tiirevlerinin atik
lastik ve karisimda olustugu goriilmektedir. Ayrica naftalin, fenantren gibi daha
aromatik yapilar da atik lastik ve linyitin ayr1 ayr1 pirolizinde karisima kiyasla daha
fazla olusmaktadir. D-limonen, atik lastigin tek basina pirolizine kiyasla karigim
pirolizinde daha fazla miktarda olusmaktadir. Literatiirdeki benzer ¢alismalarda da sivi
urin iginde en fazla bulunan bilesigin limonen oldugu goriilmektedir (Pakdel vd. 2001,
Qu vd. 2006,). Limonen hos kokusu nedeniyle kozmetik sanayinde kullanilan bir
bilesendir. Ayrica bazi kimyasal maddelerin iiretiminde aramadde olarak da

kullanilmaktadir.

Ek 2’de %67 oranindaki atik lastik:linyit karigimlarinin pirolizinde piroliz sicakliginin
stv1 lirlin dagilimina etkisi GC-MS analiz sonuglar1 yardimai ile karsilastirilmistir. 400°C
sicaklikta diger sicakliklara kiyasla alkan olusumunun daha fazla oldugu
gozlenmektedir. Ek 2’ye bakildiginda bu karisimin pirolizinde genel olarak alken
miktari, her dort sicaklikta alkan miktarindan daha fazladir. Sivi veriminin en yliksek
oldugu 700°C pirolizinde de alken bilesenlerinin alkan bilesenlerine kiyasla daha fazla
olustugu goriilmektedir. Yiiksek sicaklik bazi yapilarin daha fazla olugsmasina neden
olurken bazi yapilarin azalmasina neden olmustur. Ancak genel olarak sicaklikla

aromatik yapilarin daha fazla olustugu séylenebilir.

Piroliz sicakliginin artmasiyla kopan baglar ve olusan radikallerin birbirine baglanmasi
sonucu daha fazla alken ve aromatik bilesik olustugu Ek 2’deki cizelgeden

gorulebilmektedir.
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9.6.1.2 Stvi fazin *H-MNR analiz sonuclar

Sivi fazlarm 'H-MNR analizi sonucu elde edilen spektrumlar asagida sirasiyla atik
lastik, linyit ve atik lastik-linyit karisim sivilar1 igin gosterilmektedir (Sekil 9.23-9.25).
Yapidaki bir protonun sogurma farkin1 gosteren kimyasal kayma degerleri spektrumda
ppm olarak verilmistir. 8-6 ppm araligindaki pikler aromatik hidrojenleri, 6-5 ppm
araligindaki pikler alken hidrojenlerini, 0,5-1,5 ppm araligindaki pikler ise alkan

hidrojenlerini ifade etmektedir.

Sekil 9.23 Atik lastigin 700°C’deki pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin "H-NMR

spektrumu
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Sekil 9.24 Linyitin 700°C’deki pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin *H-NMR spektrumu

Sekil 9.25 Atik lastik ve linyitin %67 oranindaki karisiminin 700°C’deki pirolizinden

elde edilen siv1 Uriiniin *H-NMR spektrumu
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Piklerin bagil alanlarmi gosteren integral cizgilerinin yiliksekliginin fazla olmasi o
yapidaki hidrojenlerin artisin1 gostermektedir. Atik lastik ve atik lastik-linyit karigimina
kiyasla linyit yapisindaki aromatik hidrojenleri gdsteren integral cizgisi daha

belirgindir.

'"H-NMR spektrumlarindaki integral yapilarindan Myers’in énerdigi (3-5) esitliklerine
gore hesaplanan sivi fazlarin aromatik, parafin ve olefin igerikleri Sekil 9.26’da
verilmistir. Bu sekil, 700°C’de pirolize tabi tutulmus linyit, atik lastik ve ii¢ ayri
linyit/atik lastik karisgtmindan elde edilen sivi fazlarin aromatik, parafin ve olefin
iceriklerini  gostermektedir. GC-MS kromatograminda oldugu gibi burada da
aromatikligin linyitin tek basina pirolizinden elde edilen sivida en biiylik oldugu
gozlenirken, atik lastik igeren karigimlarda oOnemli Olglide kayboldugu, parafin

olusumunun ise atik lastik varliginda arttig1 goriilmektedir.

Olefinik yapidaki bilesikler, tiim 6rneklerde parafin ve aromatik bilesiklerden daha az
olusmaktadir. Canel vd. (2010)’nin Canakkale ve Kesan linyitlerinin sicaklik programli
pirolizlerinde de parafinik yapidaki bilesiklerin olefinik yapidaki bilesiklerden 6nemli
oranda fazla oldugu belirlenmistir. Sicaklifin 700°C’a ¢ikmasiyla yapidaki organik
bilesikler daha fazla krakinge ugramakta bu sirada fazla miktarda parafinik bilesik
olusmaktadir. Aym1 kosullarda kdmdrle polietilen atiklarinin birlikte pirolizinden n-
alkanlarin n-alkenlere oranla daha fazla olustugu bir baska ¢alismada saptanmistir

(Dominguez vd. 2001).
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Sekil 9.26 Farkli atik lastik i¢erigindeki karigimlarin 700°C’deki pirolizinden elde

edilen siv1 Uriinlerin *H-NMR sonuglaria gore bilesim oranlari

Cizelge 9.2°de farkli atik lastik igerigindeki karigimlarin 700°C’deki pirolizinden elde
edilen sivilarin H/C orani, izoparafin indeksi ve RON (reseach octane number) degerleri
verilmistir. Bu degerler benzinin 6zellikleriyle karsilagtirilarak ele gegen sivilarin yakit
ozelligi tasiyip tasimadiklari degerlendirilmistir. Linyit pirolizinden elde edilen sivi
urindn H/C oram 1,42°dir. Bu deger %67 oraninda atik lastik ilavesiyle yukselmekte ve
benzinin H/C degerine yaklasmaktadir. Bu sonug, H/C oranindaki hidrojen miktarinin
Ozellikle yuksek oranda eklenen atik lastikten gelen hidrojenle arttigini gostermektedir.
Aromatik yapinin az, parafinik hidrokarbon yapilarin fazla olmasi istenen sivi yakitlarda
izoparafin indeksi bunun bir baska gostergesidir. Atik lastikteki izoparafin indeksi
linyitin izoparafin indeksinden daha diisiiktiir. izoparafin indeksi (8) esitligi geregince

benzinin oktan sayisinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir.
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Cizelge 9.2 'H-NMR  sonuglarma gore farkli atik lastik icerigindeki karigimlarin

700°C’deki pirolizinden elde edilen siv1 fazlarin 6zellikleri

Atik lastik icerigi (%) 0 33 50 67 100 Benzin
H/C 1,42 1,41 1,40 1,66 1,57 1,85
Izoparafin indeksi 0,34 0,44 0,48 0,28 0,21 0,77
RON 88,76 85,98 86,80 84,52 85,69 | 90-100

RON, oktan degerinin bir gostergesidir. Oktan degeri, teknik anlamiyla, yakitin vuruntu
kalitesinin 6lgiimidiir. Benzinin tipik RON degeri 90-100 arasindadir. Cizelge 9.2°de
verilen oktan degerleri, benzin igin verilen ortalama degerlerden biraz disiik
kalmaktadir. Atik lastik-linyit karistminin pirolizinden elde edilen sivinin RON degeri

linyit ve atik lastigin RON degerleri arasindadir.

Benzinin oktan sayisinin igindeki bilesiklere bagliligi Sekil 9.27°de gosterilmistir
(Canel, 1984).
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C-atomu savisi

Sekil 9.27 RON degerinin molekiil yapis1 ve C-atomu sayisina bagliligi
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Sekilden goriildigii gibi alkoller, aromatik bilesikler ve dallanmis hidrokarbonlarin
(izoparafin) oktan sayis1 100 dolayinda oldugu halde, C sayisi 4’den biiyiik olan
dallanmamis alkan ve alkenlerin oktan sayilari daha kiigiiktiir. O halde bir yakitin oktan
sayisi, yakitt olusturan hidrokarbonlarin cins ve miktar1 ile dogrudan ilgilidir. Cizelge
9.2’ye gore linyitten atik lastikten ve bunlarin karisimindan elde edilen sivi {iriinlerin
oktan sayilar1 bunlarin dogrudan benzinli motorlarda yakit olarak kullanilmalarina
uygun goriilmemektedir. Bu sivi iirliniin damitilarak benzinin kaynama araligindaki
fraksiyonunun ayrilmasi ve bunun motorlarda kullanilmasi daha uygun olacaktir.
Aromatik bilesiklerin toksik etki gosterdigi bilinen bir gergektir. Atik lastik-linyit
karigimlarinin pirolizinden elde edilen sivi1 iirlinlerin daha az aromatik bilesik igermesi
bu agidan olumludur. Aromatik bilesigin az olmasi1 ve parafinik yapinin fazla olmasi
nedeniyle oktan sayisindaki diisme, motorlu araglarda yakit olarak kullanilmasi
diisiiniilen bu s1v1 iirline metil tersiyer butil eter (MTBE) gibi toksik etki gostermeyen

katkilarin ilavesiyle giderilebilir.

Sekil 9.28, %67 oraninda atik lastik iceren atik lastik-linyit karigimlarmin farkli dort
sicakliktaki pirolizinden elde edilen sivi diriinlerin igerdigi aromatik, olefinik ve
parafinik bilesenleri gostermektedir. 400, 600 ve 700°C’deki piroliz sonucu elde edilen
stvilarin parafin igerikleri birbirine yakinken 500°C’de parafin igeriginde az bir artig
meydana gelmektedir. Sivilarin olefin igerikleri ise sicaklikla ¢ok az degismektedir. Sivi
veriminin en yiiksek oldugu 700°C’de sivinin olefin igerigi azalmakta ve daha cok
aromatik bir yap1 ortaya ¢ikmaktadir. Literatiirde benzer ¢alismalarda da artan sicaklikla

birlikte olusan sivi iriindeki aromatikligin arttigi bulunmustur (Williams vd. 1990,

Rodriguez vd. 2001).
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Sekil 9.28 %67 oraninda atik lastik iceren atik lastik : linyit karigimlarin farkli
sicakliklardaki pirolizinden elde edilen siv1 Uriinlerin 'H-NMR sonuglarma

gore bilesim oranlari

Cizelge 9.3’de %67 oraninda atik lastik igeren karigimlarin farkli sicakliklardaki
pirolizinden elde edilen sivilarin H/C orani, izoparafin indeksi ve RON degerleri

verilmistir.

Cizelge 9.3 'H-NMR sonuglarina gore %67 oraninda atik lastik iceren karisimlarin

farkli sicakliklardaki pirolizinden elde edilen siv1 fazlarin 6zellikleri

Sicaklik (°C) 400°C 500°C 600°C 700°C Benzin
H/C 1,68 1,65 1,69 1,66 1,85
Izoparafin indeksi 0,35 0,30 0,32 0,28 0,77
RON 84,89 84,03 84,76 84,52 90-100
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Cizelgeden de goriildiigii gibi tiim sicakliklarda H/C orani yaklasik aynidir. Bu da elde
edilen sivinin aromatik ve alifatik bilesenlerin bir karisimi oldugunu gostermektedir. Bu
sonu¢ GC-MS sonuglariyla da dogrulanmaktadir.  Izoparafin indeksi sicaklikla
genellikle azalmistir. RON degeri ise fazla bir degisim gostermemistir. Bu sivilar1 bu
degiskenlerin biiytikliiklerine gore degerlendirmek, bunlarin ticari yakit olarak
kullanilma potansiyeli tasidiklarini ortaya koymak agisindan dnemlidir. Burada verilen
RON, izoparafin indeksi, H/C orani disinda viskozite, parlama noktasi, akma noktasi,
1s1l degeri vb. gibi ¢ok sayida degiskenin de bu verileri desteklemesi gerekir. Ayrica
elde edilen sivilarin tekrar 1s1l bir igleme maruz birakilmasiyla yakit olarak

kullanilabilme 6zellikleri artirilabilir.

9.6.1.3 Sivi fazin FTIR analiz sonuglar

Atik lastik-linyit karigimlarinin 700°C’deki pirolizinden ele gegen sivilarin FTIR

spektrumlarina bakildiginda géze ¢arpan ilk durum alifatik yapinin baskin olmasidir.

Genel olarak 2800 — 3000 cm™ aralig: alifatik C—H gerilmelerini vermektedir. 3000-
3100 cm™ araligi aromatik C—H gerilmesini, 2940 cm™ alifatik C-H gerilmesini, 2800
- 2920 cm™ —CHj;, -CH, ve —CH olmak iizere fonksiyonel gruplari gosterir. Tim
karigim oranlarinda 2920 cm™’de gdze carpan alifatik C—H gerilmeleri ile 1370 — 1480
cm* araligindaki pikler bu sivilarin daha ¢ok alifatik yap1 igerdigini gostermektedir.
FTIR spektrumlarinda genel olarak 2700 — 3600 cm ™ araligindaki band molekiiller arasi
ve molekiil i¢i hidrojen bagi etkilesmesinden kaynaklanan —OH bagin1 gostermektedir.
Elde edilen spektrumda bu boélgede gozlenen pikin biiyiikligi —OH gruplart igeren

bilesiklerin ¢ok az miktarda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 9.29 Farkli atik lastik igerigindeki karigimlarin 700°C’deki pirolizinden elde

edilen s1vi1 iirtinlerin FTIR spektrumlari

675 — 900 cm™ araligindaki pikler piroliz {iriiniinden elde edilen sividaki aromatik
yapiy1 ortaya koymaktadir. Ancak FTIR spektrumunda aromatik drinlerin miktarinin
oldukea az oldugu goriilmektedir. Spektrumda ~ 1600 cm™ civarindaki C=C baglarina

karsilik gelen pikler, GC-MS analizinde en yiiksek konsantrasyonda bulunan D-limonen

bilesiginin varligini gostermektedir.
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% 67 oraninda atik lastik igeren atik lastik-linyit karigimmin farkli sicakliklardaki
pirolizinden ele gecen sivilarin FTIR spektrumlarindaki bolgelerin karsilik geldikleri
gruplar genel hatlari ile Sekil 9.30°da verilmistir. 2800 — 2980 cm™ve 1370 — 1480 cm’
1arahgmdaki bolgenin analizi alifatik hidrojenin baslica —CH; yapisinda oldugunu
gostermektedir. 1150-1200 cm™ araligindaki pik, karisimda ¢ok az miktarda C-O-C

seklindeki eter yapilarinin bulundugunu géstermektedir.

1710-1720 cm™ araliginda goriilen pikler ise, karisim icinde alifatik aldehit, keton veya
esterlesmis gruplarin olabilecegini gostermektedir. Atik lastik ve linyitin yapisinda
bulunan oksijenden dolay1 reaksiyon iiriinlerinde oksijenli hidrokarbonlar (aldehit,
keton) bulunabilir. Bu sekilden FTIR analizine gore sivi iiriin bilesiminin sicaklik
etkisiyle 6nemli 6l¢iide degismedigi sdylenebilir. Bu gozlem, Sekil 9.28 deki 'H-NMR

sonuglartyla da uyumludur.
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Sekil 9.30 %67 oraninda atik lastik iceren atik lastik : linyit karigimlarin farkl
sicakliklardaki pirolizinden elde edilen sivi  Urinlerin FTIR

spektrumlari
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9.6.2 Kiritik ustu ekstraksiyon deneylerinden elde edilen sivi  fazin

karakterizasyonu

Ekstraksiyon islemi sonucunda en blyUk sivi iirliin verimi 500°C’de ve %50 oraninda
atik lastik igeren atik lastik-linyit karisimindan elde edilmistir. Sivi fazin
karakterizasyonu yapilirken en blyUk sivi {irtin veriminin elde edildigi bu karisimdan
elde edilen sivi1 iiriin ile tek atik lastik ve tek linyitin ekstraksiyonu sonucu elde edilen

stv1 trlinler karsilagtirilmigtir.

9.6.2.1 Sivi fazin GC-MS analiz sonuglari

Sekilden 9.31°de goriildiigii gibi atik lastik numunesinin 500°C’de kritik Ustu toluen
ekstraksiyonundan elde edilen sivi iiriiniinde ilk belirgin pik 12. saniyede elde edilen
naftalin pikidir. Diger belirgin pikler fluoren, benzen tirevleri, bifenil tirevleri, naftalin
tirevleri, fenantren turevlerini gostermektedir. Bunlarin diginda kalan daha az belirgin
pikler alkan tiirevlerine karsilik gelmektedir. Alken yapilarina karsilik gelen belirgin

pikler gozlenmemistir.
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Sekil 9.31 Atik lastigin 500°C’deki Kritik tstu toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi

drdiniin GC-MS kromatogrami

Linyitin 500°C’de yapilan Kritik Ustl toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi {iriin
analizinde ilk pikler bifenil tirevleriyle baslamakta ve fluoren, fenantren ve benzen
tirevleriyle devam etmektedir. Belirgin miktarlardaki aromatik yapilarin yaninda,
sondaki piklerde az miktarda alkan yapilar bulunmaktadir. Alken yapilarina karsilik

gelen pikler gozlenmemistir (Sekil 9.32).
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Sekil 9.32 Linyitin 500°C’deki kritik Ostl toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi

drdiniin GC-MS kromatogrami

% 50 oraninda atik lastik igeren atik lastik-linyit karisiminin Kritik Gstl toluen
ekstraksiyonundan elde edilen sivinin kromatogrami Sekil 9.33’de gorilmektedir.Bu
kromatogramda en belirgin pik 22. saniyede elde edilen bifenil tlirevine ait piktir. Bunu
fenantren ve naftalin trevlerine ait pikler izlemektedir. Belirgin miktarlardaki aromatik

yapilarin yaninda, alkan ve alken yapilarina karsilik gelen pikler gézlenmemistir.
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Sekil 9.33 Atik lastik ve linyitin % 50 oraninda karisiminin 500°C’deki Kritik Usti

toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi iiriiniin GC-MS kromatogrami

Atik lastik ile linyitin ayrt ayr1 ve %50 oranindaki karigiminin Kritik = Gsti
ekstraksiyonundan elde edilen sivi iriiniin yapisindaki degisim Ek 3’de gosterilmistir.
GC-MS analizinden tespit edilen maddeler, toplam kromatogramdaki % pik alani olarak
verilmistir. Ekstraksiyon isleminde alkanlarin c¢ok az olustugu alkenlerin ise hig
olugmadigi gozlenmistir. Piroliz islemi sonucunda sivi {iriin i¢inde en fazla bulunan
bilesen olan D-limonen kritik {istli ekstraksiyon isleminde yliksek sicaklik ve basincin
etkisiyle aromatik hidrokarbonlara bozunmustur. Ayrica yapida bulunan alkan ve alken
bilesikleri kritik tstli ekstraksiyon islemi sonucunda reaksiyon vererek aromatik

hidrokarbon olusumunu arttirmistir.

Ek 4’de atik lastik : linyit pirolizinde sabit bir oran (%50) dikkate alinarak GC-MS
analiz sonuglarinin sicaklik karsilastirilmasi gosterilmektedir. Cizelgeden kritik (st
ekstraksiyon isleminden elde edilen sividaki aromatikligin sicaklikla birlikte arttigi

gorilmektedir.
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9.6.2.2 Stvi fazin *H-MNR analiz sonuclari

Sivi fazlarn 'H-NMR analizi sonucu elde edilen spektrumlar asagida sirasiyla atik
lastik, linyit ve atik lastik-linyit karisim sivilar1 igin gosterilmektedir (Sekil 9.34-9.36).
Yapidaki bir protonun sogurma farkin1 gosteren kimyasal kayma degerleri spektrumda
ppm olarak verilmistir. 8-6 ppm araligindaki pikler aromatik hidrojenleri, 6-5 ppm
araligindaki pikler alken hidrojenlerini, 0,5-1,5 ppm araligindaki pikler alkan

hidrojenlerini ifade etmektedir.

Piklerin bagil alanlarin1 gosteren integral cizgilerinin yiiksekliginin artmasi o yapidaki
hidrojenlerin artisin1 gostermektedir. Atik lastik ve linyite kiyasla, atik lastik-linyit

karisiminin yapisindaki aromatik hidrojenleri gosteren integral ¢izgisi daha belirgindir.

Sekil 9.34 Atik lastigin 500°C’deki kritik Ustl toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi

tirtintin *H-NMR spektrumu
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Sekil 9.35 Linyitin 500°C’deki kritik {istii toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi

drtiniin *H-NMR spektrumu

Sekil 9.36 Atik lastik ve linyitin % 50 oranindaki karigiminin 500°C’deki kritik Usti

toluen ekstraksiyonundan elde edilen siv1 iiriiniin *H-NMR spektrumu
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'"H-NMR spektrumlarindaki integral yapilarindan Myers’in énerdigi (3-5) esitliklerine
gore hesaplanan sivi fazlarin aromatik, parafin ve olefin igerikleri Sekil 9.37’de
verilmistir. Sekil, 500°C’de kritik Ustu toluen ekstraksiyonu islemine tabi tutulmus tek
linyit ve tek atik lastik ile ii¢ farkli orandaki karisimdan elde edilen sivi fazlarin
aromatik, parafin ve olefin iceriklerini gostermektedir. GC-MS kromatograminda
oldugu gibi burada da aromatikligin atik lastik igceren karisimlarin ekstraksiyonundan
elde edilen sivida arttig1 gozlenmektedir. Parafin olusumu ise atik lastikte en biyuktar.

Olefin olusumu gozlenmemistir.
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Sekil 9.37 Farkli atik lastik igerigindeki karigimlarin 500°C’deki kritik st toluen
ekstraksiyonundan e¢lde edilen sivi iiriinlerin 'H-NMR sonuglarina gore

bilesim oranlar1

Cizelge 9.4°de farkl atik lastik igerigindeki karisimlarin 500°C’deki kritik Gstl toluen
ekstraksiyonundan elde edilen sivilarin H/C orani, izoparafin indeksi ve RON (reseach
octane number) degerleri verilmistir. Bu degerler benzinin 6zellikleriyle karsilastirilarak

ele gecen sivilarin  yakit Ozelligi tasiyip tasimadiklari irdelenmistir. Linyit
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ekstraksiyonundan elde edilen sivi1 {irliniin H/C orani 1,02’dir. Bu deger %67 oraninda
atik lastik ilavesiyle ylkselmekte ve benzinin H/C degerine yaklasmaktadir. Aromatik
yapinin az, parafinik hidrokarbon yapilarin fazla olmasi istenen sivi yakitlarda,
izoparafin indeksi bunun bir baska gostergesidir. Cizelgeden de gorildiigii gibi, atik
lastik/linyit karisiminin %50 oranindaki ekstraksiyon islemi sonucunda elde edilen sivi

tirtinler i¢inde aromatiklik daha fazla oldugundan izoparafin indeksi sifirdir.

Cizelge 9.4 'H-NMR  sonuglaria gore farkli atik lastik igerigindeki karigimlarin

500°C’deki kritik iistii toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi fazlarin

oOzellikleri
Atik lastik icerigi (%) 0 33 50 67 100 | Benzin
H/C 1,02 0,93 0,94 1,04 0,89 1,85
Izoparafin indeksi 0,30 0,32 0 0,41 0,48 0,77
RON 89,56 89,59 90,90 88,29 85,38 | 90-100

H/C oranina H ve C igerikleri birlikte etkimektedir. Karisimda atik lastik orani artinca
Sekil 9.37 geregi daha fazla aromatik bilesik olusmasi nedeniyle once H/C orani
azalmakta; %67 atik lastik i¢eren karigimda ise hem aromatik bilesigin azalma egilimi
gostermesi; hem de atik lastikten gelen H miktarinin artmasi nedeniyle H/C oram

artmaktadir.

Cizelgede verilen oktan degerleri benzin igin verilen ortalama degerlere yakin
buyukliktedir. %50 oranindaki atik lastik-linyit karistminin ekstraksiyonundan elde

edilen sivinin RON degerinin benzinin RON degerine daha yakin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 9.38 %50 oraninda atik lastik iceren atik lastik : linyit karigimlarin farkl
sicakliklardaki kritik tistii toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi

irtinlerin *H-NMR sonuglarma gére bilesim oranlari

Sekil 9.38, %50 atik lastik igeren atik lastik-linyit karistmlarinin farkl ii¢ sicakliktaki
kritik iistli toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivinin igerdigi aromatik, parafinik ve
olefinik bilesenleri gdstermektedir. Sicaklikla birlikte sivilarin parafin igeriginin
azaldig1, buna karsilik aromatikligin arttigr goriilmektedir. Tiim sicakliklarda olefin
icerigine rastlanmamaktadir. Sivi veriminin en yiiksek oldugu 500°C’deki sivida
parafinik ve olefinik bilesenler goézlenmemekte tamamiyla aromatik bir yapi ortaya
cikmaktadir. Aromatik yapi alifatik ve aromatik serbest radikaller arasinda gergeklesen
birlesme reaksiyonlar1 sonucu olugsmaktadir (Rodriguez vd. 2001). Sicaklikla birlikte
aromatik bilesen miktarinin arttigi literatiirde de rapor edilmektedir (Cunliffe vd. 1998).

Cizelge 9.5’de %50 oraninda atik lastik iceren karisimlarin farkli sicakliklardaki
pirolizinden elde edilen sivilarin H/C orani, izoparafin indeksi ve RON degerleri

verilmistir.
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Cizelge 9.5 '"H-NMR sonuglarina gére %50 oraninda atik lastik iceren karisimlarin
farkli sicakliklardaki kritik iistii toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi

fazlarin 6zellikleri

Sicaklik (°C) 400 °C 450 °C 500 °C Benzin
H/C 1,29 1,06 0,94 1,85
Izoparafin indeksi 0,36 0,28 0 0,77
RON 88,42 92,39 90,90 90-100

Cizelgeden de goriildiigii gibi 400°C’ de en yiiksek H/C orani elde edilirken, 500°C’de
H/C oran1 en diisiik degeri almistir. 400°C ve 450°C’de parafinik yap1 bulundugundan
izoparafin indeksinin belli bir degeri vardir. 500°C’de sadece aromatik yap1
bulundugundan izoparafin indeksi sifirdir. En yiiksek RON degeri ise 450°C’de elde

edilmistir.

9.6.2.3 Sivi fazin FTIR analiz sonuclari

Atik lastik-linyit karisimlarinin 500°C’deki kritik Ustl toluen ekstraksiyonundan ele
gecen sivilarin FTIR spektrumlarina bakildiginda goze carpan ilk durum aromatik

yapinin baskin olmasidir.
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Sekil 9.39 Farkli atik lastik igerigindeki karisimlarin 500°C’deki kritik Gstl toluen

ekstraksiyonundan elde edilen sivi iiriinlerin FTIR spektrumlari
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Genel olarak 2800 — 3000 cm™ aralig: alifatik C—H gerilmelerini vermektedir. 3000-
3100 cm™ araligi aromatik C—H gerilmesini, 2800 — 2920 cm™ —CHs, -CH, ve —CH
olmak tizere fonksiyonel gruplar1 gosterir. Tiim karigim oranlarinda 3026 cm ™' de goze
carpan aromatik C—H gerilmeleridir. %50 oranindaki karisimdan elde edilen sivida
aromatik yapmim daha baskin oldugu goriilmektedir. 1480 — 1370 cm™ arahgindaki
pikler karsilagtirildiginda alifatik yapinin %67 oraninda en fazla oldugu goriilmektedir.
Spektrumda ~ 1600 cm™ civarinda gbzlenen pikler aromatik yapidaki C=C bagm
gostermektedir. 675 — 900 cm™ araligindaki pikler kritik iistii toluen ekstraksiyonundan

elde edilen s1vidaki aromatik yapiy1 ortaya koymaktadir.

%50 oraninda atik lastik i¢eren atik lastik-linyit karistminin farkli sicakliklardaki kritik
iistli toluen ekstraksiyonundan ele gegen sivilarin FTIR spektrumlarindaki bolgelerin
karsiik geldikleri gruplar genel hatlari ile Sekil 9.40°da verilmistir. 3020 cm™’de
aromatik yapiya ait pikin siddeti sicaklikla birlikte artmaktadir. Ayrica 1600 cm™ deki
C=C bagina ait pikin 450 ve 500°C’de daha da belirginlestigi gorilmektedir.
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Sekil 9.40 %50 oraninda atik lastik iceren atik lastik : linyit karigimlarin farkh
sicakliklardaki kritik tistii toluen ekstraksiyonundan elde edilen sivi

urtinlerin FTIR spektrumlari
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9.7 Kat1 Fazin Yiizey Alaninin Belirlenmesi

En iyi iiriin verimleri piroliz isleminde %67 oraninda, kritik tistii tollien ekstraksiyon
isleminde ise %50 oraninda atik lastik igeren atik lastik-linyit karistmindan elde
edilmistir. Kati fazin yilizey alanmmin bu oranlarda farkli sicakliklardaki degisimi

asagidaki grafiklerde gosterilmistir.
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Sekil 9.41 %67 oraninda atik lastik iceren atik lastik : linyit karigimlarin farkhi

sicakliklardaki pirolizinden elde edilen kat1 fazin BET yiizey alanlari
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Sekil 9.42 %50 oraninda atik lastik iceren atik lastik : linyit karigimlarin farkhi

sicakliklardaki kritik istii toluen ekstraksiyonundan elde edilen kati fazin

BET ylizey alanlari

Her iki grakikte de goruldiigi tizere belli bir sicaklik degerine kadar yiizey alanlari

artmis daha sonra yiizey alanlarinda azalma meydana gelmistir. Yiizey alanlarindaki

artis gdzeneklerde bulunan hidrokarbonlarin (genellikle hafif katranims1 hidrokarbonlar)

ortami terk etmesi ve buna bagli olarak yeni gozenek olusumlariyla iliskilidir. Belli bir

sicakliktan sonra meydana gelen azalma ise bosalan gozeneklerde meydana gelen yapi

cokmelerdir. Yani gozenekler arasindaki duvarlarin yok olmasi s6z konusudur.
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10. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, atik lastik-linyit karistminin piroliz ve toluenle kritik Ustl ekstraksiyon
islemlerine tabi tutularak elde edilen fraksiyonlarin karakterizasyonunun yapilmasi ve
sicaklik, basing, linyit atik lastik orani, katalizor, kullanilan sivilastirma teknigi gibi
deney sartlarinin {riin verimine etkisinin arastirilmast amaglanmistir. Calismada
oncelikle linyit numunesi ve atik lastik ayr1 ayri, daha sonra da bunlarin belli oranda
karistirilmasiyla ele gegen karisim, piroliz ve Kritik Ustl ekstraksiyon islemlerine tabi
tutulmus ve elde edilen sivi fazin bilesimi GC-MS, *H-NMR, FTIR gibi spektroskopik

tekniklerle analiz edilmistir.

Piroliz deneylerinde dort farkli sicaklik kullanilmig ve elde edilen sonuglara gore
sicakligin atik lastik-linyit karisimlarinin bozunmasinda 6nemli bir etkiye sahip oldugu
goriilmistiir. 400°C radikallerin olusumu i¢in yeterli bir sicaklik olmadigindan bu
sicaklikta sivi iirlin verimi diisiik bulunmustur. Atik lastigin bozunmasi i¢in 500°C ve
tizeri sicakliklar gerektiginden, 500°C ve iizerindeki sicakliklarda sivi iiriin veriminde
artts gozlenmistir. Sicaklifin artmasi linyit ve atik lastigin yapisindaki baglarin
kopmasini saglar. Ayrica karisim igindeki atik lastik miktarinin artmasiyla sivi iirlin
miktarinin arttigi bulunmustur. Atik lastik muhtemelen hidrojen kaynagi gibi gérev
yaparak linyitin bozunmasiyla olusan radikalleri doyurmakta ve bu radikallerin
birbiriyle birleserek artik kok yapisinda biiylik mol kiitleli kat1 tirlinlere dontisiimiinii

engellemektedir.

Sonug olarak linyitin atik lastik ile birlikte pirolize tabi tutulmasi, 0zellikle siv1 iiriin
veriminin artmasini saglamaktadir. Bu durum sinerjik etki ile de desteklenmis ve %67
oraninda atik lastik igeren karigimin 700°C’deki pirolizinden elde edilen sivi iiriin
veriminin en yiiksek oldugu belirlenmistir. Stv1 iirlin i¢in goézlenen bu sinerjik etki gaz

iirlin i¢in negatif olarak belirlenmistir.

Kritik 0stl ekstraksiyon deneylerinde ti¢ farkli sicaklik kullanilmistir. 400°C ve

450°C’deki karigim igindeki atik lastik miktarinin artmasiyla sivi liriin veriminde artis
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oldugu, fakat bu verim degerlerinin atik lastigin tek basina ekstraksiyonundan elde
edilen s1v1 iiriin veriminden daha diisiik oldugu gozlenmistir. Linyit ve atik lastigin
birlikte ekstraksiyonu sonucunda en yiiksek sivi {iriin verimi 500°C ve %50 karigim
oraninda elde edilmistir. Bu sicaklik ve orandaki numunenin sivi fazi igin fark edilir bir
sinerjik etki gézlenmistir. Siv1 lirlin verimindeki bu artig, ekstraksiyon sirasinda olusan
yiiksek basing ve sicakligin etkisiyle linyit ve atik lastigin yapisindaki baglarin kirilarak

daha diisiik mol kiitleli poliaromatik hidrokarbonlarin olusmasiyla agiklanmistir.

Atik lastik ve linyit karisimlarinin piroliz ve kritik iistii ekstraksiyon isleminden elde
edilen s1v1 ve gaz iirlin verimleri karsilastirildiginda, kritik istii ekstraksiyon isleminin
piroliz isleminden daha iyi sonuglar verdigi gozlenmistir. Bu gbzlem sonucunda kritik
iistii ekstraksiyon deneylerinden elde edilen sivi iirlin verimini artirmak igin katalizor
kullanilmigtir. Deneylerde kitlece %1 ve %2 oraninda ii¢ farkli katalizor ilave edilerek
ekstraksiyon islemi uygulanmistir. En ylksek sivi iriin veriminin %1 oraninda
bentonitin katalizor olarak kullanildig1 ekstraksiyon deneyinden elde edildigi

bulunmustur.

Atik lastik ve linyit karisgimlarinin pirolizinden elde edilen sivi iiriine uygulanan
analizlerde genel olarak benzer bir tablo ortaya ¢ikmaktadir. Siv1 liriin yapisinda alifatik
hidrokarbonlar daha coktur ve linyite atik lastik ilavesi linyitin yapisindan gelen
aromatik yapilar azaltmaktadir. GC-MS analiz sonuglarina gore, linyitin tek basina
pirolizinden elde edilen siv1 fazin igerdigi fenol ve fenol tiirevleri, atik lastik ve atik
lastik linyit karistminin pirolizi sonucu elde edilen siv1 faz igerisinde goriilmemektedir.
Atik lastikten saglanan hidrojenin fenol gruplarinin hidrojenasyonuna neden oldugu
diisiniilmiistiir. *H-NMR analizinden elde edilen yiiksek alkan yiizdeleri diger analiz

sonuglarini desteklemektedir.

Pirolizden elde edilen siv1 iiriin, sentetik yakit potansiyeli tasimamakla birlikte GC-MS
sonuglarma gore atik lastik:linyit karistmimin piroliziyle yliksek oranlarda olusan D-

limonen bileseninin endiistriyel uygulamalarda kimyasal hammadde olarak kullanim
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olanagi goz oniine alindiginda, atik lastik ile linyitin birlikte pirolizinin bu bilesenin

uretimi igin alternatif bir metot olarak degerlendirilebilecegi diisiiniilmektedir.

Atik lastik linyit karisimlarinin ekstraksiyonundan elde edilen siv1 iiriine uygulanan GC-
MS analizinde, aromatik yapinin fazlaligi gbéze c¢arpmaktadir. Ekstraksiyon islemi
sonucunda elde edilen bu aromatik bilesenlerin i¢inde endiistriyel uygulamalarda
hammadde olarak kullamlabilecek bilesenler bulunmaktadir. 'H-NMR ve FTIR
analizlerinden bulunan yiiksek aromatik bilesen yiizdesi GC-MS analiz sonuglarini

desteklemektedir.

Sonug olarak bu galisma, 6nemli bir ¢evre sorunu olusturan atik lastigin 1s1l degeri
diisiik olan MKP linyiti ile birlikte degerlendirilebilecegini gdsteren yeni bir metodu

ortaya koymaktadir.
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EKLER

EK 1 Atik lastik, linyit ve %67 oramindaki atik lastik/linyit karisimlarimin

700°C’de pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS analiz sonuclar:

EK 2 %67 oramindaki atik lastik/linyit karistminin farkh sicakhiklarda

pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS analiz sonuglari

EK 3 Atik lastik, linyit ve %50 oramindaki atik lastik/linyit karisimlarimin
500°C’de kritik iistii ekstraksiyonundan elde edilen siv1 iiriinlerin GC-MS

analiz sonuclari

EK 4 %50 oranmindaki atik lastik/linyit karisiminin farkh sicaklhiklarda kritik iistii

ekstraksiyonundan elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS analiz sonugclari
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EK 1 Atik lastik, linyit ve %67 oranindaki atik lastik/linyit karigimlarinin 700°C’de

pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS analiz sonuglari

Alan (%)
Bilesenler Linyit Atk lastik Atik lastik /
linyit (2:1)
heksadekan 1,52 0 0
eikosan 1,56 0 0
heneikosan 1,35 0 0
tetrakosan 1,21 0 0
oktadekan 1,08 0 0
1-metil-4-(1-metiletiliden)- 0 1,76
. 0

sikloheksen

1,5,5-trimetil-6-metilen- 0 0 1,12
sikloheksen

D-limonen 0 6,56 25,59
toluen 0 6,65 1,86
strien 0 0,58 0
benzen 0 2,28 0
anilin 0 0 1,30
inden 0 1,77 0
1,2,3-trimetil inden 0 2,29 1,48
1,3-dimetil-1H-inden 0 2,71 1,40
2,3-dihidro-1,6-dimetil-1H-inden 0 0,52 1,40
2,3-dihidro-2-ethenil-1H-indene 0 0 1,29
dibenzofuran 1,01 0 0
p-ksilen 0 8,05 0
o-ksilen 0 0 4,69
1-etil-3-metil-benzen 0 2,11 1,28
1-etil-3,5-dimetil-benzen 0 1,63 0
2-etil-1,3-dimetil-benzen 0 0 1,19
1,2,3-trimetil-benzen 0 3,64 2,97
1-metil-2-(1-metiletil)-benzen 0 3,08 4,27
1-metil-4-(1-metilethenil)-benzen 0 2,26 0
1-metil-4-(1-metilpropil)-benzen 0 0,27 1,47
1-fenil-1-buten-benzen 0 1,14 1,99
1-bitinil-benzen 0 3,55 0,79
etilbenzen 0 1,49 0,88
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EK 1 Atik lastik, linyit ve %67 oranindaki atik lastik/linyit karigimlarinin 700°C’de

pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS analiz sonuglari (devami)

Alan (%)
Bilesenler Linyit Atk lastik Atik lastik /
linyit (2:1)
(1-metilpenta-1,3-dienil)-benzen 0 0 1,11
2-metil-1, 1 -bifenil 0 1,34 1,83
benzotiyazol 0 1,11 2,21
n-heksadekanoik asit 0 1,57 3,64
fenol 5,45 0 1,31
2-metil-fenol 3,06 0 0
3-metil-fenol 0 0 1,01
4-metil-fenol 10,97 0 0
3,5-dimetil-fenol 3,37 0 0
2-propil-fenol 1,48 0 0
2-(1,1-dimetiletil)-4-metil-fenol 0 0 1,91
naftalin 0,48 5,57 1,16
2-metil-naftalin 1,39 9,14 3,17
1-etil- naftalin 0 1,67 0
1,6-dimetil-4-(1-metiletil)-naftalin 5,55 0 0
1,4-dimetil-naftalin 0,45 2,21 0
2,7-dimetil-naftalin 1,57 0 0,49
2,6-dimetil-naftalin 0 3,24 2,26
1-metil-7-(1-metiletil)-naftalin 1,50 0 0
1,4,6-trimetil-naftalin 0,56 1,78 1,64
1,6,7-trimetil-naftalin 0 1,79 0,82
1,2,3,4-tetrametil-naftalin 1,09 0 0
9-(1-metiletil)-antrasen 1,57 0 0
fenantren 0,86 1,32 0
2-metil-fenantren 0,84 1,07 0
3,6-dimetil-fenantren 2,91 0 0
perhidro-fenantren 10,19 0 0
2,3,5-trimetil-fenantren 1,27 0 0
1-metil-7-(1-metiletil)-fenantren 3,14 0 0
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EK 2 %67 oranindaki atik lastik/linyit karisiminin farkli sicakliklarda pirolizinden elde

edilen s1vi {irlinlerin GC-MS analiz sonuglari

Alan (%)

Bilesenler 400°C 500°C 600°C 700°C
pentadekan 2,74 0,63 0,73 0,89
heptadekan 2,18 1,03 0 0
3,7-dimetil-1,3,6-octatrien 0 1,05 0 0
5-(1-metilpropiliden)-1,3- 1,37 0 0 0
siklopentadien
1-metil-4-(1-metiletiliden)- 1,37 0 0 1,30
sikloheksen
1,5,5-trimetil-6-metilen- 1,06 1,25 1,16 1,12
sikloheksen
1,2,3,4,5,6-heksametil-1,3- 1,83 0 0 0
sikloheksadien
D-limonen 24,97 27,92 24,34 25,59
(+)-4-karen 1,37 1,41 1,25 0
toluen 0,34 1,16 3,03 1,86
anilin 0 0 0 1,30
azulen 0 0,90 1,63 0
1,2,3-trimetilinden 1,26 1,15 1,27 1,48
1,3-dimetil-1H-inden 0,88 0,78 1,72 1,40
2,3-dihidro-5-metil-1H-inden 0 1,72 1,91 0
2,3-dihidro-1,6-dimetil-1H-inden 1,10 0,88 2,32 1,40
2,3-dihidro-2,2-dimetil-1H-inden 1,17 0 0 0
2,3-dihidro-1,1,3-trimetil-1H-inden 1,06 0 0 0
2,3-dihidro-2-etil-1H-inden 1,08 1,07 1,29 1,29
o-ksilen 2,52 3,89 6,44 4,69
benzotriazol 2,52 2,10 1,85 2,21
etilbenzen 0 0,65 1,15 0,88
1-etil-3-metil-benzen 0,81 1,11 2,76 1,28
1-etil-2-metil-benzen 1,36 1,41 2,01 0,55
1-etenil-4-etil-benzen 1,34 0,53 0 0,56
2-etil-1,3-dimetil-benzen 0 0 0 1,19
1,2,3-trimetil-benzen 0 0 2,05 2,97
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EK 2 %67 oranindaki atik lastik/linyit karisiminin farkli sicakliklarda pirolizinden elde

edilen siv1 {irlinlerin GC-MS analiz sonuglari (devami)

Alan (%)

Bilesenler 400°C 500°C 600°C 700°C
1,3,5-trimetil-benzen 0 1,57 0 0
1-metil-2-(1-metiletil)-benzen 0,91 5,17 1,34 4,27
1-metil-4-(1-metiletil)-benzen 5,20 0 5,19 0
1-metil-4-(1-metilethenil)-benzen 0 2,03 0,84 0
1-metil-4-(1-metilpropil)-benzen 0,74 0,70 0,66 1,47
2-metil-1-butenil-benzen 0 1,10 0 0
1-fenil-1-buten-benzen 1,78 0 0,69 1,99
1-bitinil-benzen 0,32 0,51 2,24 0,79
(1-metilpenta-1,3-dienil)-benzen 0 0 0 1,11
2-metil-1, 1’-bifenil 1,34 0,93 1,85 1,83
fenol 1,04 1,24 1,40 1,31
3-metil-fenol 0,98 0,50 0 1,01
4-metil-fenol 0 1,02 0,40 0
2-(1,1-dimetiletil)-4-metil-fenol 0 0 0 1,91
naftalin 0 0 0 1,16
1-metil-naftalin 0 1,96 0 0
2-metil-naftalin 1,89 0 4,08 3,17
1-etil- naftalin 0 0 1,23 0
1,6-dimetil-4-(1-metiletil)-naftalin 1,75 0,98 0,61 0
1,3-dimetil-naftalin 0 1,88 0 0
2,7-dimetil-naftalin 2,47 0 2,65 0,49
2,6-dimetil-naftalin 0 0 0 2,26
1,4,6-trimetil-naftalin 0 0 0,12 1,64
2,3,6-trimetil-naftalin 0,22 2,03 1,62 0
1,6,7-trimetil-naftalin 2,93 0 0,85 0,82
1,4,5,8-tetrametil-naftalin 1,25 0 0 0
n-heksadekanoik asit 4,00 5,90 4,20 3,64
oktadekanoik asit 0,44 1,39 0,67 0,62
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EK 3 Atik lastik, linyit ve %50 oranindaki atik lastik/linyit karigimlarinin 500°C’de

kritik tstii ekstraksiyonundan elde edilen sivi tirlinlerin GC-MS analiz sonuglari

Alan (%)
Bilesenler Linyit Atik lastik Atik lastik /
linyit (1:1)

azulen 0 0 1,17
fluoren 3,37 2,50 5,02
1-metil-9H-fluoren 1,09 11,98 7,10
2-metil-9H-fluoren 15,30 1,33 7,43
1-metil-3-(fenilmetil)-benzen 5,12 0 0
1-metil-4-(fenilmetil)-benzen 3,44 1,58 1,78
1,1-(1,2-ethanedil)bis-benzen 6,17 7,94 2,50
difenilmetan 9,52 6,98 13,51
metildifenilmetan 0 0 3,51
bifenil 0,76 1,49 2,28
4-metil-1, 1-bifenil 6,61 13,82 8,98
2,2 -dimetilbifenil 0 4,04 0
2,2 -dimetil-1, 1 -bifenil 1,31 0 0,62
4.4 -dimetilbifenil 32,30 30,55 27,26
2,2 -dimetilbifenil 6,58 0 0
naftalin 0,29 2,33 0
1-metil-naftalin 0 3,80 1,23
(E)-stilben 0 1,36 0
9-fenilantrasen 0 0 1,18
5,6-dihidro-7,12- 0 0 2,13
dimetilbenz(a)antrasen

fenantren 5,39 4,24 7,02
2-metil-fenantren 0,42 0 2,14
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EK 4 %50 oranindaki atik lastik/linyit karigtmimin farkli sicakliklarda kritik dstii

ekstraksiyonundan elde edilen siv1 iiriinlerin GC-MS analiz sonuglari

Alan (%)
Bilesenler 400°C 450°C 500°C
azulen 0 0 1,17
o-ksilen 1,03 0 0
1,3-dimetil-1H-inden 1,39 0,21 0
1,1,3-trimetil-1H-inden 1,19 0 0
2,3-dihidro-4-metil-1H-inden 0 1,02 0
2,3-dihidro-5-metil-1H-inden 2,62 0,41 0
2,3-dihidro-1,2-dimetil-1H-inden 1,29 0 0
2,3-dihidro-1,6-dimetil-1H-inden 2,29 0,67 0
fluoren 0 1,36 5,02
1-metil-9H-fluoren 0 0 7,10
2-metil-9H-fluoren 0 6,64 7,43
propil-benzen 1,18 0,25 0
pentilbenzen 1,00 0,26 0
n-bitilbenzen 1,72 0,46 0
1-etil-2-metil-benzen 2,17 0,34 0
1-etil-2,4-dimetil-benzen 1,17 0 0
1-metil-2-(1-metiletil)-benzen 7,09 0,76 0
1-metil-4-(fenilmetil)-benzen 3,34 4,13 1,78
2-metil-1-propenil-benzen 1,28 0 0
1,2,4-trimetil-benzen 2,30 0,42 0
1,1 -etiliden-bis-benzen 0 1,29 0
1,1-(1,2-ethanadil)bis-benzen 22,15 17,39 2,50
1,1 -metilenebis-(4-metil)-benzen 2,60 0 0
difenilmetan 1,97 5,34 13,51
metildifenilmetan 0 0 3,51
bifenil 0 0,96 2,28
3-metil-1, 1 -bifenil 2,54 0 0
4-metil-1, 1-bifenil 0 4,30 8,74
2,4 -dimetil-1, 1 -bifenil 2,82 5,50 0
3,3 -dimetil-1, 1-bifenil 3,59 0 0
4.4 -dimetil-1, 1 -bifenil 1,66 2,09 0
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EK 4 %50 oranindaki atik lastik/linyit karigtmimin farkli sicakliklarda kritik dstii

ekstraksiyonundan elde edilen siv1 iiriinlerin GC-MS analiz sonuglari (devami)

Alan (%)

Bilesenler 400°C 450°C 500°C
2,2 -dimetilbifenil 7,27 3,90 0
3,3-dimetilbifenil 0 9,92 0
4.4 -dimetilbifenil 6,50 13,60 27,26
naftalin 1,70 1,73 0
1-metil-naftalin 0 3,37 0,50
2-metil-naftalin 5,61 0 0,73
1,3-dimetil-naftalin 1,23 1,14 0
2,7-dimetil-naftalin 2,72 1,33 0
(E)-stilben 1,73 2,85 0
9-fenilantrasen 0 0 1,18
5,6-dihidro-7,12- 0 0 2,13
dimetilbenz(a)antrasen
fenantren 0 3,04 7,02
2-metil-fenantren 0 0,24 2,14
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