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Bu ¢alismada, plastik malzemeler iginde en gok kullanilan ve buna bagh olarak en gok atik
olugturan Algak YoBunluklu Polietilen Plastikler materyal olarak se¢ilmis, bu materyallerin
oksidatif ortamda katalitik ve katalitik olmayan reaksiyon kosullarinda bozundurulmass degigik
deney sistemlerinde galigtlmigtir. Deneysel galigmalar baglica yar: kesikli ve siirekli olarak
gabsan iki deney dilzeneginde yapiimigtir. Yari kesikli ¢alisan deney diizenejinde, reaksiyon
ortamu istenen sicaklik degerine geldikten sonra plastik kesikli bir gekilde reaktdre beslenmis ve
daha sonra reaksiyon ortammna istenen akigta hava gbnderilerek reaksiyon baglatilmigtir. Stirekli
sistemde ise, polimer 8nce bir on istma sistemi ile 220 °C’a kadar sitilarak
akigkanlastinimistir. Daha sonra bu viskoz akiskan, degisken giic kaynag: ile ¢alisan bir motorla
dénebilen bir sonsuz vida ile daha dnce istenen sicaklik degerine set edilmis olan reaktére alttan
verilmektedir. Bu sirada reakiSre iistten istenen akig deferinde hava gbnderilerek reaksiyon
baslatimighr, Benzer g¢aligmalar birinci reaktdre seri halde bajlanmis bulunan ikinci bir
reaktdrde metalik bakar ve CoMo katalizOrleri kallanilarak da yapilmigtir. Reaksiyon ortamum
terk eden gaz-buhar kangmundan ortam kogullarmda ve tnz-buz kangiminda yogunlasabilen
tiriinler toplandiktan sonra geri kalan gaz karigimi atmosfere burakilmustir.

Yar kesikli ¢alisan deney diizeneBi i¢in deneysel tasarmm ydntemi uygulanarak yapilan
caligmalar sonucu sivi iiriin verimi, stvt firilnlerin asit sayisi, peroksit sayis1 ve iyot sayis1 tayin
edilmigtir. Deneysel olarak elde edilen siv1 {iriin verimi, asit sayisi ve iyot sayisini en iyi temsil
eden matematiksel egitlikler yukarida belirtilen parametrelere bagh olarak regresyon analizi ile
belirlenmigtir. Prosesde maksimum stvi liriin verimi, asit sayis1 ve iyot sayis: elde etmek igin
regresyon analizi ile belirlenen esitlikler optimize edilmis ve optimum kosullar tayin edilmigtir.
Yapilan optimizasyon sonucunda optimum kosulfarin: sicakltk 350 °C, reaksiyon siiresi 2 saat
ve hava/hammadde oran: 20 mlfg oldugu belirlenmistir. Bu optimum kosullarda; maksimum
sivi verimi % 98.5, maksimum asit sayis1 60 ve maksimum iyot sayisi 52 olarak bulunmugtur.
Optimizasyon sonucunda bulunmus olan deferler, deneysel olarak elde edilen degerlerle

kargilagtininustsr.

Strekli gahisan deney ditzenefinde ise yukandaki galismalar siginda deBigik kogullarda yapilan
deneysel calismalarda elde edilen sivi iiriinlerin asit sayilan tayin edilmigtir. Katalizbr
kullamlarek yapilan gahsmalarda elde edilen sivi dirlin asit sayist degerlerinin katalizSrsiiz
ortama gdre daha dilgitk oldugu gdriilmigtir. Ayrica her iki sistemden de elde edilen Urlnler
GC/MS sisteminde analizienerek firfin yapilant incelenmis ve katalizrlere gore karakterize
edilmigtir.

2003, 235 sayfa
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In this work, low density polyethylene plastics which are the most utilized ones within plastic
materials were chosen as a material to be worked. Polyethylene plastics are widely used in daily
life and form utmost waste. The decomposition of these waste plastics in an oxidative media
both with catalytic and non-catalytic reaction conditions were studied in various experimental
systems. The experiments were carried out mainly in two different experimental setup. One of
the experimental setup run continuously whereas the other operated semi-batchwise.

Having filled up the reactor with plastic in semi-batch experiments, the reaction was initiated by
feeding air to the reactor at a desired rate continuously when the reaction medium had reached
its required final temperature. On the other hand, in continuous system the polymer was
fluidized at first by preheating up to 220 °C. After fluidizing, this viscose fluid fed to the reactor
with an adjustable worm screw from lower part of the reactor which was fixed previously to its
final temperature. Meanwhile, the reaction was launched by feeding air from upper part of the
reactor. Similar studies were also performed in a second reactor which was connected to first
reactor in series using catalysts such as metallic copper, cobait and molibden. After seperated
from its condensable products, gas mixture which formed during reaction was discharged to air.
Liquid products yields, iodine and acid numbers were all determined using experimental design
method for semi-batch operated system. The mathematical equations which describes the best
value of experimentally obtained values and related to above paremeters (iodine, acid and
peroxide number) were obtained with regression analysis. Optimum conditions were computed
after optimizing these equations in order to get the maximum liquid product yield, acid and
iodine number. Optimization results showed that the optimum value of these parameters would
be reached when the reaction time was 2 hour, temperature was 350 °C and air to raw material
ratio was 20 mL/g. At the optimum condition, maximum liquid yield was % 98.5, maximum
acid number was 60 and maximum iodine number was 52. These values were compared with
those experimentally obtained.

Acid numbers of the liquid products were assessed for various experiments in continuous
system in the light of above experimental works. Acid numbers of liquid products which were
obtained with using catalyts were lower than that of obtained without using catalysts. Besides,
all liquid products gained from two system were analyzed by GC/MS and product distributions
were examined and finally they were characterized according to catalysts.

2003, 235 pages
Key Words : Polyetylene, LDPE, Oxidative pyrolysis, acid number



ONSOZ VE TESEKKUR

Giiniimiizde yenilenen teknoloji, beraberinde gesitli istenmeyen problemler de
getirmektedir. Bu problemler iginde belki de en Onemlisi gevre kirlilifidir. Cevre
kirliligi sivi atiklardan olugabildigi gibi kati atiklar da gevrede Gnemli problemler
olugturmaktadir. Bu ¢evre problemierinden biri de plastik atiklarin olusturdugu gorsel
kirliliktir. Plastik malzemeler belli bir kullamm siiresinden sonra atik hale gelmekte ve
cevreye birakimaktadir. Bunun sonucu olarak hem gevrede hog olmayan gorsel
kirlilikler, hemde ekonomik olarak bitytik kayiplar olugmaktadir.

Yapilan galigmalarda plastik malzemelerin 1sil iglemlerle bozundurulmas: sonucu olusan
cesitli kimyasal maddelerin petrokimya sanayiinde kullammlabilir 6zellikte ve kalitede
olabildigi belirtilmektedir. Bu aragtirmada, plastik malzemeler iginde Snemli kullanim
alamna sahip olan Algak Yogunluklu Polietilenin degisik kogullarda bozundurulmast
neticesinde elde edilen uriinlerin yapilan aydinlatilmaya galigitmigtir.

Caligmalarim sirasinda derin bilgi ve deneyimlerinden faydalandifim ve bu becerilerini
bana aktarmaktan ¢ekinmeyen degerli hocam sayin Prof. Dr. Ali Y. BILGESU’ya en
igten saygm ve tegekkiirlerimi sunanm. Cahgmalarimda o6zellikle GC/MS analizlerinde
bana her tirli destedi veren Prof Dr. Taner TOGRUL’a, Yrd. Dog. Dr. Ali
KARADUMAN, Emir H. SIMSEK, Prof Dr. Rafig ALIBEYLi’ye, desteklerinden
dolayr DPT’ye, ATEKLAB’in degerli iiyelerine ve SMS A.S. sahibi Cahit GULER’e
aynica tesekkiir ederim.

Uzun ¢aliyma maratonum sirasinda benden her tiirlii manevi desteklerini esirgemeyen
ve gerekli ilgiyi gosteremedigim degerli egime ve aileme en igten dileklerimle tegekkiir

ederim.

Adil XOC
Ankara, Temmuz 2003
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1. GiRris

Yagadiimiz yirmi birinci yiizyilda, defigen yagsam kogullarina paralel olarak plastik
malzemelerin kullamm da son derece yaygm bir gekilde artmaktadir. Insan yagaminda
giyim-kugamdan, yiyecek-igecek maddelerinin ambalajlanmasinda ve daha birgok
alanda plastik malzemelerin kullammm giin gectikge Onemli deérecede artig
gostermektedir. Kisacast giniimiiz kosullaninda plastik malzemelerin kullandmadiga bir
alan bulmak oldukca giigtiir. Her tiirlii malzemenin ve ozellikle gida maddelerinin
ambalajlanmasinda rakipsiz, ¢ok yaygn kullamhgi, kisa zamanda teknolojisi degigen
elektronik cihazlann ana yapr malzemelerinin (televizyon, bilgisayar, v.s.,) otomotiv
sanayiinde plastik malzemelerin kuilammn yaygin sekilde artarak siirmektedir. Bu
yaygmn kullamma paralel olarak ok fazla miktarda plastik atik olusturmakta ve gevrede
istenmeyen gorsel kirliliklere, sonuglan gimdiden kestirilemeyen gevre Kkirliliklerine
sebep olmaktadir.

Kentsel ve endistriyel kat1 atiklar iginde (kagit, cam, metal, plastik, v.s.) plastik atiklar
onemli bir yer almaktadir. Ekonomik olarak da genelde petrole dayali olarak iiretilen
plastiklerin  etkili kaynak kullammn bakimmdan geri kazamlir olmasi 6nem
kazanmaktadir. Aym zamanda plastik malzemelerin ana girdisi olan petrol kaynaklan
da smrh oldugundan dolayr plastik atiklar petrol kaynaklarmun hizla tiikenmesine
neden olabilmektedir. Bu kadar yaygin olarak kullamlan plastik malzemelerin
olugturdugu atiklar, plastiklerin dogal yapisindan dolay1 gevrede ortam kosullarina ve
UV gmnlanina karsi gosterdikleri direng nedeniyle bozunmalan uzun yillar hatta
yiizyllarla ifade edilmekiedir. Bu kadar uzun sireli dayamm gosteren plastik
malzemelerden olusan atiklarin geri kazamlmast konusu giincel bir defer kazanmug
bulunmaktadir. Ciinkii geri kazamm ile hem sinirli olan dogal kaynaklann daha etkin
kullammi saglanmakta ve hem de gevre kirliliginin azaltiimas: yaminda ekonomik olarak
biiyiik kazamm $6z konusu olmaktadir.

Son yillarda 6zellikle geligmig bati iilkelerinde geri kazammla yeniden kullanilabilecek
plastk malzemelerin  kullammn igin  Gzendirici yasal zorunluluklar getirilmig



bulunmakta ve hatta bu malzemelerin disindaki plastiklerin kullanilmas: durumunda
parasal yaptinmlann da uygulandif gorilmektedir,

Plastik atiklar genel olarak, proses atiklan ve kullamm sonrast atiklar olarak
simflandiniimaktadir. Proses atiklari, iiretim asamasinda ve sonrasinda, makinalann
temizlenmesi, ¢apaklarm tiraslanmasi, timaklann kazinmasi, v.s. islemler sonucunda
oldugu gibi harmanlama hatalarindan dogan kayiplar gibi nedenlerle toplam iretimin
yaklagik %10°una yakin bir oran teskil etmektedir. Tiketim sonras: plastik atiklar, genel
olarak kentsel ve endiistriyel tiiketimde, ozellikle ambalajlamada, otomotiv sanayiinde,
mutfak esyasi olarak, ingaat sektoriinde, zraat sektdriinde ambalaj ve seraciikta
kullamldiktan sonra gevreye birakilan atiklardan olugmaktadirlar. Biitiin  bu
kullammlardan sonra olugan plastik atiklar ekonomik agidan biiyiik kayiplara neden
olmakta ve dolayisiyla bu malzemelerin ekonomik olarak kazanim gibi giincel bir konu
ortaya gikmaktadir ki bu da atik plastiklerin geri kazanuim olarak adlandimlmaktadir.

Plastik atik geri kazanma iglemleri, toplama, aym tiir plastiklerin ayrimasi, tekrar
isleme ve pazarlama agamalarmdan olugmaktadir. Toplama, plastik atklann bayik
miktarlarda olustufu yerlerden kamyonlara yiiklenerek geri kazamm nitesinin
bulundugu yere aktanimas: iglemidir. Ayirma, plastiklerin onaylanabilir bir kalite
dﬁzéyinde ayiklanabilmesinin gerisinde yatan kogullar istenen vasifilara uymayan
malzemenin ayiklanabilmesi, kirletici maddelerin temizlenmesi, ve geri kalammin da
miimkiin olan hallerde orijinal polimerlere gore tasnif edilebilmesidir. Bunun igin bir
uygulama da plastik iretimlerin aynlabilmesi i¢in her bir plastifin kullamimas: ve bu
kullanim mamullerinin iizerinde goérilmesidir. Tekrar isleme, plastik atik geri kazanim
firmas: ayiklanp tasnif edilmig atiklant belli bir diizeye kadar yeniden iglemeye tabi
tutmasidir. Bu iglemler genellikle termosetting plastiklerin ufak pargalar haline
getirilmesi, hafif plastiklerin ise isitilmasi suretiyle yeniden gekillendirilmesi esasma
dayanir. Pazarlama, geri kazanim plastiginin piyasas:, saflifina, ikmal siirekliligine ve

saticimin ghivenilebilirlik derecesine baglidir.

Plastik atiklanin yukanda tammlanan tekrar isleme konusunda ozellikle son willarda
plastik atiklann 1sil bozundurulmas: suretiyle daha degisik kimyasal maddelerin elde



edilmesi konusunda yogunlagmaktadir. Atiklann degerlendirilmesi, katalitik 1sil
bozundurma ile olabildigi gibi katalitik olmayan proseslerde de yoBunlagmg
bulunmaktadar.

Geri kazamm, genel olarak atik ve artik plastiklerin yeniden degerlendirilerek bir
kaynak olarak kullamlmasi seklinde tammilanmaktadir. Geri kazamum kendi iginde, dort
alt guruba aynlmaktadir, Birincil ve ikincil geri kazamm &zellikle termoplastiklere
uygulanan bir proses olup bu malzemelerin 151l igleme tabi tutulmasi suretiyle yeniden
sekillendirilerek iiretilen mamiliin tiiketime sunulmasidir. Ancak bu ydntemlerin
uygulanmas: ile elde edilen yeni plastik malzemeler orijinal plastiklere gére baz
fiziksel ozelliklerini kaybetmektedirler. Ugiinciil geri kazamm konusunda ézellikle son
yillarda ¢ahgmalar yofunlagmis bulunmaktadir. Cinkii bu yontemle plastik atiklar,
kimyasal olarak bozundurulmak suretiyle, petrokimya sanayii agisindan ve ekonomik
olarak son derece onemli yeni kimyasal maddeler elde edilmektedir. Dordiincil geri
kazamm prosesinde ise plastik atiklar yakilmak suretiyle enerji dretiminde
kullamlmaktadurlar. ‘

Yukanda anlatilan geri kazamm prosesleri ile plastik atiklarin iglenerek tiiketime
sunulmast konusunda kendini ekonomik ve igletme kogullann bakimindan bir iki tir
hari¢ ispatlannug herhangi bir yontem bulunmamaktadir. Ancak 6zellikle son yillarda
yaplan cahigmalarda petrokimyasal Gretim yapan fabrikalarda petroliin yamnda
hammadde girdisi olarak plastk atiklarm kullamldign pilot tesis galigmalan
yapilmaktadir.

Bu caligma kapsamnda, plastik malzemeler iginde engok kullamm alamma sahip pay:
olusturan ve dolayisiyla engok atik olusturan polietilen plastik atiklarn 1sil ve katalitik
ortamda oksidatif olarak bozundurulmas: suretiyle sanayide gok degisik kullamm
alanlant .(boya, deterjan, vs.) bulunan karboksilli asitlerin elde elde edilmesi
amaglanmgtir. Deneysel ¢alismalar, yan kesikli ve siirekli ¢aligan iki ayn bozundurma
dilzeneginde yapilmigtir. Her iki sistemde de elde edilen iiriinlerin faz analizi yapilmg
ve swv1 iriinler daha detayl kimyasal analizlere tabi tutulmuglardir. Bu analizler, asit
say1s1 tayini, peroksit sayis: tayini ve iyot sayisi tayini’nden olugmaktadir.




2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Plastikler

Polimer, biydk molekiiller olusturabilecek uygun fonksiyonel gruplann basit
molekiillerin biribirine baglanarak verdigi bilesikler olarak tammmlanirlar. Polimerler,
temelde kondensasyon (basamakl) polimerizasyon, zincir (katilma) polimerizasyonu
ve halka agiimast polimerizasyonu yoéntemlerinden birisi ile elde edilirler.

Plastik, polimerlere ¢esitli katki veya dolgu maddelerinin katilmas: ile elde edilen
malzemelerdir. Plastikler temelde 1sil davramglarma gore termoplastikler ve
termosetting plastikler ve polimer alagimlari gibi alt gruplara ayrilmaktadirlar.

-Termoplastikler is1 ile tekrar gekillendirilebilen plastiklerdir ve plastikler iginde engok
tiretilen ve titketilen plastik gubunu olustururlar. Termosetting plastikler ise 1s1 ile tekrar
sekillendirilemeyen, 1stya maruz birakidiklan zaman yapist bozulan plastiklerdir.
Bunun yamnda plastiklerin smiflandinimasi, ASTMD 883’de mekanik davramglanna
gore smiflandirmak da miimkiindiir. Bu simflandirmaya gore;

1. Rijid (sert) plastikler : Elastik modiilii 700 MPa’dan yiiksek olanlar (100 000 psi)

2. Yan rijid plastikler : Elastik modiilii 70-700 MPa aras: olantar (10000 - 100 000 psi)
3. Rijid olmayan plastikler : Elastik modild 70 MPa’dan diisiik olanlar (10 000 psi)
seklinde bir siniflandirma yapmak miimkiindtir.

Plastik malzemeleri daha iyi tamumlayabilmek ve lif ile elastomerlerden farklandirmak
icin iyi bir yaklasim bu malzemelerin gekme — gerilme (kuvvet — uzama, gerilme -

gevseme) egrilerinin incelenmesidir.

Sert (rijid) plastikler ve lifler gekil degistirmeye karst bityiik direng gosterirler. Ancak
elastomerler germe kuvvetinin artigina paralel olarak uzama gosterirler ve akmaziar.
Yumusak plastikler ise germe kuvvetine karsi direng gostererek uzarlar, fakat daha
sonra akmaya . ufrarlar. Genel olarak elastomerler oda sicakhifinda genis esneklik



gosteren ¢ekme ile kolayhikla uzayabilen ve gekme kuvveti kaldinldifinda hizii bir
sekilde orijinal boyutlarma ddnebilmektedirler.

2.2 Termoplastikler

Termoplastikler sicaklikla yumusayan ve hatta belli sicakliklarin Gistiinde akma 6zelligi
gosteren ve bu 6zelliginden dolay: da tekrar basingla ¢esitli formlarda gekillendirilebilen
polimerlerdir. Molekiil yapilan genelde diiz zincirli yapidadir ve kullamldig: sicakliklar
termosettinglere gére daha diisik sicakliklardadir. Termoplastikler, dogrusal yada
dallanmig olabildikleri gibi, kristalin ya da amorf yapida da olabilirler.

Termoplastikler genel olarak sanayide ¢ok degisik kullamm alam bulunan plastik
grubudur. Agafida ¢izelge 2.1’de bazi termoplastiklerin kimyasal formild, erime
sicakligi (Te) ve cams gegis sicaklik (Tg) degerleri verilmigtir.

Tiirkiye’de kigi bagma diigen termoplastik titketim degerleri ve nilfus yofunluuna gore
dagilim gizelge 2.2°de aynntih olarak verilmistir. Cizelge 2.2°den g6roldiigd gibi
segilmig termoplastiklerin (AYPE, YYPE, PVC, PPPS) titketimleri 1990 — 1999
doneminde yaklagik olarak 2.4 kat artiy gosterirken bu oran diger plastiklerde yaklagik
2.6 kat olarak gergeklesmisgtir.



Cizelge 2.1. Bazs 5nemli termoplastiklerin, kimyasal formiild, erime sicakhigh (Te) ve
cams! gegis sicaklik (Tg) degerleri (Sagak, 2002).

Termoplastik Kimyasal Formiili Erime sicakligi|  Camsi gegis
(Te), °C) | sweaklifn (Tg), (°C)

AYPE (-CH>-CHj-)a 110 - 100
YYPE (-CH;-CHz-), 126-132 - 100
LAYPE (-CH>-CHy-)n 120 - 130 - 100
PVC (-CH>-CHCL-), 75-95 —
PS (-CH2-CH-CgHs~)y 70-115 —
PP (-CH-CH-CHj-), 160170 -5
Fenilen oksit (CeHs~(CH3)2-0-), 260 204 234
regineler
Termoplastik [-R-CO-O-], 224 -295 40-90
poliesterler
Polibiitadien [-CH2-CHCH2CH3-], 98 - 135 -25

Cizelge 2.2. Turkiye’de 1990 — 1999 doneminde kullanilan termoplastikler ve diger
plasiklerin kullamm degerleri ile bu dénemdeki niifus artis oranlarnin

karsilagtinimas: (plastik tiketim degerleri ton olarak alinmigtir)

(Anonim 2001).

Yit | Termopl Diger Toplam | Niifus | Kisi bagina | Kigi bagina Toplam

astik plastik plastik [ #1000 | termoplastik | diger plastik plastik

tilketimi | tiiketimi | tiiketimi titketimi titketimi tiiketimi

kg) (kg) (ke/kisi)
1990 | 554900 88989 643889 |56203 9.9 15 11.4
1991 | 614500 91391 705891 |57305 10.7 1.6 12.3
1992 | 706300 87081 793381 | 58401 12.1 14 13.5
1993 | 800800 99200 900000 | 59491 13.5 1.7 15.2
1994 | 742300 | 330700 1073000 | 60578 12.3 5.5 17.8
1995 | 953500 | 276824 1230324 | 61444 15.5 4.5 20.0
1996 | 1190200 [ 298241 1488441 | 62697 19.0 4.8 23.8
1997 | 1396700 | 493015 1889715 | 62480 22.4 7.8 30.2
1998 | 1494200 | 530207 | 2024407 63496 23.5 8.4 319
1999 | 1524000 | 409471 1933471 | 65295 23.3 33 29.6




Cizelge 2.3°de 1999 yih itibariyle Tirkiye ve diinyadaki bazi iilkelerde kisi basmna
dilsen termoplastik tiketim degerleri verilmigti. Bu ¢izelgeden gorildiigi gibi
Tilrkiye’de kisi bagina diigen yillik plastik tiketimi 24,3 kg iken, gelismis filkelerde bu
deger, 100 kg civarinda bulunmaktadir.

Cizelge 2.3. Baz diinya iilkelerinde 1994-1999 déneminde kullanilan termoplastik
malzemelerin Tirkiye ile kargilastirnimasi.(Anonim 2001)

ULK ADI AYPE| YYPE | PVC | PP | PS | DIGER | TOPLAM
ABD 24,5 22,6] 21,8] 21,6y 9.1 23 101,9
KANADA 25,2 18,1 13,8 2L1| 6,7 2,1 87,0
BATI AVRUPA 17,8 11,5 1781 144 59 1,9 69,4
MALEZYA 9,0 6,6 98| 49| o4 44 41,1

MACARISTAN 10,2 6,5 96 89 53 0,2 40,7
BULGARISTAN 5,7 1,1 62, 92 35 0,1 259

TURKIYE 5,7 2,4 71| 61| 26 0,5 243
POLONYA 57| 38 39 66] 113 0,1 21,4
BREZILYA 42| 38 3,7] 38| 15| 03 17,2
CIN 2,7 L7 26 24 15 L1 11,9
ROMANYA 1,7 0,9 0,7 13] 06/ 00 53
HINDISTAN 0,5 07] 08] 09] 02] o1 3,1

1994 ~ 1999 ddneminde yilik ortalama talep artisi termoplastiklerde % 15, sentetik
elyaf hammaddelerinde ise %13 olarak gerceklesmigtir. Aym dSnemde Gayri Safi Milli
Hasilanin (GSMH) yillik ortalama artig oranminin %4 olarak gergeklesmesi, termoplastik
malzemelere yonelik talep arti htzzinin GSMH’deki artiy hizinin yaklagik dort kati
oldugu goritlmektedir.

Avrupa Birligi (AB) iilkelerinde termoplastik malzemelerin titketimi 1998°de yaklasik
%4.8 oraminda artig gBstermigtir. Asafida ¢izelge 2.4°de 1998 yilinda AB ilkelerinde
termoplastiklerin kullanim degerleri verilmistir.



Cizelge 2.4. Avrupa Birliji tilkelerinde 1998°de kullanilan termoplastik miktarlarinm
plastik tiirlerine gdre degisimi (Anonim 2001).

Plastik %
AYPE 16.1
LAYPE 6.6
YYPE 146
PP 222
PVC 20.0
PS 9.9
PET 8.8
ABS 2.1

Diinya genelinde plastik malzemelerin {iretim, kisi bagina tiketim ve gelir durumlan
cizelge 2.5’te verilmigtir. Bu ¢izelgeden goriilldigi gibi plastik tiiketimi iilkelerin
gelismigligi ile orantili olarak defismektedir. Geligmis iilkelerde kisi bagina plastik
tilketimi dier ilkelere gore biiyiik farkliliklar gostermektedir. Geligmis iilkeler diinya
plastik iiretiminin yaklagik % 77’sini olustururken bu oran tiiketim degerlerinde % 67
gibi bir oranda bulunmaktadir,

Cizelge 2.5. Diinyada termoplastik malzemelerin {ilkelerin gelismislik durumu ile

kargilagtirilmas: (Karaduman, 1998).
Ulkelerin | Termoplastik | Kisi Ekonomik Dinya |Dinya |Yillik
geligmislik | titketimi bagina temel firetim | titketim | bityiime
durumu (kg/kisi) gelir pay1 (%) | pay:1 (%) {hizt (%)

(1000 $)

Geligmis 71.6 7-12 Endiistri 72 67 2.7
Gelismekte [8.4 2-4 Endiistri— 25 26 52
olan tarm
Az gelismis (3.1 <0.6 Tanm 4 8 6.6

Tiirkiye’de temel ve ara petrokimyasallar ile termeplastikler alaninda kamu agirlikl
yapi, sentetik elyaf gibi son kademeye dogru triinlerde ise 6zel sektér agirlikli bir yap:
goriillmektedir. Bu alanda kamu kurulugu olan PETKIM disinda 6zel sektore ait 250 000



ton/yil dimetil tereftalat (DMT) kapasitesine sahip SASA ile 40000 ton/yil PS
kapasitesine sahip Bager Kimya girketleri faaliyet gostermektedir. Cevre ilkelerle
karsilagtirildiginda, Tiirkiye Petrokimya Sanayii’nin, Tiirk sanayiinin genel geligmiglik
diizeyinin ve petrokimyada 30 yii agkin faaliyetlerin getirdigi gelismiglige, Griin
¢esitliligine sahip oldugu ve yiiksek bir bilylime potansiyeli bulundugu goriilmektedir.
Torkiye’de 1995-1999 doneminde baghica termoplastiklerin tiiketim degerleri
karsilashrmah olarak Cizelge 6’da  Szetlenmigtir. Bu ¢izelgeye gore planlanan
degerlerle gergeklegen degerler kargilagtinildifinda, kullammm planlanan degerden daba
fazla oldugu g6rilmektedir. Her bir termoplastik ayn ayri ele alindiginda Lineer Algak
Yopgunluklu Polietilen (LAYPE) disindaki tlim termoplastiklerde gergeklesen miktarin
6ngorillenin fstiine giktign gorilecektir (Anonim 2001).

Tirkiye’de gevresel etkileri bulunan evsel veya endiistriyel her tiirlil faaliyetin uymasi
gereken kurallar yasalarla belirlenmigtir. Petrokimyasal malzemelerin iiretimi
agamasindaki belli bagh ¢evresel etkileri olan suya, havaya, ve topraga olan etkileri; Su
Kirliligi Kontrol Ydnetmeligi, Hava Kalitesinin Korunmas: Yonetmeligi, Kat Atiklarin
Kontroli Y6netmeligi, Tehlikeli atiklarin Kontrolit Yénetmeli3i ve bu ydnetmeliklerin
ilgili tebligleri ile denetim altina ahmmsur Gerekli ¢evre yonetmelik ve standartlarmin
Avrupa Birligi ile uyumlu hale getirilmesi c¢ahgmalan Cevre Bakanli
koordinatrligiindeyiritilmektedir. Avrupa Birligi’nde ve ilkemizde 1980°li yillarda
alman kararlarla 6ze ambalaj sanayiinde termoplastiklerin kullanimi tegvik edilmigtir.
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2.3. Plastik Malzemelerin Kullanim Alanlan

Plastikler glinimiizde biitin diinyada demir, tahta, cam, seramik gibi malzemelerin
yerine alternatif malzeme olarak kullamlmakta ve hergiln yeni yeni uygulama alanlari
bulmaktadirlar. Gerek ekonomik ve gerekse kolay islenebilirlikleri, plastik
malzemelerin dier malzemelere gore tilkketimini artirmakta, buna bagli olarak ve plastik
tiketiminin  fazlahi®  Olkelerin  geligmiglifinin = bir  gdstergesi  olarak
degerlendirilmektedir. Plastiklerin LCA (Life Cycle Assesment) yani dogada
pargalanmalan i¢in gegen zamamn ¢ok fazla uzun olmasi pedeniyle dogada kirlilik
yapmasi giin gegtik¢e dnemi artan bir konu haline gelmigtir.

Plastikler gene! olarak elektrik, otomotiv, elektronik sanayii, ev egyalan, tekstil sanayii
ve ingaat sekiSrll, ziraat, ambalaj sanayii ve kimya sanayii gibi birgok alanda
kullaniimakta ve giiniimilzde bu alanlar, yeni plastik malzemelerin firetilmesiyle daha
da yayginlagmaktadir,

Termoplastiklerin tekrar kullamlabilirlik 6zelliklerinin olmas: ve termoset plastiklerin
bu Ozelliginin bulunmamasi &zellikle son yillarda 6nem kazanpugtir. Gintimiizde
termosetting plastiklerin tiretimleri kisitlanmakta, bunlann yerine geri doniisiimle tekrar
kullanilabilen termoplastik malzemelerin iretimi konusunda 6zellikle geligmis bati
tilkelerinde Gzendirici ¢alismalar yamnda yasal yaptiimlar da uygulanmaktadir. Bu
alanlarda en ¢ok kullamlan bazi termoplastikierin Gretim ve kuilanim alanlan asafida
ayrintili olarak ele almacakur.

2.3.1. Polietilenler

Polietilenler, termoplastik ailesinin en eski polimerlerinden biri olup, algak yogunlukiu
polietilm (AYPE), yikksek yogunluklu polietilen (YYPE), orta yoBuniuklu polietilen
(OYPE) ve lineer algak yogunluklu polietilen (LAYPE) gibi degisik tiirlerde firetimi
yapilmaktadir. Polimer molekiilini meydana getiren zincir  geklindeki
makromolekitllerin deigik dallanma durumtar polietilenin gegitliligini saglar. Ornefin,
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LAYPE’de dallanma yok denecek kadar az, YYPE’de biraz fazla ve AYPE'de en
fazladir (Anonim 2001).
Polietilenlerin genel karakteristik 8zellikleri;

o Sajlam olmalan

®  Asit, baz ve ¢dziicillere kargi dayamkli olmalar,

o Dielektrik dzelliklerinin yiiksek olmasi,

® Cevre kosullarina dayamkhiliklar,

o Kolay islenebilmeleri,

seklinde Ozetlenebilir,

Polimer zincirindeki dallanmalar kristalligin derecesini tayin eder. LAYPE ve YYPE'de
dallanma ¢ok az olup molekill yapist dogrusaldir. Dallanmamin az oldugu molekiil
yapisinda genellikle kristalin yap: yliksektir. Polimer i¢indeki kristal yap: arttikga sertlik
artar, mekanik ve kimyasal dzellikler iyilesir, siv1 ve gazlara karst dayamklihk artar.
Polimerleri en iyi tamma ySntemi olan ortalama molekiil afirhify, yaklagik olarak erime
indeksi ile belirlenebilir. Erime endeksi, molekill agirh ile dogru orantih olarak
degisir. Polietilenlerin Szelliklerini iyilestirmek baz etkilere karsi direncini ve
dayammim artirmek igin basing altinda karigtirma ySntemi ile oksitlenmeyi 6nleyiciler
(antioksidaniar) UV kararhilik 'saglaylcﬂar, kaydinc1 ve bloklasmay: &nleyiciler gibi
katk1 maddeleri ilave edilir.

2.3.1.1. Algak Yogunluklu Polictilen (AYPE)

AYPE, otoklav veya boru tipi tiibtiler reakttrde, etilen monomerlerinni 1200-3000 atm
basing ve 130-350 °C sicaklikta organik peroksitlerin yardum ile polimerizasyonundan
elde edilir, AYPE’nin yogunlugu 0.910-0.925 g/cm® arasinda degisir.

Polietilenler plastik isleme sektdriinde en yaygin isleme sahasi olan malzemelerdir. Bu
uygulamalar, film ekirlizyonu, sigirme ile kaliplama, enjeksiyonla kaliplama, toz
kaplamalar, tel ve kablo imalati, boru ve hortum imalati, kptik film imalati, master
back imalat: gibi siralanabilir.



AYPE’nin baglica uygulama alanlan; film olarak; yiyecek paketleme, ibgaat Srtiist,
ziraat Ortilileri, ¢Op, giibre torbalarl, bilzme ile sarma alanlan olarak siralanabilir.

AYPE, kagit, kumag gibi yilizeylerin kaplanmasinda yaygin olarak kullamilmaktadir. Bu
kaplama yilzeye sertllik verdifi gibi ylizeyin diizgln olmasimn da saglar ve dig
etkenlere kargs direncini arttirir. Yitksek molekill agrhikl, yiksek 1sil kararlilikh,
karbon siyahli AYPE’ler kablolarin dis kiliflarinda kullanihilr. Karbon siyahi bu kilifin
UV 118102 dayamimim artirir. Erime endeksi 0.2 ~ 0.5 g/10 dk arasindadur.

Son zamanlarda algak basingli otoklav ve tibiiler reaktdr kullanilmak suretiyle LAYPE
dretimi yapilmaktadir. LAYPE’nin 6zellikleri AYPE’den oldukga farkhdir. Gerilme
dayamm ve uzama katsayis1t AYPE’den daha yiiksek olan LAYPE’nin darbe dayanim1
da daha jyidir.

LAYPE fretimi gaz faz prosesinde yapilir. Elde edilen regine etilen alfa olefin
kopolimeri olup lineer bir yapiya sahiptir olup dallanma da yoktur. Agagida Cizelge
2.7°de LAYPE ve AYPE isleme teknikleri agisindan karsilagtiniimast yapilmigtir. Ayni
kogullarda AYPE ve LAYPE'nin viskozite degerlerinin sicaklikla degisimi asagida
gizelge 2.8de verilmigtir.

AYPE’nin Tirkiye’deki tek dreticisi PETKIM Petrokimya Holding A.$.’dir.
gliniimizde Yarimca AYPE {initesinde Gretim kapasitesi 30.000 ton /yil iken Aliaga’da
180.000 ton/y1l dir (Anonim 2001).

YYPE, titanyum tetra kloriiriir (Ziegler-Natta katalizorll) ve organometal katalizdrler
yardimuyla 10-20 atm basing ve 70 — 80 °C sicaklikta etilenin polimerizasyonu sonucu
elde edilir. YYPE dallanmarg molekiler yapiya sahip olup yogunlugu 0.948 — 0.968 g/
cm ? arasinda degisir. Cizelge 2.10°da PETKIMde ISO 9000 kalite giivence sistemi ile
tretilen YYPE’nin bazm fiziksel ozelliklerinin kullamma alanlarina gdre degigimi
verilmistir (Anonim 2001).



Cizelge 2.7. AYPE ve LAYPE’nin baza 8zelliklerini kargilagtinimast (Anonim 2001).

Ogzellik AYPE LAYPE

Film Eniyi Orta

Kaliplama Sokilebilir Sert

Boru Sokiilebilir Dabha iyi gekme gerilimi
Sigirorek kaliplama Tyi, o0 sokil Tyi on gekil

Toz kaplama Digitk 151 biikiilebilirlik | Daha yitksek 151 gerekliligi
Capraz baglant: kopligi | Kontrolii kolay Kontrolit zor

Cizelge 2.8. AYPE ve LAYPE'nin bazi sicakliklarda wviskozite degerlerinin

kargilastiriimasi (Anonim 2001).
Viskozite, Ns/m?

Kayma gerilimi, m/s T=170°C T=190"C T=210"C
AYPE | LAYPE AYPE | LAYPE AYPE LAYPE | AYPE LAYPE
20 20 2480 | 3460 1910 2520 1460 1820
40 40 2190 | 2510 1330 1910 1040 1450
100 100 1030 | 1630 810 1330 640 1080
200 200 460 1050 540 870 440 730

400 400 430 670 350 570 290 490

* Yukarida 6zellikleri verilen: AYPE’nin erime akig endeksi (MFT) 2
LAYPE’nin erime akis endeksi (MFI)1
olan filmlik tirleridir.

YYPE ve PP telefon kablolarmin izolasyonunda kullanlir. Sertligi nedeniyle yaygn
olarak kullanilan bir madde olup gesitli kaplarm imalatinda aranan bir malzemedir.
Aynica organik ¢8ziiclilere dayamkli olup kabloda bulunan petrol jelini emme oram
diigitktiir. Asagndaki gizelge 2.9°da TSE’ye gre PETKIM’de ISO 9002 kalite belgesi ile
tiretilen AYPE’nin bazi fiziksel zellikleri verilmistir (Anonim 2001).
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Gintimiizde YYPE iiretiminde kullamlan prosesleri reaksiyon sistemleri bakimundan lg
gruba ayirmak milmkiindilr;
1. Polimerin ¢6ziinme noktasinin altinda, erime noktasmin ¢ok altinda kalan
sicakliklarda bir slury (¢amur) halinde olugtugu, siv1 faz prosesi,
2. Polimerin erime noktasinin g¢ok altinda kalan sicakliklarda kati tamecikler
halinde olustugu gaz faz prosesi,
3. Polimeri erime ve ¢Oziinme noktastmin {zerindeki sicakliklarda ¢bzelti iginde
olustugu, stv1 faz prosesi.PETKIM Aliafa kompleksinde stvi faz slury prosesi
uygulanmaktadir. Bu proseste Zeigler tipi kataliz6r, digiik basing ve yiiksek saflikta
etilenin polimerizasyonu ile YYPE tretilmektedir.

TiCl; + AI(CoHs)3 ——> Kompleks

Daha sonra etilen molekulleri kataliz6r kompleksine baglanarak zincir reaksiyonu ile
polimerizasyon ilerler, reaksiyon eksotermiktir.
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Cizelge 2.9. PETKIM’de ISO 9002 kalite giivence sistemi ile tiretilen AYPE’nin baz
fiziksel dzellikleri (Anonim 2001).

AYPE tiirleri
Ozellikler Birim H2-8 212 G035
Erime akig iz g/10dk 1.7-3.0 20-3.5 02-04
Yogunluk (23 °C) glem® 0.918-0.912 | 0918-0.922 0.919-0.923
Film kalitesi — A A T
Pusluluk % — 4.5 2.6
Parlakhk —_— 69.0 67.5 414
Sisme oram —_ — —_ 1.41
Kiil oranz %w — 0.19 _—
Erime sicakhifz (DSC) °C 110 110 110
Yumugama noktast °C 80 92 98
Akmada gerilme dayanimi kg/om? 80 85 95
Kopmada gerilme kg/cm? 125 135 190
dayanim
Kopmada uzama % 560 600 640
Sertlik (Shore D) - 44 44 47
Parlama sicakhi °C 340 340 340
Kinlganlik sicakiif °C <-118 <-118 <-118
| Isil genlesme katsayist XK' 10%10° 10107 10*10°
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Cizelge 2.10. PETKIM de ISO 9000 kalite gitvence sistemi ile firetilen YYPE’nin baz
fiziksel dzelliklerinin kullanima alanlanna gore degisimi (Anonim 2001).

AYPE tiirleri

Ozellikler Birim Enjeksiyon Sigirme Ekstrlizyon
Erime akig izt g /10 dk 44-19 0.25-0.652 0.1-09
Yogunluk (23 °C) gfeny’ 0.957-0.970 | 0.950-0.966 | 0.950—0.956
Molekiil agirligt dagilum — Dar Orta — genig Dar - gok

genis
Gerilme dayamm: kg/em” 200 300-350 250-300
Kopmada uzama % > 500 600> 500 > 500
Bikiilme modild kg/em® | 9.000—11.600 | 8.000 —11.000 | 8.000—9000
Ceviesel baski  jle| saat 2-8 40-400 > 400
kinlmaya dayamm
Spiral akig cm 45-75 - —_—
Catlama mukavemeti kg 3-11 8-35 615

cm/cm
2.3.2. Polistiren (PS)

Kristal polistiren ve antigok polistiren olmak tizere iki tilrde tiretilen polistiren, stirenin
(C¢Hs-CH=CHj;) polimerizasyonu ile elde edilen polimerler olup termoplastik
malzemeler iginde ¢ok gesitli kullanim alanlarina sahip bulunmaktadur.

PS saf halde renksiz, kat: ve saydam bir yapiya sahiptir. Ozgil agirhig 23 °C’da 1.04 -
1.09 g/em® arasinda degigir. Siyah, isli, yavas yana geffaf, sert, dzgil agirh digik,
kinlma indeksi ytksek bir termoplastiktir. Sentetik regineler iginde enyiiksek izolasyon
6zelligine sahip olan polistiren, aromatik ve klorlu hidrokarbonlarda, esterlerde ¢ztinfir.
Suda, genel olarak alkollerde, (metanol, etanol) n-heptan, ve asetonda ¢6ziilnmez. Nem

absorpsiyonu diigiktir,
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Polistiren yitksek yalitim kaabiliyeti ve istiin dielektrik dzelliklerinden dolay izolasyon
malzemesi olarak, elekiriksel yilk tasimayan bir madde olmas, seyreltik asitlere, tuz
gbzeltilerine ve bazlara karsi dayanikh olmas: nedeniyle megrubat sanayii ve
yiyeceklerin paketlenmesinde yaygm bir sekilde kullamlmaktadir. Ustiin darbe
mukavemeti ve geni§ bir sicaklik aralifinda mekanik dayammindan dolayr kalip
triinleri sanayiinde de siklikla kullanilir, Bunun yamnda ilag ve kozmetik kutularinin,
buzdolabi, ¢amagir makinesi, aspiratdr gibi araglann pargalaniun teyp, TV, radyo
bobinlerinin, vb. elektronik cihazlarn, 1giklandima muhafazalarninm, duvar
kaplamalarimn, paketlemede, koptikli levhalarin imalatinda kullanslir,

2.3.3. Polipropilen (PP)

Polipropilen yan seffaf, beyaz, kati bir maddedir, 121 °C sicakliga kadar kullanilabilir,
Erime noktas1 175 °C’dir. Soguk organik ¢bzfictilerde ¢bziinmez, sertligini uzun siire
muhafaza edebilir. Elektriksel direnci yiiksektir. Digik nem absorpsiyonu ve
gegirgenligi vardir. 9.4 °C’in alindaki sicakliklarda kinlgandir. Mantarlara ve
bakterilere kars: ve 60 °C sicakhigma kadar asit ve bazlara dayamklidir. Klor, nitrik asit
ve diper kuvvetli oksitleyiciler tarafindan etkilenir. Bugiin dinyada yaklasik 150 tir
polipropilen bulunmaktadir. Poliprpopilenin Ziegler — Natta katalizdrii egliginde
polimerlesmesi ile izotaktik, sindiyotaktik ve ataktik olmak fizere fig tiir polimer olugur.
Polipropilenin 6zgiil agirhif gliniimiiz plastikleri icinde en hafifi olamdsr. Polipropilen,
homopolimer ve kopolimer olarak; enjeksiyon ve sisirme kaliplama alaminda, plastik
koli bandi, film kutusu, elektrik silpfirgesi paralari, oyuncak, mutfak egyalan,
endiistriyel pargalar, elektrik diigme ve prizleri, televizyon kasasi, plastik kutu, araba
pargalani, tiifek ve tabanca kabzasi, teyp ve video kasetleri, otomobil fan ve tamponu,
megrubat, meyve, ekmek, sebze ve balik kasasi, gaz ve benzin bidonlari, plastik disli,
banyo ve mutfak esyalar, iplik, ¢uval, halat, hal, trikotaj, peruk, hasir 6rgll, kumas,
giyim egyasi gibi birgok alanda kullamimaktadir.
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2.3.4. Polivinilkloriir (PVC)

Vinilik yapidaki polimerlerin en ¢ok bilineni polivinil kloriirdiir. Bu gruba aynca PVC
kopolimerleri, polivinil alkol, polivinil bttiral, poliviniliden floriirler de yer almaktadr.
Bu gruba giren termoplastikler kimyasal olarak inert olup, suya, asitlere, alkollere ve
oksitlenmeye karsi dayamikhdurlar.

PVC, vinil klortir monomerinin (VCM) basing, sicaklik ve katalizdr etkisinde katalitik
polimerizasyonu ile PVC firiindl toz halde elede edilir. PVC iirtinleri genellikle sert (rijit)
ve yumugak (soft) olmak fizere iki ana gruba ayrlir. Sert PVC’ler genellikle boru ve
profil, yumusak olanlar ise film ve folyo gibi malzemelerin dretiminde kullamlir.
Baglica mikroslispansiyon, kiitle polimerizasyonu, emilsiyon polimerizasyonu,
solilsyon polimerizasyonu olmak Qizere dort polimerlesme prosesi ile tiretilmektedir.

PVC trtnfiniin Tiirkiye’deki tek dreticisi PETKIM Petrokimya Holding A. §.’dir.
PETKIM’in Yarimea (fzmit) ve Aliaga (Izmir) komplekslerinde kurulu PVC fabrikalan
meveuttur. Giiniim{izde Yarimca tesislerinde 55.000 ton/yil, Aliaga tesislerinde 140.000
ton/yil olmak tizere toplam 195.000 ton/y1l kapasite ile Giretilmektedir.

Baglica, boru imalinde, kapi, pencere, oyuncak, yer karolari, duvar kagidi, ayakkabs,
sise ve kutu yapiminda, kablo imalatinda, otomotiv, tekstil ve saglik sektdriinde
kullanilmaktadir, Ayrica, evlerdeki sicak su sistemlerinde, bina igi stislemeler, tel, kablo
v e buzdolabi contalan imalatinda kullamlmaktadir. '

2.3.5. Polietilen Tereftalat (PET)
Oriente PET, kristal yapida zayif asit ve bazlara ve gogu ¢dzficliye karst dayammi
olduu kadar, saplamlik, sertlik, parlaklik ve yiksek darbe dayamm gibi Gstln

dzelliklere sahiptir. 260 —280 °C sicakliklaninda erir. PET regine normal olarak kristal
yapih pelletler seklinde tiretilmektedir.
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Genel olarak, gazh disiik alkolldt icki giseleri tiretiminde kullamblir. Oriente edilmis ve
edilmemis birgok gazsiz icki sisesi imalati i¢in (maden suyu, meyve sulan, suruplar,
yenilenebilir yaglar, gesitli gida maddeleri, tuvalet, kozmetik ve ev kimyasallar i¢in)
kullamlmaktadir. PET endistrideki Orme sgerit uygulamslarinda ¢eliin yerine
konulabilecek gemberleme malzemesi fQretmek acaciyla da kullamlmaktadir. PET
mikrodalga firnlarda oldugu kadar, mukavva gesitleri {izerine 0.75 — 1.5 mm lik PET’le
ekstriizyon kaplama yapilarak firmnlandirilir,

Termoplastik poliesterlerin @stin mekanik ve elekiriksel &zellikleri bulunmaktadir.
Ancak kaliplanmis boyutlann riitubet etkisi ile degisiklik g6stermemesi daha da seckin
bir 6zellik olmaktadir.

2. 4. Plastik Aukiar

Plastik atiklarin birikimi dfinya genelinde gevre tizerinde hog olmayan 6nemli oranda
problemlere yol agmaktadirlar. Bu atiklar ¢evrede hog olmayan gériintiller olugturmakla
beraber ekonomik yonden de 8nemli kaynaklarin yok olmasina yol agmaktadir.

Plastik atiklar genel olarak proses atiklari ve kullamim sonras: atiklar olmak {izere iki
grupta incelemek miimkiindiir,

a) Proses atiklar:

Plastik fabrikalarinda ¢ok miktarda plastik atik olugturmakta ve bu atiklar yeniden
kullamlmaktadur. Bityiik petrokimya kuruluglan saf ve yeni plastigi ¢ok fazla miktarda
tiretmekte ve imalatc firmalara pellet veya toz halinde vermektedirler. Imalat: firmalar
petrokimya kuruluglarindan gelen bammaddeyi, enjeksiyonla kaliplama, sisirme kalip,
ekstriizyon gibi kaliplama y&ntemleri ile yeni mamiiller elde etmektedirler. Biitiin bu
safhalarda seri iretim sonunda makinalann temizlenmesi, gapakle_mn tiraglanmasi,
tirnaklarin kazinmasi, vb. gibi islemler neticesinde toplam tretimin yaklasik %10’ una
yakin bir hurda yifim olugturmaktadirlar.
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b) Kullanim sonras: atiklar

Kullanilan plastik malzemelerin gok az bir kismu geri kazammla degerlendirilmektedir.
Bu atiklarla ilgili degisik siniflandirmalar yapmakla birlikte bu atiklan kentsel, ambalaj,
ziraat, otomotiv, insaat, elektrik-elektronik, vb. gibi sektorlere gdre simflandirmak daha
dogru sonuglar vermektedir.

Bagri (2002) diinyada yaklasik olarak 24 milyon tonu Avrupa ilkeleri ve 30 milyon
tonu ABD’de olmak {izere yaklagik 100 milyon ton plastik iiretiimektedir. Plastiklerin
bu kadar yaygin liretimi, ciddi bir sekilde atik olugturmalarina yol agmakia ve bunlarn
sadece diistik ylizde oranlarma sahip bir kism geri kazammla degerlendirilebilmektedir

Mastral (2002)’nin bildirdigine gére, plastik tiketimi ve bunun sonucu olarak plastik
atiklar yildan yila artiy gOstermektedir. Avrupa Plastik Sanayii Kuruln tarafindan
1998°de belirtilen raporda plastik titketimi yaklagik 30.4 milyon tonu bulmus, bummn
29.3 milyon tonu orijinal polimer gibi kalan 1,07 milyon tonu ise geri donligimden elde
edilen polimerden olugmaktadir. Onu (1999)’e gore polietilen ve polipropilen atik
plastikler iginde bulunma oram en ¢ok olan temel bilesenlerdir. Bu plastiklerin geri
d6niigtimil, hidrokatbon kaynafn bakimindan petrokimya endiistrisi ve ¢evre
dizenlemesi i¢in Snem tagimaktadir

Degisik atik sektorleri i¢inde kentsel atiklar bilylik bir oran tegkil etmektedir. Bu yliksek
orana sahip kentsel atiklar iginde plastiklerin yaminda, cam, karton, metal, vs. yaninda
ingaat, ziraat, tekstil vs. alanlarinda da plastik atiklar Snemli bir yer aimaktadr.

Jacqueline (1994)’nin belirttifine gore, plastiklerin atik olusturmas: illkelerin sosyo-
ekonomik yapis1 ile yakindan iligkilidir. ABD’de 1993’de yapilan bir istatistiksel
galismada kentsel atiklar iginde plastik atklar %9, Brezilya'da yapilan baska bir
¢aligmada ise 1992 yili itibariyle bu oran yaklagik %13 gibi bir degiere ulagmaktadir.
Metin (1996)’¢ gbre Tirkiye’de kentsel atiklar iginde ne kadar plastik oldugu
konusunda herhangi bir istatistiksel analiz bulunmamakla birlikte Atakdy projesi ve
Bursa geri kazanim projesi ile kati atiklar %40-60 oraminda geri kazamlgbilmektedirler.
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2.5. Plastik Atik Geri Kazanim

Giintimiizde ¢ok degisik amagh kullanilan plastik malzemeler kullanim oraminda atik
olugturmaktadir. Bu atiklar, ekonomik ve kaynak agisindan &nemli problemler
olugturmaktadirlar. Ozellikle son yillarda artan gevre bilinci ve kaynaklarm daha etkin
ve ekonomik kullamimi konusundaki bilinglenmeler sonucunda bu malzemelerin bir
sekilde degerlendirilmesine ytnelik caligmalar gittikee yogunlagmis bulunmaktadir.
Bati Avrupa ve gelismis diinya devletlerinde geri d6niigiimle yeniden
degerlendirilebilecek plastik malzemelerin (termoplastikler) kullanilmasi y&niinde
Gzendirici ve hatta parasl yaptinmlar uygulanmasi yoniinde yasal zorunluluklar
getirilmis bulunmaktadir. Cizelge 2.11°de degisik d6nemlerdeki plastik atiklann
olusumu ve geri kazammlari neticesinde elde edilen enerji kazanci deperlerine
bakildiginda yaklagtk %22°lik gibi bir bilyiik oranda oldugu goriilecektir. Ayrica, olusan
bu plastik atiklarin gevre Uzerinde olusan etkilerini azaltmak ve ekonomikligini
artirmak icin, toplama, nakliye, topraga gémme, vs. gibi masraflarin azalmasina paralel
olarak geri kazanimn yakin bir gelecekte daha ekonomik proseslerle yapllébilmesi fazla
abartilacak bir konu olmayacaktir.

Cizelge 2.11. Bat1 Avrupa’da degisik donemlerde plastik atik olusumu ve geri kazamim

degerleri (ton) (Karaduman 1998).
1989 1990 1991 1992

Toplam plastik atk x 10° | 11.433 | 13.594 | 14.637 15.230
Geri kazanm x 107 846 958 1080 1043
% 74 7.0 7.4 6.8
Enerji kazamm x 103 1.675 |2.108 2.138 2422
% 14.7 15.5 14.6 15.9
Toplam Geri kazamm, % 22.1 225 22.0 227

Proses ve kullamim sonrasi olugan atik plastiklerin geri dénfigiimii ile degerlendirilmesi
konusunda baglica dért ana ydntem uygulanmaktadir. Bunlar, birincil, ikincil, tiglineil
(kimyasal) ve dordiinciil geri kazanim prosesleridir.



Bu proseslerden birincil ve ikincil geri kazamm prosesleri, 6zellikle termoplastiklerin
tekrar kaliplanarak yeni mamiillerin iiretimi olarak tammlanmaktadir. Ekonomik olarak
bu geri kazamm ybntemleri avantajli gSriinmekle birlikte plastiklerin tekrar eritilip
kaliplanmasi sirasinda esneklik ve dayamkhlik gibi Onemli olan dzelliklerinde
bozulmalar meydana gelmektedir. Ugiinctil veya kimyasal geri kazanim ise Qizerinde en
gok caligtlan geri kazamm prosesidir. Bu yontemde plastik atiklar kimyasal iglemlere
tabi tutularak bozundurulmakta ve yeni kimyasal maddeler elde edilmektedir.
Dérdiinctit geri kazamm prosesinde ise plastik atiklardan enerji elde edilmesi amaciyla
degerlendirme galigmalan yapilmaktadir. Bu proseste plastik atiklar uygun ortamlarda
yakilmek suretiyle 151 enerjisi elde edilmektedir.

Bu y6ntemler i¢inde tizerinde en ¢ok ¢alisilan ve uygulama alam bulunan tgiinctil veya
kimyasal geri kazanim prosesidir. Gerek gevresel ve gerekse ekonomik olarak birgok
sorunlar1 olmasina ramen gelecekte genis uygulama alanlan bulabilecek bir ySntem
olarak goriilmektedir. Ancak bugiine kadar yapilan galigmalarda bu alanda kendini
ekonomik ve ¢alisma yOntemi olarak kabul ettirmis herjangi bir y&ntem
bulunmamaktadir. Kimyasal geri kazanim ile elde edilen kati, sitm1 veya gaz driinler;
rafineriler, kimya ve petrokimya fabrikalarmda hammadde olarak kullanilabilmektedir.

Ali (2002) bildirdigine gdre, kentsel ve endiistriyel atk plastikier baslica, topraga
gOmerek, yakarak, ve malzemeyi dogrudan geri daniigiim prosesi ile degerlendirme gibi
baglica ¢ yontemle yapilmaktadir. Atik plastikleri topraga gbmme ve yakma iglemleri
maliyetin yitksek olusu, biyolojik bozunma ve kaybolma hizlarmin g¢ok distk
olmasindan’ dolay: istenmez. Malzemeyi direk geri d6nligtim prosesine tabi tutarak geri
kazanmaya ¢aligmak popiiler bir yontem olmakia birlikte, bundan elde edilen yeni
plastik malzemeler, orijinal plastik malzemelere gore daha ucuz olmaktadir. Bunlara
alternatif bir strateji olarak kimyasal geri d6nlgiim Szellikle son yillarda hizh bir
geligme gOstermigtir. Geligtirilen bu y6ntemle atik -polimerler temel petrokimyasal
tirinlere veya sivi yakat tilril yeni kimyasallara donigtiirilebilmektedir. Kimyasal geri
doniigimde iki temel proses olan 1sit ve Xkatalitik proseslerle atik plastikler
bozundurulmaktadr.



Bu alanda Oozellikle Almanya’da baz1 prosesler uygulama asamasmna gelmis
bulunmaktadir. VBAOIL 40.000 ton/yil kapasite ile BASF 15.000 ton/yil kapasiteli bir
pilot tesisi uygulamaya almig bulunmaktadir. Bunun diginda BP, ATO, DSM, EniChem
ve FINE firmalan bir anlasma ¢ergevesinde bu alandaki ¢aligmalarim sitrdiirmektedirler.

Yurdumuz’da geri kazanim ile ilgili ¢aligmalar daha ¢ok birincil ve ikincil geri kazamm
konusunda yapilmsaktadir. Bunun yaminda PET’in fglinciil geri kazamm ile poliol
(slinger sapayii hammaddesi) firetimi icin Sabanci Holding A. S.’nin Adana’da bir
fabrikas1 kurulmus ve bu fabrikada PET"in poliole doniistiirilmesi ile piyasadaki PET
atiklarin yaklagik %35°lik bir kisom geri kazamlabilmektedir.

VEBA OIL tesislerinde, termoplastikler 300400 °C ‘a kadar isitilarak hafif
hidrokarbonlarin ve hidrojen klorfirtin giderilmesi amaglanmigtir. Bu bilesenler
giderildikten sonra plastiklerden elde edilen sivi ve gaz {rlinler hidrojenasyon
Unitesinden gegirilerek yliksek kalitede ham petrole benzer bir kangima yaklagik %90°a
yakin bir oranda donligtitrtilmektedir.

BASF firmas1 ise kullamimmg plastikler i¢in iki kademeli eritme prosesi
uygulanmaktadir, Birinci asamada 300 °C’a kadar plastikler 1stiimakta ve PVC
plastiklerinden elde edilen Klorilrl hidrojen kloriir olarek elde etmektedir. Tkinci
asamada ise sicaklik 400 — 500 °C’a kadar ¢ikmakta ve buhar faza gecen pargalanma
Uriinlerini  petrole  benzer f{rlnler olarak kullanmak fizere plastikleri
bozundurmaktadirlar.

Yurdumuzda da plastik atiklarn olusumu ve degerlendirilmesi konusunda son yillarda
bazi galigmalar yapilmaktadir, Bunlar iginde Istanbul Ataksy ve Bursa atik geri kazamm
prosesleri bulunmaktadir. Bu projelerde toplanan kati atik miktarlan ve bunlar iginde
bulunan plastik atik miktarlan kigi bagina diisen degerlerle verilmisti.

24



2.6. Plastik Atiklarin Kimyasal (Ugtinciil) Geri Kazammmda Uygulanan Prosesler

Plastik atiklarn kimyasal geri kazamminda uygulanan baslica yontemler; 1sil pargalama,
hidroliz, metanoliz, glikoliz olarak siralanabilir. Isil par¢alama iglemleri katalitik ve
katalitik olmayan olabildigi gibi, vakum altinda 1s1l pargalama, basing altinda sl
parcalama, inert ortamda 1sil pargalama, indirgen (hidrojen) veya yitkseltgen (oksijen)
ortamda 1sil parcalama, gibi degigik sekillerde uygulanabilmektedir. Aynca bu
yontemler, ¢bziiclisiz ortamda uygulanabildigi gibi ¢8zficilt ortamda da
uygulanabilmektedir.

Cozicdlii ortamda yapilan 111 pargalanmalar, kullamilan ¢Szticliniin inert veya reaktif
olmas1 durumuna gire de simuflandinlabilir. Ornek olarak hidrojen atmosferinde
(basingly) depigik atik plastik/cozlich oranlannda ve katalizorlli veya katalizbrsliz bir
deneyi inceleyebiliriz. B8yle bir ortamda yapilan deneyde hem hidrojen (gaz) hemde
¢Ozliclh (stvi) ortam beraber bulunmaktadir. CB8zlciisiiz ortamda yapilacak 1sil
parcalanma genelde “piroliz” olarak adlandirilir, Piroliz ortami ¢aligma kosullarinda
inert, indirgen ve ya oksidatif ortam olabilmektedir. Bu ¢aligmalar katalitik olabildigi
gibi, katalizor kullanmadan da yapilabilir,

2.6.1. Piroliz

Piroliz, biiyllk molekiillil polimerlerin, inert, vakum, indirgen veya ylikseltgen
ortamlarda katalizorli veya kataliz6rsiiz olarak, sicaklik etkisi ile pargalanmasi iglemi
olarak tamimlamr. Bu pargalanma sirasinda polimeri meydana getiren zincirlerde
kinlmalar olmakta ve degisik biiytiklikte yeni molekiiller olusmaktadir. Olugan bu
molekiillerin ¢ogu radikal karakterli oldugu igin kendi aralarinda bir seri tepkimeler
vererek gaz, sivi ve kat frlinlere dSniigebilmektedir. Pirolizde 1sitma iz ve piroliz
ortdm: bakimindan alt gruplara ayrlmaktadir. Isitma hizina gdre yavas piroliz (low
pyrolysis) ve gabuk piroliz (flash pyrolysis); ortamina gére basmgli veya vakumlu, inert,
indirgen veya ylikseltgen ortamlar olarak simflandinlir.
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Yavas piroliz ile lizli piroliz arasinda ugucu tirfin verimi bakimindan cok fark vardur.
Gabuk pirolizde ugucu firlin verimi bliytik yavag pirolize gbre daha yiiksek olmaktadir.
Diistik 1sitma hiza ve uzun kalma siiresinden dolay: yavas pirolizde olugan birincil ugucu
(irfinler reaksiyon ortamundan ayrilmadan ikincil, dgfinctl, ... parcalanma riinleri
vermekte ve bu sekilde kat1 doniigitmiine kadar gidilebilmektedir.

Pirolizle pargalanan plastifin yapisina baglh olarak pargalanma neticesinde elde edilen
tiriin dagalum (katy, stvi,gaz) farkliliklar gostermektedir. Bundan dolay: herbir plastik
aym ayr bozundurularak d6ntiglim parametrelerinin etkisi incelenmelidir.

Pirolizde genellikle belli sicakliklara kadar sivi ve gaz do6nfisitmleri artarken belli
sicakliktan sonra sivi veriminde azalma olmakta ve daha yiiksek sicakliklarda gaz
Uriinlere dSniiglim artmaktadir, Daha yiiksek sicakliklarda ise gaz ve sivi iirfinlerin
karbonize olmalarindan dolay: kati miktarinda artma gériiliir, Dolayisiyla elde edilmek
istenilen fraksiyona gére sicakligin segilmesi daha etkili sonuglar verecektir.

Onu (1999)’nin yaptig1 calismada belirtildigine gore, oksijensiz ortamda 500-800 °c
sicakhk araliginda plastik atiklarin bozundurulmas: igin piroliz uygulanan bir metottur.
Plastik malzemelerin 1s1] iletkenliklerinin ve plastiklerin bozunmasmin endotermik
olmasindan dolay1 piroliz prosesi yitksek oranda enerji gerektirmektedir. Diger yandan
piroliz ortamim daha diigiik sicaklikta tutmak igin katalizér kullanilmas: uygun olur.

Walendziewski (2002)’ye gbre atik plastiklerin 151l ve katalitik kraking prosesleri ile
degerlendirilmesi, bu malzemelerin ekonomik ve ¢evre bakimindan Gnemini ortaya
koyar. Bu proseslerin sivi iriinleri hidrokarbon karisim: olup kaynama noktalari
yaklagik olarak 35 — 360 °C sicakik araliinda defisirken gaz driinler (doymus ve
doymamus hidrokarbonlar) ve kati kalintilar vaks veya kok yapisinda bulunmaktadir. Bu
proseslerde degisik karakterli katalizrler asidik silika-aliimina veya zeolitler (HY,
HZSM-5, mordenit) ZnO, CaO ve K,O gibi alkali bilesenlerini igerirler. Petrol krakingi
doniisiim friinlerine benzer olarak plastiklerin pirolizi ile elde edilen triinlerde de
doymamug bilesenler ve aromatik hidrokarbonlar butunabilir.
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Kangik plastiklerin pirolizi, farkli sistemlerde plastik atiklann bilyitk miktarlarinin
degerlendirilmesi i¢in Snemli bir ydntem olarak grillmektedir. Cok kompleks ve kirli
atiklarin degerlendirilmesi ¢ok zor ve hatta imkansiz ise bunlarin mekanik olarak
deperlendirilmesi yoluna gidilir. Fakat plastik atiklarm pirolitik yontemle
degerlendirilmesinde petrol {iriinlerine benzer iiriinler verdigi igin daba ¢ok tercih edilen
yontemdir, Son zamanlarda borusal, otoklav, déner firn ve akigkan yatak gibi baz
reaktdr tipleri plastik atiklarin pirolizi igin gelistirilmigtir (Kaminsky 1999).

Mastral (2002)’nin yaptifi araghrmaya gore, piroliz, polimer malzemelerin donfigiimi
veya yakilmasina kary alternatif bir metottur. Bu proses daha onceleri hidrokarbon
proseslerine uygulanirken, son donemlerde oldukga yeni uygulama alanlart bulmustur.
Bu prosesle polimerin monomerine ddniisimil sajlanmakta ve diger petrokimyasal
firfinlerin Gretimi yapilabilmektedir.

Hidrokarbonlarin oksidasyonu, organik kimya ve kimya sanayiinde son derece Snemli
bir prosestir. Bu prosesle doymus (alkan) veya doymamis (alken) hidrokarbonlar
oksijenle yitkseltgenerek peroksitleri, alkolleri, aldehitleri, ketonlan ve hatta karboksilli
asitlere kadar giden genig bir Ortin dagilimi gdstermektedirler. Yukarida da belirtildigi
gibi, oksidatif piroliz degigik kosullarda piroliz ¢aligmalarindan biridir. Watanabe
(2001)y’e gore Oksidatif pirolizde yitksek sicakhikta (300-500 °Chsil veya katalitik
olarak bozundurulan plastikler, zincir yapili bilegikler oldugu i¢in 8nce bu zincirlerin
kirilmas: ile pargalanma Urtinleri olugmaktadir. Bu pargalanma #riinleri icinde Snemli
miktarda radikal yapili bilesenler bulunmaktadir. Bu radikaller havamn oksijeni veya
saf oksijen ile reaksiyon ortaminda Itepkimeye girerek ilk oksidasyon {iriindl olan
peroksitleri vermektedir. Bu bilesikler karasiz olduklan igin hizh bir sekilde
pargalanarak daha fist oksidasyon basamaklarma dogru, akloller ve hatta karbosilli
asitlere kadar giden oksijenli bilesikler elde edilmektedir. Piroliz prosesi ile katkili
plastikler petrol tiirevli yeni kimyasal maddelere donOstiriilebilmektedir. Elde edilen
petrole benzer olan bu maddelerin kontrolil, prosesin geligtirilmesi igin Snemli bir
anahtar konumundadir ancak kayda deger gii¢ taraflan bulunmaktadar.

27



Schirmer (2001)’e gore, kimyasal geri doniigiim prosesi ile plastik atiklar, kimyasal
hammaddelere ddndgtiirlebilmekte ve yeni yeni degisik drilnler tiretilmektedir, Isil
bozundurma prosesi (piroliz), katalitik veya katalitik olmayan geklinde olabilmektedir.
Katalitik olmayan prosese 6rnek olarak Hamburg prosesi verilebilir ki bu proseste
plastik ve kauguk atiklar akigkan yatakl: bir reaktSr kullamilarak BTX-aromatikleri,
vakslar ve petrokimyasal iirlinlere d6nistiiriimektedir.

Tezin amac1 neticesinde elde edilecek oksijenli bilesikler, 5zellikle uzun zincirli alkoller
ve karboksilli asitler hakkinda kisa birkag bilgi agagzda verilmigtir.

2.7. Yag Alkolleri

Yaj alkollerinin yaklagik %50 si dogal yollarla iiretilmektedir. Buna ragmen, cografi
bolgeler bagina tiretim degerleri farkliliklar g8stermektedir. Diinya genelinde iiretim ve
tilketim -y1ldan yila degismekle birlikte 1998 yilinda yaklagik 1.5 milyon mt kadar
gerceklesmigtir, Avrupa’da sadece yaklagik %S5 lik bir deger direkt olarak yag alkolleri
seklinde kullamlirken, %70-751ik kismu ise zellikle yiizey aktif maddelerin iiretiminde
kullamlmigter.

Cizelge 2.12 . Diinyada yag alkollerinin tiretim kapasiteleri (Anonim 2003).

Kitalar Uretim kapasitesi (bin ton)
Dopal Alkoller C;» veSentetik Alkoller Cy; ve daha[T; .
ldaha yitksek karbonhular lyiiksek karbonlular
ABD 170 411 581
Bat: Avrupa 408 289 697
ofu Avrupa — 20 90
zak Dogu 453 162 615
oplam 1031 952 1983
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Oxo (Hidroformulasyon) Reaksiyonu

Oxo reaksiyonu deterjanlar i¢in gerekli olan karbon sayis1 aralifindaki alkollerin
tretiminde basanli bir sekilde uygulanmaktadir. Bu proseslerin genelinde olefinlerin
reaksiyonlar sentez gazindan ¢ikarak bir oxo katalizbriin kullamlmas: ile yiksek
verimli alkol elde edilmektedir. Prosester arasinda, kullanilan olefinlerin tipi,
katalizsrler ve kokatalizorler, tepkime stokiyometrisi, proses kogullar: (katalizérlin geri
d6niisitmii dahil), iiriin bilegimi gibi temel farkliliklar bulunmaktadir.

Diinyadaki oxo tesislerinin ‘;ogtmdzlz, Shell Group’un uygulamalan hari¢, temelde
aldehitlerin  aynlmasi, saflastirilmasi ve daha sonra ikinci bir reaktSrde
hidrojenlendirilmesi prosesleri uygulanmaktadir. Proses agafidaki basamaklan
izlemektedir: Hidroformilasyon, katalizdr zehirlenmesi ve geridontigimil, aldehit
destilasyonu, aldehit hidrojenasyonu ve son olarak tretilen alkollerin saflaghriimasidir.
Temel reaksiyonlar asagndaki gibi digiinfilmektedir;

1. RiCH=CHR; + CO/H» RiC=0

2 T

A H, R
R3;C=0 katalizor RiCH,OH

Bu reaksiyonda kullanilan olefinlerin i¢ olefin (n-parafin tiirevli) veya alfa olefin (etilen
tirevli olefinler) olmasi istenmektedir. italya’da CONDEA Augusta bu prosesi
kullanarak kendi i¢ olefinleri n-parafinlerin dehidrojenasyonundan alkoller
dretmektedir, Hatta BASF Corporation, Exxon Chemical Americas ve Noroxo
(formerly CdF Chimie Specialites) oxo teknolojisini uygulayarak tridesil (C13) alkol
igeren propilen tetramer tilrevli plastiklestirici alkoller tiretmektedirler. Bu friin, lineer
alkollerle yangamayacak kadar kaliteli ve yliksek safiyette bulunmaktadir. Oxo
prosesinin asil modifikasyonu Shell Chemical Company’nin Amerika, Avrupa ve
Japonya’daki Mitsubishi Chemical Corporation tesislerinde Shell lisansi altinda
yapilmaktadir. Ozel bir katalizr fosfin ligandi ile modifiye edilmig kobalt kullamlarak
hazirlanmaktadir.
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2.8. Ya Asitleri Uretiminde Yeni Teknolojiler

Yitksek karbonlu doymarig asitlerin genis bir kullanim alam bulunmakla beraber daha
gok sentetik deterjanlarm firetimi, temizlik ve teknik kullammlarda, yiizey-aktif
maddeler, motor yaglama yaf olarak, lubrikantlarda, motor yaglan, korozyon
inhibitdrleri, sentetik kaucuk, boya ve vernik endistrisi ve difer daha birgok sanayi kolu
gibi son derece yaygm kullamm alanlar1 bulunmaktadur.

Endiistriyel kullammda bu asitlerin baglhca iki tirdt kullamlmaktadir: Dogal ve sentetik
olarak. Bu asitler diinya genelinde %90°dan daha yiiksek bir oranda, bitkisel ve dogal
yaglar iceren hammaddelerden tretilmektedir ve geri kalan yaklagik %10°luk bir kismu
ise petrol kaynaklarindan firetilmektedir. Bu asitlerin yilik kuflanim alanlarina gére
dogal hammaddelerden firetimi 8 milyon tonun fizerindedir.

Sentetik yag asitleri (SFA) Gretimi 6zellikle 20. ylizyilin tigiineli ¢eyregiinden beri petrol
kaynakli parafinlerin oksidasyonu ile yapilmaktadir(51). 1916°da FANTO sirketi
tarafindan ilk endistriyel sentetik doymarmmg asit firetim tesisi kurulmustur. 2. Dilnya
savaginm sonlarina dofru, Almanya dort adet biiyiik lgekli parafin oksidasyon tesisi
kurarak yillik iiretim degerini 110 bin tonun lizerine gikarmugtir(52). Son zamanlarda
petrol kaynakli parafinlerden SFA tiretim tesisleri 6zellikle Almanya, Romanya,
Polonya, Cin, Rusya’da kurulmus bulunmaktadir.

Parafin oksidasyonu, 120-160 °C’da hava akiminda manganez ve sodyum tuzlar
kaigimi kullamlarak Mn:Na =1: (1-10) oraminda hazirlanan katalizér kullanilarak
yapihr. parafin oksidasyonu ile iiretim SFA {iretimi yapan tesisler, oksidasyon
basamaginin diigiik secimliligi (yaklasik %50) gibi, bir geridevir oranina sahiptir. Proses
gok fazla miktarda lagim ang olugturmaktadir (1 ton asit igin 8 m* den fazla miktarda )
ve diigiik kalitede C10-C30 araliginda olduk¢a genis bir asit kangimu vermektedir.
SFA’min endilstriyel tiretiminde aldehitlerin ve alkollerin oxo prosesine gore
oksidasyonu yapilarak eriyik alkali ile de iiretilmektedir.
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Aldehitlerin siv1 fazda oksidasyonu, 50-70 °C sicaklik araliginda Co, Ni, Mo, V, w, Sn
ve diger metal tuzlanmn kataliz6r olarak kullamilmasi ile yapilmaktadir. C12 ve daha
yiiksek aldehitlerin oksidasyonunda, iirlin -veriminin kayda defer artigt (% 15’in
iistiinde) asit kalitesinin diigmesine yol agar. Dolayisiyla prosesin etkin bir gekilde
uygulanabilmesi i¢in CI11 karbon sayih aldehitlerden daha yitksek aldehitler
kullaniimamalidir. Bu proses UCC", "Celenese” (USA), "ICI" (England), "Rurchemie",
"Hoecht" (Germany) sirketleri tarafindan uygulanmaktadir..

Alkollerin alkali eriyik ortamunda oksidasyonu, (C9-Cil, Ci2-Cl15, C16-C19
fraksiyonu geklinde) 170-180 °C sicaklik ve basing altinda (yaklasik 30 MPa) stvi halde
alkolleri elde etmede uygulamir. Bu prosesle yiiksek verim (%96 lizeri) ve iyi kalitede
asit elde edilir. Bu prosesi, "Ude", "Kuhlman", "ICI" ve diger sirketler kullanmaktadir,
SFA Uretimi Igin Yeni Bir Katalitik Sistemin Geligtirilmesi Ve iglemler

1. Olefinlerin hidroformilasyonu (oxo sentezi):

(1) RCH=CH,+ CO + H2 => RCH,CH,CHO

Diinya genelinde yaygin bir kullamm alam bulunmaktadir. Diinya genelinde oxo prosesi
ile firetim 6 milyon ton’un izerindedir. Veya olefinlerin hidroformilasyonu benzer bir
reaksiyonla; Yillarca uygulanmg bulunmaktadir.

(2) RCH=CH,+ CO + Hy0 => RCH,CH,COOH

Tek basamakta SFA {iretiminde olefinlerin hidroka.rboksi]asyonu endfstriyel
uygulamalarda gdrtinmektedir. Almanya’da 1965°e kadar HJ-promot nikel karbonil
kataliz6rii  kullanarak etilenin hidrokarboksilasyonu ile propiyonik asit iiretiminde

herhangi bir fabrika bulunmamaktadir.

Yiiksek olefinlerin hidrokarboksilasyonu klasik oxo sentezinin kullamminda kobalt
karbonil [HCo(CO)4] kataliz6rit ile daha yavag (hidroformilasyona gdre yaklagik 100
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kat daha yavas) islem yiirimektedir(Imyanitov 1968). Bu proses asit firetim teknolojisi
bakimindan bilimsel ve endiistriyel uygulamalar alaninda en son gergeklestirilmistir.
Hid.rokarboksilasyon ¢aligmalarinda, Ribakov (1977), 1-hegzen’in kullanmilmas: Srnek
olarak verilebilir

/ RCH,CH,COOH
RCH=CH,+ CO +H,

TS~ RCHICOOH OHs

Prosesin Teknolojisi

Dilnya genelinde hidrokarboksilasyon proses ile yitksek karbonlu doymamis asitlerin
elde edilmest, dncelikle VNII NEFTEKHIM (St.Petersburg)’da gergeklestirilmigtir.
Yitksek olefinlerin hidrokarboksilasyonu prosesi agagidaki kogullarda ylirtimektedir:

Sicaklik 120-160 °C
asimg 10-15 MPa
Reaksiyon siliresi 2-3,5 saat

Asit verimi yaklagik %80-85 oranindadir ve ditz zincir (80-85 %) ve dallanmalar(15-
20%) igerebilir. Olefinlerin hidrokarboksilasyonu i¢in kobalt kompleksi hazirlanmast,
organik ¢oziicii ve sentez gazi ortaminda kobalt tuzlanindan yapihir.

Hazirlama kogullar :
Sicakhik 160-170 °C
Basing 0-15 MPa

Reaksiyon siiresi 60 dak

Atk plastiklerin geri kazammi veya bozundurulmasi ile ilgili kaynak arastirmas:
yapiidifinda baghea; istatistiki galigmalar, plastik malzemelerin bozundurulmast ile elde
edilen tiriinlerin yapilanmn aydinlatilmasi ve 6zellikle son yillarda yaygin bir sekilde
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uygulanan, elde edilen bu degerli petrokimyasal driinlerin nerede ve mnasil
degerlendirilebilecegi, konusu gibi baglica O¢ alanda yojunlagmaktadir. Ancak adi
gecen bu son yontemle ilgili ¢alismalar gok sinirh sayrda bulunmaktadar.

Istatistiki alandaki ¢aligmalar, &zellikle gelismis diinya tilkelerindeki atik plastiklerin ne
oranda olugtufu ve olusan bu atiklarin nasil ve ne kadarmin geri donfigim ile
kazamldiBy alanlarinda yogunlagmaktadar.

Diger ¢ahgma alani olan, plastik atiklanin bozundurulmasindan elde edilen #riinlerin
yapt analizinde ise, plastik atiklarn bozunma ortamn ve bozundurma kosulian
konusunda degigik parametrelerin (kalma siiresi, tasiyict gaz akig iz, stcaklik, basing,
vakum, v.s.) Griin dagilimi {izerine etkileri arastirniimaktadur.

En son ydntemde ise, degisik ortamlarda (1sil, katalitik, oksidatif, inert, vakum, vs.)
yapilan bozundurma galigmalari neticesinde elde edilen drfinlerin ne gekilde
degerlendirilebilecei ve nerelerde kullamm alanlan bulabilecei konusunda
yogunlagmaktadir. Ancak bu alandaki ¢aligmalar henfiz baslangi¢ asamasmda oldugu
igin fazla bir ¢aligmaya raslanamamaktadir.

Ali vd. (2002)nin yaptifi ¢hsmada kimyasal proses endlstrilerinin en giizel
meyvelerinden biri olan palstikler, insan yasaminda ¢ok yaygn bir kullamm alanina
sahip bulunmaktadir. Ingiltere’de yilda yaklagik olarak 29 milyon ton kentsel atik
olugmakta (kigi bagina yaklagik yarim ton) ve 1999°da ambalaj sanayiinde kullanilan
yaklasik 4 milyon ton plasﬁk malzemenin iki milyon tonu topraga gémiilmek suretiyle
degerlendirilmigtir,

Plastik atiklarin en biiydk Xismimi poliolefinler olugturmaktadir. Omegin, Scott
(1999)1in yapuifz bir ¢alismaya gbre, Duales System Deutshland’in (DSD) plastik
atiklarinin yaklapik %60’a yakin bir kismm olugturdugu bildirilmektedir. Kati attk
yénetimi diinya genelinde &zellikle de Kuzey Amerika’da kritik bir seviyeye ulagmig
bulunmaktadir. Sadece ABD’de 2000 yilinda yaklagik 172 milyon ton kati olugtufu
belirtilmektedir. Bu atiklarn Onemli bir kism topraga gdmilmek suretiyle ortadan
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kaldinlmaktadir. Agirlikca yaklagik %11 gibi bir oram olusturan atik polimerler,
atiklarin  yaklagik %21’ini olugturmaktadirlar, ABD’de yilda yaklagik 30 milyon ton
plastik iiretilmekte, bunlarin tigte ikisinden fazlasi tarim sektériinde kullaniimaktadur.

Avrupa Plastik Ureticileri Federasyonu (APME) tarafindan 1998 yilinda agiklanan bir
raporda, plastiklerin bityiik bir kismmin ambalaj sektdriinde kullanildifn vurgulanmakta
ve bu oramin yaklagik %41 kadar oldugu belirtilmektedir. Diger kullanim alanlar iginde
yapi ve ingaat sektdrit %19, ev geregleri %18, otomotiv endiisrisi %7, elektrik-
elektronik %8 ziraat sektbrii %3 ‘lik bir orant olugturmaktadir . Avrupa kentsel kati
atiklar iginde bashica YYPE, AYPE, PP, PVC, PS ve PET oldugu vurgulanmaktadir.
Bunun yaninda bu kat1 atiklar iginde polietilenler, AYPE ve YYPE %40’ tizerinde bir
oran olugturmaktadiriar (Scott 1999). Plastik atik kiitlelerinin geri doniigiimii yaklagik %
30 oraminda bulunurken, enetji amagh kullanim %20’nin {izerinde ve topraga gémerek
imha ¢aligmas) azalmakla beraber %9°a yakin bir oran tegkil etmektedir.

Karayildirim (2001) yaptifa bir aragtirmada belirttigine gére, Avrupa’da yilda yaklagik
olarak tek tip atik plastiklerden 15 milyon ton olusurken ABD’de bu oran 29 milyon
ton, Japonya’da ise yaklagik 15 milyon tondur. Topraga gomiilii alanlarm sayrsi, gok
pahali olmasi ve yeni birgok ¢dziimil zor problem getirmesi dolayisiyla azalmaktadir

Kumar’m (1999) bildirdigine gore, ABD’de 1960 yilinda 88 milyon ton kat atik
olugurken (kisi bagina giinde 2.68 Ib) bu deger 1994’te 214 milyon tona (kisi bagina
giinde 4.51 Ib) ve 1996°da ise 210 milyon ton (kisi basma gilinde 4.33 Ib) olarak
gergeklesmistir. Bu atiklarin yaklasik %27°si geri d6nilsiim ile degerlendirilirken, %55
topraga gbmerek imha edilmis ve %17’si de ingaat alanlarinda degerlendirilmistir. Bu
kentsel plastik atiklar iginde PET ve YYPE yaklagik %80 gibi bir oran olugturmaktadir.

Verilen bu istatistiki degerlendirmeden sonra agafida ¢alismam siiresince incelemis
oldupum bazi yaymlardaki temel plastikler ve bozundurma galigmalan hakkinda bilgi
verilecektir. Bu raporlar incelendiginde, gofunlukla bozundurulan plastik atiklarm
Polietilen kaynakli oldugu goriilmektedir. Polietilen plastiklerin bu kadar fazla

incelenmesinin amaci, kullanim alanlarinin ¢ok yaygin olmasi ve geri donisiimlerinin
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yapilabilir olmasindan kaynaklanmaktadir. Aymca bu raporlardan, bozundurma
(katalitik veya katalitik olmayan) proseslerinde elde edilen trtinlerin bayik bir kism
hidrokarbon kangim (alkan, alken, vs.) oldugu gorilmektedir. Bazi zel reaksiyon
kogullarmda (plastifiin karakterine bagh olarak) aromatik bilesenlerin de olustugu
bildirilmektedir. Raporlarda bozundurma amaciyla kullamilan katalizdrlerin 8zellikle
asit karakterli zeolitler oldugu géritlmektedir.

Badilescu vd. (1991), polietilenin katalitik oksidatif pirolizini incelemis ve degisik
metallerin (Fr, Pd, Ni, Pt) katalitik etkisini aragtrmiglardir. Bu ¢aliymada “Furier
transform Infrared Spektroskopi” (FTIR) kullamilarak katalizdr etkisi incelenmistir.
Buradan elde edilen spektrumlar, CO, CO, ve OH gruplan igin degerlendirilmigtir.
Metalin olmadifit ortamlarda dnilgtimiin daha yilksek sicakliklarda basladifn goriilmils
ve metallerin (katalizdr) reaksiyonun baglangi¢ hizini artirdigimt kaydetmiglerdir. Kritik
bir sicakhigm fizerinde doniigiim hzi arhg géstermis ve ikincil pargalanmalarda da
metallerin katalitik etki gdsterdikleri vurgulanmigtir.

Oksidatif piroliz Griinlerine karsihik gelen spesifik yap: dzellikleri, yogugan sivi fazin
spektrumu almarak analizlenmigtir. Bu bozundurma ¢aligmalarinda hem disiik hem de
ytiksek kaynama noktasina sahip tiriinlerin karigim elde edilmistir. 350 °C’da Ni ve Pt
kataliz6rleri varb@inda diigiik karbon sayili hidrokarbonlarm olugtufu ve Pd-CaCO3
ortaminda ise birincil parcalanmalarda aromatik hidrokarbon bandlarma rastlandigy
belirtilmigtir. 650 °C’nin {iizerindeki sicakliklarda ise donlisim hzinin daha yiiksek
oldugu, ayrica bu hlzhAam$m ikincil reaksiyonlara bu metallerin katalitik etkisinden
kaynaklandif1 geklinde agiklanmigtir.

Williams vd. (1993), Algak Yogunluklu Polietilen Plastik (AYPE) atiklarin oksijenli
ortamda pirolizini, Co-triasetil asetonat katalizérli kullanarak ve dikiimil peroksit
baglaticis1 ile birlikte 1s1l isleme tabi tutarak incelemiglerdir. Kati kalinti elementel
analizle aydmlatilmaya ¢aligilmg ve FTIR ile karakterize edilmigtir. Molekill agich
dagihmi ise Gel Permission Chromatographi (GPC) kullamilarak belirlenmeye
cahgilmgtir. Yapilan ¢aligmada 150 °C stcaklik ve 3 saatlik reaksiyon siiresi
kosullarinda polimerin sayica ortalama molekiil afirliginin 35000 den 2500°e distiipi
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belirtilmigtir. 375 °C’ye kadar yapilan deneylerde polimerin molekl agirhfinin
kiigtilmesi diginda bir deisiklik goriilmemis, ancak 420 °C sicakbikta daha kiigiik
molekill afirlikls bozunma firlinlerinin olustufu belirtilmigtir. Sonug olarak maksimum
oksijen varlifinda minimum molekiil agirlikls firiinlerin elde edildigi ve kalintida %11.5
(molce) oksijen igerigi, %4 katalizor (agirhkea) %0.4 baslatic: (afirlikea) ve 150 °C’da
3 saatlik reaksiyon sfiresi sonucunda ortalama moleklil agichg 2500 olan bozunma
tirnlerinin elde edildigi, ayrica 400 °C’nin fizerindeki sicakliklarda baz capraz
baglanmalarin da oldufunun gdzlendigi bildirilmisgtir.

Plastik atiklarin geri kazanim konusunda kimyasal geri kazammun daha etkin ve verimli
cahigilabilmesi iin toplanan plastik karigimlarin birbirinden ayrigtiriimasi konusunda da
caligmalar yapilmaktadir,

Karaduman vd. (1997), yogunluk farkindan yararlanarak karigik halde bulunan
plastikleri biribirinden ayirmaya ¢aligmislardir. Bu ¢alismada AYPE, YYPE, PS-képiik,
PS-yogun, PET ve PVC’den olusan alt1 deisik yogunluktaki plastikieri biribirinden
yogunluk farkindan faydalanarak ayirmayr bagarmuglardir. Caligmada aywrma ortamm
olarek hafif ortam igin (d<1,0 g/em®) alkol-su karigimi, yogun ortam (d>1,0g/em®),
olarak da ZnClL- kansmu kullamlarak olugturulmugtur. Sonug olarak hafif ortamda
AYPE, YYPE ve PP kanigimi, yogun ortamdza ise PS, PVC ve PET kansim ¢6ktlirme-
ylizdiirme prensibi ile birbirlerinden tamamen ayriimislardir.

Anderson vd. (1997), YYPE ve kangik plastik atiklarn 1s1l ve katalitik bozunmasim
farkli reaktdr tiplerinde galigmislardir. Deneyler, 27 cm*lik borusal bir reaktdrde ve
150 cm™likk otoklav reaktdrde 400435 °C sicaklik arahfinda 60 dk’lik reaksiyon
stiresince azot ve hidrojen gaz1 atmosferinde yapiimgtir. Katalitik ¢aligmalarda TiCl; ve
HZSM-5 zeolit katalizorler kullamtmgtir. Her iki plastik tiirdi igin de 435 °C sicaklik ve
150 cm™lik otoklavdaki TiCl; katalizori varhginda bozunmasi sonucunda yag
veriminin YYPE icin %88.7, kangik plastik 6rnekler igin %86.6 oldugu kaydedilmisgtir.
Aym galismada azot gazi atmosferinde yapilan deneylerin (1stl) hidrojen atmosferine
gbre yapilan deneylerden daha iyi driinler elde edildigi belirtilmigtir. TiCl;
kataliz6rliifinde YYPE’nin bozunmas: iiriinlerinde en yiksek yag verimi %88.7 ,
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HZSM-5 zeolit katalizorliiginde yapilan deneylerde ise yag verimi %77.8 olarak elde
edilmigtir. TiCI3 katalizorliigiinde yapilan deneylerden elde edilen yag fraksiyonunda
%84 oraninda n-parafinler, HZSM-5 katalizdrliigiinde yapilan caligmalarda ise elde
edilen yay fraksiyonumun yaklagk %34’tnd aromatik firlinlerden olustugu ve
bunlarinda yaklapk %22’sinin naftalin ve naftalin tlirevli bilesenler oldugu
belirtilmistir.

Karaduman (1997), polistiren (PS) ve Algak Yogunluklu polietilenin (AYPE) serbet
diigmeli bir reaktdrde ¢abuk pirolizini vakum altinda inceleyerek {irin dafihmina,
sicaklik, partikiil boyutu ve reaksiyon silresinin etkisini aragtirmugtir, Caligmada olugan
triinlerin (siv1 gaz) GC ve GC/MS analizleri ile diriinlerin yapilan aydinlatilmaya
¢ahisilmstir. Bu ¢ahigmada aym zamanda PS’in ¢6ziicillit ortamda bozunmas: galisilmug
ve elde edilen triin dagilimma ¢8zicl, sicaklik ve PS/¢Oziicii orammin etkisi
aragtirlmugtir. Cabuk pirolizde PS’in bozunma iriinlerinin baghica benzen, toluen,
naftalin ve stiren monomerinin oldugu ve 800 oC’ta +150-75 um partikdl boyut
arahifinda yapilan ¢aligmalarda PS’in yaklagik %28’inin siv1 tiriinlere doniistigii ve sivi
drlin igindeki benzen, toluen, naftalin ve stirenin yaklagik %77 oraninda olugtufu
belirtilmigtir. AYPE ile yapilan ¢aligmada ise, elde edilen ilrinlerin gok bilegenli ve
lineer uzun zincirli alifatik hidrokarbonlar oldufu goriilmiigtiir. Aym galigmada PS’nin
¢oziiciili ortamda 1sl bozundurulmasindan elde edilen iiriinlerin GC/MS analizleri
sonucu bu tiirlinlerin baghica etil benzen, 1-metil etil benzen, 1-fenil naftalin, propil
bemzen ve 1,2 dimetil benzen, 1,1 disiklo hekzil, 2-siklo hekzil etilbenzen oldugu tesbit

Korkmaz (1999), AYPE ve PVC’nin oksidatif bozundurulmasim otoklav tipi reaktSrde
galigmusgtir. Bu g¢aligmada otoklav reaktdr, 50 atm kuru hava basincinda ve V205
katalizorliigiinde PVC’nin bozundurulmasinda sicaklik etkisi ve AYPE’nin atmosferik
basmgta bozundurulmasmna; sicakhk, katalizor, reaksiyon siiresi ve hava akig hzinm
etkisi araghnlmgtir. PVC igin en iyi kosullarin 115 oC sicakhk, 50 atm kuru hava
basinci, 4.5 gkatalizﬁr ve 4 saat reaksiyon siiresi oldugu tesbit edilmig ve bu kosullarda
kullanilan plastik atifin %27’sinin ekstrakte edilebildigi buna karsin katt kalintinin %73
oldufu tesbit edilmigti. AYPE igin yapilan g¢aligmalarda ise en iyi kogullarin,

37



katalizbr/plastik ornimin 3/4, reaksiyon siiresinin 4 saat, hava aki mzinm 500 m£/min
oldugu belirlenmigtir. Bu kosullarda AYPE’nin %98’inin ekstrakte edilebildigi, kalinti
miktaninin %2 oldugu belirlenmigtir. Her iki plastigin bozundurulmas: sonucunda elde
edilen bakiyedeki ekstraktin analizi, Furier Transform Infrared Spektroskop (FTIR) ile
yapilmistir. Bu analizde elde edilen bantlardan, bozunma Griinlerinin; alkol, aldehit,
keton ve karboksilli asitlerin olugtupu gdzlenmistir.

Bagri vd.(2002), AYPE’nin pirolizini zeolit katalizdr kullanarak, piroliz gazlarinin
verimini aragtrmuslardir. Caligmada hidrokarbon gazlarimn ve sivi veriminin katalitik
ortamda sicaklikla degisimini incelemiglerdir. Calismada iki kisimdan olugan sabit
yatakl bir reakisr dairesel bir finna yerlestirilerek piroliz yapilmugtir. Birinci reaktSrden
¢ikan pirolitik iirlinler reaktériin ikinci kismina alinarak burada Y-Zeolit ve ZSM-5
katalizorii ile temas ettirilmektedir. PE 500 °C’de pirolizle bozundurulduktan sonra
katalizoér yatapg 400, 450 ,500 550 ve 600 °C sicakhiklannda tutulmustur. Elde edilen
liriinlerin temel yapisinin alifatik bilegenle, alkadienler, alkanlar ve alkenler ‘den olugan
hidrokarbon kangimi oldupu belirlenmigtir. Katalizdr kullanilmadan &nce aromatik
hidrokarbon oram ¢ok az oldugu halde katalizor kullamldigt zaman aromatik bilegimli
{irfinlerin olugtufu ve sicaklik artisi ile bu orann artig gdsterdigi belirtilmisti. Aromatik
tirtinlerdeki tek tek halkali temel bilegenlerin, toluen, etilbenzen, ve ksilenler oldugu, iki
ve {i¢ halkali bilegenlerin ise temelde naftalin, fenantren ve bunlarin metil tiirevlerinin
oldugu goriilmiigtiir. Y-Zeolit katalizér kullamldifinda elde edilen yag fraksiyonundaki
aromatik hidrokarbonlarin ZSM-5 katalizorii kullamldifmda elde edilen defelerle
karstlatirildiginda ZSM-5 kataliz6ri ortamda ¢ok daha az olugtufu goriilmistiir.

Onu vd. (1999), HZSM-5 ve modifiye edilmig (ortofosforik asit) PZSM-5 katalizorlerini
kullanarak polietilen ve polipropilen’in 1s1l ve katalitik bozundurulmasim ¢aligmislardir.
Gaz ve sivi iiriinlerin bilesiminin katalizorlerin asiditesi ve sterik etkilerine ve polimerin
tipine bagli olarak farklilik gosterdigini ileri siirmiiglerdir. Caligmada gaz {iriiniin daha
¢ok C3 fraksiyonu igerdigi ve sivi iiriinlerin bilesiminin temelde aromatik yapilardan
olugtugu belirtilmigtir. Katalitik bozundurma ile gaz friin veriminin artiy gosterdigi ve
stvi iiriin veriminin diigtiigli ayrica bu irln bilesimlerinin ss11 bozundurma ile
kargilagtinldig belirtilmigtir.
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Ozdemir (1996), AYPE (al¢ak yogunluk polietilen) plastiklerin 1s11 bozundurulmasini,
siklohekzan ¢dziiciilil ortamda degisik plastik/cBzliclt oranlarinada otoklav reaktdrde
cahgmistir. Bu ¢aligmada 1/6, AYPE/¢bziicll oranlannda 360 — 460 °C sicaklik
aralifinda deneyler yapiloug 400 °C’nin {izerindeki sicakliklarda AYPE’nin tamamumin
pargalandigx ve 427 °C sicakhiginda sivt {irlin veriminin en yitksek oldugu belirtilmigtir.
Reaksiyon siiresi, 0,5 — 2,5 saat arasinda degistirilerek ¢alipilmug ve en yiiksek
d6niiglimiin ilk yanim saatte oldugu belirtilmistir. Deneylerden elde edilen siv1 irinlerin
destilasyonu neticesinde maksimum kaynama sicakligimin 298 °C’ye kadar ¢iktigz ve bu
destilasyon {irinlerinin GC/MS analizinden temel yapilarimin alkan, alken, siklik ve
aromatik yapili bilesenler oldugu belirtilmigtir.

[brahim (1996) vd. polietilen ve poliprapilen (%90 polietilen, %10 polipropilen)
plastikleri termogravimetrik analiz metotlaimt uygulayarak bozundurulmasim
caligmuglardir. Calismada Argon gazi atmosferinde 550 °C sicakhktaki bozundurmada
agirlik kaybr neticesinde aktivasyon enerjisi 38 kal/mol olarak bulunmugtur. XRD (X-
Ray Diffraction) ¢alismasmda ise erime noktasi 155 °C oaln nitmunenin 360 °C’de
bozundurulmasinin tersinmez oldugu vurgulanmustir. Elektron Spin Rezonans (ESR)
metodu ile 500 psig hidrojen gazi atmosferinde yapilan ¢aligmada ise kangik plastik ve
%AL0; %10 silfir kansim bozundurulmus ve ilk sinyalin 380 °C’de alindipx
bildirilmigtir. ESR ile yapilan ¢aliymada siilfliriin katalitik etki yaptig1 belirtilmigtir.

Masuda vd. (2001), sekiz ayn plastik atiktan olugan karisum (PE, PP, naylon 6 ve
naylon 6,6, polikarbonat, PBT, PET, PS) yeni bir reaktdr sistsminde bubar atmosferinde
bozundurulmasimi ¢alismiglardir, Bu ¢aligmada azot gazi tasiyicn gaz olarak
kullandmgtiz. Azot atmosferinde poliesterlerin olduk¢a fazla miktarda kalintt
olusturduklart ve bu kalntilarin hidrolizi ile ytiksek oranda karbonath bilegiklerin
olustugu belirtilmistir. fkinci olarak plastik karigimi stirekli bir gekilde bozundurularak
buhar atmosferinde agir yag fraksiyonlarinin elde edildigi belirtilmektedir. Bu yeni
reaktOr sistemi seri bagh Gi¢ adet reaktSrden olugmaktadir. Katalizor olarak FeOOH
kullamlmigtir. Ni-REY kataliz8rli kullamlarak bubar atmosferinde yapilan siirekli
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bozundurma ¢aligmalarinda kerosen ve gazolin yapisinda sivi Griinlerin elde edildigi
belirtilmistir.

Walendziewski (2002), iki asamali deney sisteminde atil polimerleri krakingle
bozundurmustur. Deneylerin ilk asamasinda polimer atmosferik basingta 350-420 °C
sicaklik aralifinda 0,5 1 hacimli cam bir reaktdr kullanlarak bozundurulmugtur. Ikinci
agamada ise 3-5 Mpa basing altinda (H2 atmosferi) 380 — 440 °C sicakhk araliginda
otoklav reaktérde bozundurma yapilmistir. Krakingde reaksiyon sicakhif, kraking
katalizorlerinin yapssi, bilesimi ve miktan ile polimerin besleme hizinin elde edilen gaz
ve siv1 {irlinlerin karsilaghnlmas: yapilmigtir. Elde edilen sivi iirfinlerin temelde segilen
kraking parametrelerin paralel olarak gaz bilesimi iizerine etkisinin oldugu vurgulanms
ayrica ghzolin ve dizel yapisina benzeyen iiriinlerin olustugu belirtilmigtir.

Ishihara vd. (1990), polietilen plastikleri kesikli ve siirekli ¢aligan reaktr sistemlerinde
1l ve katalitik ortamda bozundurulmasim g¢alismiglardir. Caligmada, 370 mm
uzunlufunda ve 27 mm g¢apinda silindirik reaktdr siirekli sistemde caligtirilarak
gazlagtrma  prosesi boyunca  polimerin  bozundurulmasimin  sonuglanm
kargilaghrmiglardir, Bu galigmada polietilenin bozundurulmasinda elde edilen iiriinlere
oligomer halkalanimin uzunlufunun etkisi direkt olarak bulunamamus, fakat siv1
fraksiyonun agirlikga ortalama molekiil aguhfmin (Mw) 200-400 arasinda oldugu
belirtilmigtir. 430 °C sicaklikta katalizr (%13 Al,O;) varhfinda gaz donlgiml
yaklagik %72, iken bu oranmn katalizdr kullamlmadign durumda %7 civarinda
gerceklestigi belirtilmigtir. Polietilenin katalitik bozundurulmasinin agagidaki yolizini
takip ettigi ileri siiriilmiigtiir.

Ishihara (1990), yaptifa g¢aligmada polimer bozunma mekanizmasim afsafidaki gibi

vermigtir,

Polimer —p Isil pargalanma oligomerleri -——p Katalitik = bozundurma ile
diigiik molektil agirhikli bilegenlerin (s firtinler) —P Gaz Uriinler
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Karayildimm vd. (2001), %20 AYPE (agirhik¢a) ve %5 PVC kangimim yiiksek
vakumda -gazya@i ortaminda 623 K’de (deklorinasyon basamagBi) pirolizini
incelemislerdir. Bu karigim kesikli ¢aligan bir reaktorde 1s1l ve katalitik olarak 673 —
723 K sicaklik arah@inda hidrojen atmosferinde pargalanmugtir (hidrokraking
basamagi). Hidrokraking basamagindan elde edilen siv1 {riinler klordirll igermememkte
buna kargin deklorinasyon karigiminda 700 ppm klor bulundugu ileri siiritimigtir.
Deneyler, deklorinasyon basamagina sicakhifm etkisinin hidrokraking basmagindan
daha fazla etkin oldugunu gostermistir. Katalizor kullanim 723 K’de gaz firiin verimini
azaltirken kok dOniigiimiin{i arthrmigtir. Kataliz6riin s1v1 tiriinlerin kaynama sicakliklan
araligina etkisi, hidrokraking basamagindaki friinlerde sicaklifa gore daha fazla etkin
oldugu ileri sitriilmilgtiir. Ozellikle 723 K sicakhiinda deklorinasyon kangiminda klorlu
bilegenlerin katalizoriin aktivitesini etkiledigi vurgulanmigtir. Calismada, elde edilen
stv1 Uriinlerin %75°inin 723 K’de katalizorlii veya katalizOrsliz ortamda, kaynama
noktalannin 323423 K arahifinda oldugu belirtilmigtir.

Walendziewski ve Steininger (2001), polietilen ve polistiren atik &rneklerinin 11l ve
katalitik krakingini hidrojen atmosterinde bir otoklavda ¢aliymiglardir. Elde edilen
trilnler analizlenerek yapilarinin doymamus hidrokarbonlar ve dizel yakiti kaynama
noktas1 aralifinda oldugu ve ayrica elde edilen drilnlerin Pt katalizorliifiinde gazolin
ortammda hidrojenasyona tabi tutulduklan bildirilmistir. Atik poliolefinlerin 1s1l
krakinkiginde optimum sicakligin 410-430 °C sicaklik aralifinda oldugu ve katalitik
prosesin daha diisiik sicakliklarda (390 °C), reaksiyon siiresinin ise 1.5 saat oldugu
belirtilmistir. Gaz tiriinlerin %90’indan fazlasi ve siv1 iirlinlerin kaynama sicakliklarimin
360 °C’den diisitkk oldugu, ayrica proses parametreleri arasindaki iliski, besleme bilegimi
ve tiriin veriminin yakit fraksiyonu gibi oldugu bulunmustur. Bulunan sonug¢larin temeli,
motor yakat: diretimi igin plastik atik prosesinin siirekli olusudur.

Kaminsky ve Kim (1999), Duales System Deutschland (DSD)den temin
ettikleripoliester ve polistiren plastik karigimlan laboratuvar lgekli akiskan yatakli bir
reaktdr sisteminde pirolize ugratarak aromatik yaglar elde ettiklerini ileri silrmiislerdir.
Deneylerde akigkan yatak reaktdrli, 685 —738 oC aralifinda farkh sicakliklarda ve
400-900 g/st besleme kogullarinda ¢aligtrilmigtir. Bu galigmada, elde edilen yay
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fraksiyonu veriminin afirlikca %30-40 arasindaki oranmimn benzen, toluen, ksilen ve
stirenden olugtugu ileri siiriilmiistiir. Bu sonuclar teknik 6lcekli bir reaktdr ile daha uzun
kalma siireli olarak karsilagtimimugtir. Daha uzun kalma siiresinde yag fraksiyonunda
kloro-organik bilegenlerin konsantrasyonunun dilgiis gdsterdigi belirtilmistir .

Mastral vd. (2002), akigkan yatak bir reaktdrde yitksek yogunluk polietilen (YYPE)’nin
pirolizini ¢alisarak sicaklik ve kalma stiresinin iiriin dagilimi ve gaz {irlin bilegimine
etkisini aragtirmislardir. Deneyler, 650, 685, 730, 780 ve 850 °C sicakliklarinda 0,64 —
2,6 saniye arasindaki kalma siirelerinde gergeklestirmiglerdir. Yapilan toplam yirmi
adimlik galigmada YYPE azot gaz ile birlikte akigkan yatafia beslenmis ve azot gazi
akigkanlagtiric1 ve tagryic gaz olarak kullamitmugtir. Deney sonuglan, bu kosullarin gaz
trtin dagihmina, yag ve vaks verimi {izerinde etkili oldufunu gGstermistir. 640 °C
sicakliginda elde edilen temel Griinlerin krem renginde vaks yapili oldugu belirtilmigtir.
Bu iriin orani, 0.8 saniyede %79,7, 1.5 saniyede ise %68.5’e¢ diigmiistiir. Aym
kosullarda gaz verimi 1 saniyede %11.4 oraminda iken 1.5 saniyede %31.5’¢
yiikselmistir. Elde edilen vaks yapisimn temelde Csp ve daha yiiksek karbon sayili
hidrokarbonlardan olustugu ileri stiriilmiigtiir. Yiiksek sicakliklarda iiriin dafilimimn
hizl bir degisim gdsterdigi gbzlenmistir. En yitksek gaz tiriin verimi 780 °C’ da ve 1.34
saniyede %86.4 gergeklegirken aym kogullarda yag fraksiyonun verimi %9.6 oraninda
gergeklesmistir. Gaz diriindeki temel bilegenlerin metan, etilen ve propilen oldugu, yagh
fraksiyonun ise temelde yiiksek aromatik bilegenlerinde (benzen, naftalin, vs.) olustugu
belirtilmigtir. H, CHy, Ny ve CyHx-CsHy gazlari dolgulu bir kolon ve molekiiler elek
kullamlarak gaz kromatografi ile analizlenmistir.

Scott vd. (1999), plastik atiklardan sivi yakitlanin elde edilmesini aragtirmuglardir. Bu
caligmada, kesikli bir reaktdr sisteminde ¢8ziiciilii ortamda zeolit kataliz6r tizerinde
350-450 °C sicaklik arahiinda atmosfer basincinda caligilmig ve elde edilen bozunmug
polimerik hidrokarbonlarin kaynama noktalannn 525 °C’nin alinda oldugu
belirtilmistir. Deneylerde polietilen ve polipropilen ayri ayn ve karigim halinde reaktére
beslenmistir. Deneysel ¢aligmalarda, plastifin genelde toplam olarak gaz ve siviya
donilglimiin %90-98 arasinda gergeklestifi belirtilmigtir. Bu oranin %20-55 arasindaki
oramn gaz {irlin oldugu ve bilyiik oranda propilen ve biitilenler, kalan {iriinlerin %32-70
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arasindaki oraninda alinan yaj veriminin ise temelde hafif hidrokarbonlardan olustugu
ileri siriilmiigtir. Bunun yaninda gok az miktarda destillenemeyen koklagma tiriinil
g6zlenmigtir. Kangik plastik beslemenin yiiksek d8niisiimde fazla etkili olmadig ifade
edilmigtir.

Sakata vd. (1999), polietilen ve polipropilenden olugan plastik kangimim, (PE 430°C,
PP 380 °C) kesikli galisan bir reaktdr sisteminde fuel oile doniigiiminii 1s1l ve katalitik
olarak aragtirmgladir. Calismada asit karakterli katalizérler Silika - Aliimina, (SAl :
Si0y/ALO; = 83,3/16,7) ve SA2 : Si0o/Al,03 = 21,1/78,9), zeolit ZSM-5 (SiO2/Al,O3
= 98,3/1,70) ve asit karakterli olmayan mezoporoz silika (FSM) (810,/Al,03 = 100/0)
katalizdrleri kullamlmigtir. Kati, sivi ve gaz diriln verimi; siv1 liriinlere doniisim oram ve
kaynama noktas: araliklan daglimi Kkatalitik ve Kkatalitik olmayan kogullarda
karsilagtirilmuigtr.  Caligma, Kkatalizr bilegiminin  belirlendigi birinci asama,
katalizorlerin plastiklerin bozunmas: iizerine etkilerinin incelendii ikinci agama ve son
olarak polietilen ve polipropilenin tekrarlanabilen kesikli operasyonlarla
bozundurulmasinda kataliz6rlerin geligtirilmesi olan giinci agamadan olugmaktadir.
PP’nin SA1 katalizoril tizerinde sivi fazda bozundurulmasinda sivi hidrokarbon verimi
aprhikea yaklagik %69 oraninda gergeklesriken bu tiriinlérin kaynama noktalarinin 36-
270 °C arasinda degistitgi ve aym zamnda bu fraksiyonun temel bilegiminin C¢-Ci6 n-
parafinlere benzedipi belirtilmigtir. Bu siv1 hidrokarbonlarin ihtiva ettii karbon sayist
aralify otomobil yakt: olarak kullamlan yakita benzedigi ileri siiriilmiistilr. Aym plastik
i¢in katalizériin buhar fazda olmasi durumunda sivi Oriln veriminin %54’e¢ kadar
distigii ve dopdsimin daha yavag oldupu gozlenmistir. Asit karakterli ZSM-5
katalizdrlerin kullanildifn kogullarda gaz firiine donilsitmiin daha fazla oldugu gozlenmis
ve sivi iriin donligimiinin azaldift gdrillmiigtiir. Asit karakterli olmayan mesoporoz
silika (FSM) PE ve PP’nin bozundurulmasinda kullamlmas: asit karakterli SAl
kataliz8rilne gdre sivi triine donilsim oramnmn daha yiksek olmasimi sagladigt
gosterilmigtir. Bu katalizdr varhgindaki bozunmada elde edilen sivi iiriin yapisinin daha
gok kerosen ve dizel yakitlara benzedigi ileri siirtilmiigtiir. SA1’in tekrar kullanimi hizlh
bir gekilde deaktivasyona ve kataliz6rde koklagmaya neden olmusgtur.
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Sorum vd. (2001), kentsel plastik atiklan karigim halinde pirolizle bozundurarak
modellenmesini, tasanm ve isletim kogullanmin sicaklikla degigimini kapsayan bir
model Onermislerdir. Caligmada, on bir farkli bilesenin arakterizasyonu i¢in kuru
seliilozik yapidaki maddeler ve pllastiklerin pirolizi aragtinlmgtir. Kats atiklar i¢ginde en
6nemli bilegenlerin kimyasal kinetikleri ve piroliz karakterizasyonu ayrintilt bir sekilde
incelenmigtir. Seliilozik fraksiyonun inert atmosferde pirolizi ile i bagimsiz bozunma
reaksiyonu neticesinde, hemiseliiloz, seliloz ve ligninin bozundurulmas: prosesi
tammlanmaya cahgilmistir. Plastikler de polistiren, polpropilen, algak yogunluk
polietilen ve yiiksek yogunluk polietilen bilesikleri model alinarak tek kademeli
reaksiyonla polimerlerin bozundurulmasi ¢aligilmigtir. Calismada polivinil kloriiriiriin
modellenmesi igin ¢ paralel reaksiyon tammlanmig ve dehidroklorinasyon sirasinda
benzenin aynlmast ve hidrokarbon kalmtilanmn bozundurulmas: modeli ¢ikanlmaya
calislmigtir. Seliilozik malzemelerin reaktivitesinin PVC kangimindan daha yiiksek
oldugu gbriilmistir .

Schirmer vd. (2001), polietileni termal gravimetrik analiz (TGA) metodunu kullanarak
katalitik bozundurulmasim ¢alismglardir. Caligmada saf polietilen 6meklerin HZSM-5
ve Y-tipi zeolit katalizbr fizerinde Kkatalitik bozundurulmasim, laboratuvar Glgekli
racktdr sistemi kullanarak TGA ile analizlemiglerdir. TGA &lgtimleri ile aktivite ve
zeolit katalizbrlerin deaktivasyonu belirlenmeye ¢aligilmugtir. Plastik/katalizér oram,
kataliz6r bolmelerine gdre optimum hacimde degisik oranlarda yapilmugtir.
Bununyaminda zeolit katalizérlin deaktivasyonu da incelenmigtir. Y-tipi katalizériin
HZSM-5’den daha hizli deaktive oldupu ve akiivitesinin daha digik oldugua
gosterilmigtir,. HZSM-5 ve Y-tipi zeolitlerin yiiksek modiiliinde deaktivasyonun daha
diiglik oldugu fakat bu katalizorlerin daha diigiik aktiviteli olduklan g@sterilmistir.
Deneyler eksenel yonde donebilen bir rektdrde gergeklestirilmis ve TGA 6lgtimleri ile
aktivite tayinleri yapilmugtir. Katalitik olmayan bozundurmada temel bilesenlerin
vakslar ve kataliz6r kullaniimasi durumunda ise yaglarmn vakslardan daha yiksek
verimde elde edildigi bildirilmistir. Katalitik bozundurma da elde edilen yag
fraksiyonundaki temel bilesenlerin C4-C10 araliginda oldugu ileri stisitlmiigtilr.



Al vd. (2002), yilksek yogunluk polietileni (YYPE), 2/1 kataliz6r/plastik besleme
oraninda azot atmosferinde akigkan yatak bir reaktsr kullanarak 360 °C’da,
kataliz8r/plastik oranmnin 6/1 oldugu ¢aligmay: ise 450 °C sicaklik ve atmosfer basinci
kogullarinda yapmislardir. Katalizr olarak ZSM-5 US-Y, ASA, temiz FCC (sivi
katalitik kraking) cat-A kullamimistir. Polimerin bozundurulmasinda ilk sonuglar 360
°C sicakliginda (katalizor/polimer :2/1) akigkan yatak reaktdrde degisen hidrokarbon
veriminin; model katalizér > ticari FCC Kkatalizr > Cat-A sirasinda oldugu
belirtilmigtir.

Pinto vd. (1999), atik plastiklerin diinya genelinde tehlikeli miktarda birikiminin gevre
tizerinde olumsuz etkilerinin oldufunu belirtmiglerdir. Yaptiklari ¢aligmada, plastik
atiklarin pirolizi ile degigik yapidaki hidrokarbonlarin firetimi ile bu atklarm
petrokimya endiistrisinde kullanimasimn ekonomik olarak geri kazammlarimn Snemli
oldugunu vurgulamiglardir. Bu plastik atiklarin bozundurulmasinda elde edilen
driinlerin, atiklarn  bilesimine baBli olarak deigim gosterdiini belirtmiglerdir.
Polietilen varhifinda bozunma iiriinlerinde alkan yapisiun fazla olmasi yammnda
polistirenin bozundurulmasinda daha gok yilksek aromatiklerin ve polipropilenin
bozundurulmasinda ise alkenlerin daha gok olugtugunu ileri siirmiiglerdir. Bunun
yaninda polistiren ve polipropilenin bozundurulmasinda elde edilen siv1 iiriinlerin oktan
sayisimn yiiksek oldugunu bildirmiglerdir.

Pinto vd. (1999), yaptiklan difer bir ¢aligmada ise atik plastiklerin pirolizinde elde
edilen firiinler {izerinde katalizdr etkisini arastimuslardir. Caligmada katalizOrin iiriin
secimliliginde Onemli etkilerinin oldugu ifade edilmigtir. Deneylerde kataliz6r
kullamlmas: ile toplam doniigiim oranmin %90°dan yiksek oldugu ve sivi Uriin
veriminin gaz driinden daha yiiksek oldugu ileri siiriilmiigtiir. Bu ¢alismada ZnCl, ve
NH,Y kataliz6r olarak kullanilmas: ile siv1 iiriin verimi %90°1n altina diigmiis gaz {iriin
verimi ise artiy gdstermigtir. Elde edilen siv1 {iriinlerin destilasyonunda, destillenen sivi
rlinlerin kaynama sicakliklarimin 270 °C’nin altinda oldugu ve kalan bakiyenin kaynama
sicaklignmin 270 °C’den daha yiiksek oldugu belirtilmigtir.
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Koo vd. (1991), polietilen-polistiren (PE-PS) karigimin pirolizle bozundurarak olusan
aromatik hidrokarbonlarin karakterizasyonunu arastirmiglardir. Caliymada kuvars bir
reaktbrde degisik polietilen/polistiren oramnda beslemenin, sicakhfm ve reaksiyon
silresinin par¢alanma firinleri fizerine etkisini arastirmyglardir. Deneysel sonuglara gére,
PE/PS oraminin artig1 ile stv1 iiriine donilgiim oranimin artifs ve gaz iiriin dSnigtimiiniin
azaldify ileri siriilmiigttir. 500-700 oC sicaklik aralipinda sivi gaz {firfin olusumunun
arttifn buna kargin kalintmin azaldifi ve reaksiyon slresinin artmasi ile PE-PS
kangiminin pirolizinde stiren ve ksilenlere doniiglim azalirken naftalin ve daha ytiksek
karbonlu aromatik hidrokarbonlarin arttif: gézlenmistir.

Yukarida siralanan degigik yapidaki plastik atiklarin pirolizi ¢aligmalan (¢ozilicillii ve
¢bzilciisliz) yaninda, bunlara ilave olarak &zellikle son yillarda hizh pirolizle
bozundurma galigmalar: da yapilmaktadir. Bu galigmalara (hizh piroliz) son zamanlara
kadar daha ¢ok komiiriin pirolizi alaninda rastlanmakta idi. Asagida bu alanda yapilan
baz1 galigmalar kisaca anlatilmstir.

Scott vd. (1990), atmosferik kosullarda akigkan yatak bir reaktdrde polistiren (PS),
polivinil kloriir (PVC), ve polietilen(PE)’in ¢abuk pirolizini ¢ahgmslardir. Caligmada
elde edilen stv1 triinlerin, 6zellikle petrokimya sanayiinde kullamlan hidrokarbonlara
benzedigi vurgulanmgtir. Bu ¢aligmada, PE ayrintili bir gekilde incelenmis ve olusan
drin dagilimina degisik katalizor tiplerinin, sicaklifin, parcacik biiyiikliginin etkisi
incelenerek optimum kogullar belirlenmistir. Sonugta ¢abuk piroliz ile istenen friiniin
kontrolli olarak elde edilebilecegi ileri stirlilmisttr.

Pandey vd. (1990), algak yopuniuk polietilenin (AYPE) otoklav ve borusal akig
reaktriinde  ylksek sicakhkta IR spektrofotometresi ile karakterizasyonunu
¢aligmuglardir. Calisma, otoklav reaktdde 1500-2000 atm basing 200-300 °C sicaklik
araliklarinda yapilmistir. Borusal reakitr ise 2500-3000 atm basing ve 300 °C
kosullarinda ¢aligtinlmgtir. Alinan firiinlerin IR spektrofotometresinde analizlenmesi
neticesinde sicakligm yikselmesi ile kristalin yapidan amorf yapiya gegildigi
bildirilmigtir. Bunun yarunda baslangigta kristaliniteleri ok yiiksek olan niimunelerin
yitksek sicakliklarda yan kristalin yap1 g8sterdikleri vurgulanmugtir,
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Harlin ve Heino (1995), zincir kirilmasi ve 1s1l - mekanik olarak bozunmus yiiksek
yogunluk polietilen (YYPE)'in reolojik &zelliklerini kargilagtumali  olarak
incelemiglerdir. Calismada mekanik-1s11 olarak bozundurulmus YYPE ve serbest radikal
baglatict olarak peroksitlerin kullamilmas ile bozunan YYPE’lerin reolojik 6zellikleri
aragtinlmigtir. Deneysel ¢aligma sonucunda, molekiil agirh@ dagiliminin (bilyiik oranda
yiiksek molekiil agirlik dagilim fonksiyonu), YYPE’nin uzun zincir teorisine gére daha
iyi oldugu gbsterilmigtir.

Yu vd. (2000), metal iyonlar: igeren polietilen (PE) filmlerin bozunma mekanizmasinin
simulasyonunu g¢aligmiglardir. Caligmada, filmlerdeki hidroperoksit konsantrasyonu
(POOH), iodometrik kondiktometri titrasyon metodu uygulanarak kantitatif olarak
belirlenmis ve Furier Transform Infrared Spektrometre (FTIR) analizleri ile
kargilagtinlmigtir. Caligmalar, bozunmanin baslangicinda (POOH) derigiminin artarak
bir maksimum degerden sonra ditsmeye bagladigim gdstermigtir. Ayni zamanda, FTIR
analizleri ile de benzer sonuglar elde edilmigtir. Bunun yamsira, karbonil indeksi igin
hiz konumu belirlenmiy ve (POOH) derigimindeki artigm ¢ok komplike bir sekilde
oldugu ve oksidasyonun ilk basamaklarinda iistel olarak artig gdsterdigi belirtilmigtir.
Bu ifadeler polinomiyal esitliklerle ifade edildiginde, bozunma mzmmin artist saymn
artigina yol aghifs ileri stirdlmiigtiir.

Radhaknihnan (2000), polisiklopentadien(PCPD)’in pirolizini ve termo-oksidatif
pirolizini aligmustir. Calismada 500-950 °C sicaklik aralifinda polimerin 1sil
bozundurulmas: piroliz gazi kromatograﬁsi (PGC) ile analizlenmigtir. Degisik
sicakliklarda pirolizatlarin bilesim ve yapisi belirlenmis ve bozunma mekanizmasi
geligtirilmigtir. Bozunma aktivasyon enerjisi (Ea) Arhenius egitligi kullamlarak etilenin
derigiminin degisimi ile farkh piroliz sicakhiklan igin 138 kj/mol olarak bulunmugtur.
PCPD’nin 1s11 — oksidatif bozundurulmasi amonyum perklorat (AP) ortamunda
cogunlukla polimerik yakit baglayicilari igin oksitlenmis malzeme kullamlarak 700 °C
sicaklikta pirolizi ¢aligilmigtir. Urlin bilesimleri AP’nin degigen miktarlan ile verilmis
ve oksidatif bozunma reaksiyonlarimin eksotermik oldugu vurgulanmstir.
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Karaduman vd. (2002), polistirenin defigik ¢dziiciilii ortamlarda is1l bozundurulmasini
aragtirdiklat1 galigmada, yiiksek basingh bir otoklav reaktSr kullamilarak n-pentan,
siklohekzan ve toluen ¢Oziiciili ortamlarda defisik ¢6ziicii/polistiren oranlarinda
bozundurulma yapilmistir. Bazi depeyler de ¢bziiciisiiz olarak yapilmugtir. 400 oC
sicaklifindaki ¢bziciisitz ortam c¢aligmasinda atik plastikten %32, 46.8 ve 21.1
oranlarinda kat: kalint1 olugtugu belirtilmigtir. Coziicliniin bozunmada ¢ok etkin oldugu
ve %S5’in altinda kati kalinti olugurken %95’in lzerinde toplam donlsim elde
edilmigtir. C6ziicli/polistiren orammn 2/loramnda olmasi en iyi déniisiim oranim
saglamigtir. 350450 oC sicaklik aralifinda yapilan ¢alismalarda bu faz dagihmi elde
edilmigtir. GC ile yapilan analizde temel bilesenlerin CH4, C2, C3 ve C4 gazlan oldugu
ayrica, GC/MS ile yapilan analizde ise siklohekzan kullanilmasi durumunda etil benzen,
metil etil benzen, 1-fenil naftalin, 1,1-disiklo hekzil, 2-siklo hekzil etil benzen elde
edildigi; toluenin ¢6ziich olarak kullamlmas: durumunda etil benzen, metil etil benzen,
1-fenil naftalin, propil benzen ve 1,2-dimetil benzenin siv1 fazda olustugu belirtilmigtir.

Karaduman vd. (2001), polistiren plastklerin vakum altinda serbest dilgmeli bir
reaktbrde huzh pirolizini galigmislardir. Bu galismada, 700-875 °C sicaklik araliklarinda
faz analizinin siv1 fazda benzen, stiren, toluen ve naftalin ve gaz fazda ise C1-C4
bulundugu ileri siirllmigtir. Maksimum sivi verimi 750 °C’da elde edilirken
maksimum stiren déniigiimii 875 °C’da gergeklesmigtir. Caligmada yliksek sicakliklarda
katt kalintimn hizl bir gekilde azaldifi buna kargin toplam doniingim ve gaz veriminin
arttif belirtilmistir, Partikiil boyutunun dort aralikta incelendigi ¢alismada en kitgik
partikiil boyut aralifinda toplam doniigiimiin daba yitksek oldugu ileri strtiimistiir.

Alagdz vd. (2002), AYPE plastik atiklarin vakum altinda 1s1l bozundurulmasmmin
optimum kogullarin belirlenmesini arastirmuglardir. Caligmada deneysel tasarim yontemi
uygulanarak regresyon modeli elde edilmis ve optimum kosullar belirlenmeye
¢alistimistir. Bu ydntemle reaksiyon kosullarimi ve deneysel sonuglari en iyi temsil eden
polinomiyal denklemler elde edilmigtir. Elde edilen bu denklemlerin kullanilmas: ile
maksimum siv1 liriin verimi, iyot sayis1 ve C10-C20 verimi elde emmek i¢in optimum
kosullar bulunmugtur. Bu optimum kogullar, 450 °C sicakhik, 300 mmHg vakum ve 1
saat reaksiyon siresi olarak belirlenmigtir. Bu optimum kogullarda teorik olarak
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maksimum siv1 verimi %96, C10-C20 verimi %77 ve iyot sayis1 80 olarak bulunmustur.
Optimum kogullarda yapilan deneylerden elde edilen degerlerin teorik olarak elde edilen
degerlerle uyumlu oldugu gorilmustitr.

Faravelli vd. (1999), PE’in pirolizi ile elde edilen gaz friin dagilimum belirlemeye
calismuglardir. Bu g¢alismada, . gaz iriin dafilim rastgele pargalanma hipotezleri
uygulanarak belirlenmeye gahsilmigtir. Boylece alkan, alken ve dialkenlerin segimli
olarak 1:2:1 orammnda ve benzer yapidaki iirlinlerin esmolekiller olarak dagilim
gosterdikleri ileri siirlilmigtiir. Burada prensipli diizenlemeler, kinetik semalara girig
seklinde bozundurma uygulamalari, fiziksel anlamda se¢imli Urlinlerin bityik oranda
elde edilmesine olanak sapladif: ileri siiriilmilgtitr. Bu olaylar tiriin déniiglim hiza ve
dagilimim belirlemektedir. Kabarciklar aras: derin kitle aktarim modeline gore kﬁgﬁk
boyutlu polietilen 8rneklerinin bozundurulmas: programiar tartigtmastur.

Ding vd. (1997), YYPE ve kullamm sonras: plastik atklarm 1sil ve katalitik
bozundurulmasim aragtirmiglardir. Caligmada, plastikler 27 cm3 hacmindeki tiip ve 150
cm3 hacimli otoklav reaktdr kullamlarak 400-435 °C sicaklik araliinda azot ve
hidrojen gaz1 atmosferinde 1s1l ve katalitik ortamlarda bozundurulmuglardir. Katalizér
olarak TiCl; ve HZSM-5 zeolitler kullamlmistir. YYPE ve kullamum sonrast plastiklerin
her ikisi de 430 °C sicaklia kadar fazla bir bozunma olmazken katalitik ortamda TiCls
varliginda 435 °C sicaklikta YYPE’nin %88.7 ve plastik atiklarin %86.6 oramnda
bozundugu ve HZSM-5 katalizdrii varhiginda ise bu oranlarmn daha diiglik olmasinmn
yaninda gaz {iriin veriminin YYPE i¢in %21.2 ve plastik atiklar igin %17.6 oraninda
gergeklegtigi ileri strilmagtir. Ayrica HZSM-5 katalizéri varlifinda aromatik
hidrokarbonlarin TiCI; ortamina gdre daha yitksek oranda olugtugu belirtilmigtir.

Fantos vd. (2002), degisik tiretim prosesleri ile iiretilen plastik atiklardan poliolefinlerin
bozundurulmasini arastirmeglardir. Bu ¢alismada YYPE ve PP’nin kentsel plastik atiklar
icinde ana bilegenler oldufu belirtilmis ve bu polimerlerin bozundurulmas:
incelenmigtir. YYPE/PP (90/10) (agirlik¢a) oraninin en uygun karigma oram oldugu
150-180 °C ve 210 — 250 °C sicaklik araliklarinda deneysel g¢aligmalar
gergeklestirilmistir. Bozanma davramisi, Infrared Spektroskopi 8l¢limleri (karbonil
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indeksi) ve Eriyik Akis Indeksi (MFT) ile izlenmistir. Farkl: antioksidan konsantrelerin
ilavesi ile bozunma kademeleri belirlenmeye ¢aligiimigtir.

Aguado vd. (2002), AYPE’nin 151 ve katalitik bozundurulmasim siirekli galigan dénel
bir finn reaktrde arastumiglardir. Katalizér olarak Al-MCM-141(mesoporoz
aliiminasilica materyal)’in kullamldig: katalitik bozundurma galigmalarinda elde edilen
triinlerin temelde C5-C12 hidrokarbonlar igeren gazolin yapisinda oldufu ve bu
fraksiyona doniisim oraminmn yaklagik %80 olarak gergeklestipi ileri siiriilmiigtiir.
Dénme hizimin 3-15 rpm arasinda degistirilerek artirilmasi ile besleme hizinin 20-41
g/saat oldupu belirtilmistir. Turnover frekansinin degisiminde d6niislim hizimin diigtigii
ve kalma siiresinin- artmasi, kataliz6riin aktivitesinin diigmesine yol agtgi, dolayisiyla
daha yiksek besleme hizlarninda ¢ahisilarak katalitik bozundurmamin yapildif ileri
stirlilmigtiir. Keza se¢imlilikte az bir artigin gazolin fraksiyonunun artig igin daha kisa
kalma siirelerinde gergeklestigi belirtilmigtir. Dier yandan PIONA analizleri gazolin
fraksiyonunun %50 olefinler ve %20 izoparafinierden olustufunu ayrica, aromatik
bilesenlerin %6’ nm altinda bir oranda olugtugu ifade edilmigtir.

Van Grieken vd. (2001), poliolefinlerin 1sit ve katalitik parcalanmasini ortam
kogullarinda aragtirmiglardir. Calismada, hem AYPE ve hem de YYPE kullanilarak kati
kivaminda vaks tiriinlerin Szelliklerinin belirlenmesine ¢alisitmugtir. Katalitik galigmada
n-ZSM-5 ve HY zeolit katalizdrleri, amorf aliiminasilika materyal (MCM-141), aktif
karbon, ve impregne edilmemis Pd kullanilmugtir. AYPE’nin bozundurulmasinda en iyi
sonuglarin MCM-141 katalizdriin kullaniimas: sirasinda elde edildigi ve bu kosullarda
stv1 iriinlerin temelde vaks yapisinda oldugu ifade edilmistir. BET analizi ile yiiksek
ylizey alanina sahip oldugu gorillen niform mezogbzenekli ve orta asidik kuvvetli olan
bu katalizorler, kraking calismasinda rastgele kirlma mekanizmalari ve hidrojen
aktarim reaksiyonlan ile olefinik yapili kati Griinlerin veriminin diigiigline neden
olmugtur, Diger taraftan, YYPE’den elde edilen iirfinlerin AYPE’ye gore daha yiiksek
homojeniteye sahip oldugu ve vaks {iriinlerin daha iyi kalitede oldugu ileri stiriilmiigtiir.

Buraya kadar incelenen kaynak aragtirmasina bakildiginda, plastik atiklarin veya orijinal
model bilesiklerin degisik reaktor sistemlerinde bozundurulmasina reaksiyon ortami
kosullarimin  etkisini arastinldign gorillmektedir. Bu ortam kosullarinin  baglica,
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reaksiyon sicaklii, reaksiyon siiresi (kalma siiresi), efer katalitik ¢aligma yapilmig ise
katalizorlerin yapis1 ve fiziksel Ozellikleri, ¢Oziiciilli ortamda c¢alisiliyorsa,
¢Ozici/hammadde (plastik) oram, Mzl piroliz veya serbest dilgmeli piroliz
sistemlerinde beslem hizinn ve pargacik boyutunun etkisinin  arastmldii
gorilmektedir. Aymi kaynaklarda deigik reakidr sistemlerinde ve degisik plastik
malzemelerin kullamlarak bozundurulmas: ile degigik reaksiyon ortamu ve kogullarinda
elde edilen tirlnlerin baglica alifatik ve aromatik bilegenlerden olustufu ve bu friin
dagiliminin ortam kogullarina gore degisik oranlarda elde edildigi goriilmektedir.

Bundan sonraki kaynak aragtirmalarinda, tezimin konusu agistndan dnem arzeden, elde
edilen bu iiriinlerin ne gekilde degerlendirilebilecegi konusu tizerinde yogunlasmaktadir.
Ancak bu konuda fazla miktarda kaynaga rastlanamamigtir. Diger taraftan, tezimin
konusu geregi, plastiklerin saf oksijen veya hava ortaminda oksidatif pirolizle (oksidatif
bozundurma) bozundurularak oksijenli bilegiklerin elde edilmesine yonelik ¢aligmalar
olacaktrr.

Bilindigi gibi, hidrokarbonlarin (doymug veya doymams) oksijen varliginda reaksiyon
vermeleri sonucu degisik kogullarda (katalizor, sicaklik, kalma siiresi, oksijen veya hava
akig hiz1) degisik oksijenli bilesikler elde edilmektedir. Bu ortamda ilk oksidasyon
basamaginda organik peroksitler olugmaktadir. Bu bilegikler kararsiz yapida olduklan
igin reaksiyonun ileri agamalarinda pargalanarak alkol (tersiyer veya sekonder), aldehit,
keton veya karboksilli asitlere doniisebilmektedirler.

Kog vd. (2002), AYPE nin oksidatif 1s1] bozundurulmasim yar1 kesikli ¢aligan bir deney
sisteminde aragtirmuglardir. Caligmada, AYPE plastiklerin, degisen hava/hammadde
(AYPE) oranlaninda, degisik sicaklik ve reaksiyon siiresi (kalma siiresi) kogullarinda
bozundurulmas ile olusan oksijenli diriinlerin yapilarinin aydinlatiimasina ¢aligiimigtir,
Yukaridaki parametrelerin sivi diriln verimine etkisi yaninda elde edilen siv1 iiriinlerin
asit sayis1 peroksit sayisi, ve peroksit sayist deferlerine etkileri aragtnlmugtir.
Calismada, 350 °C sicaklik, 2 saat reaksiyon sitresi ve 20 mUg (hava/hammmade, 600
mé/min) hava akig hiz1 kogullarinda maksimum asit sayis1 60, maksimum peroksit sayis1
125 ve siv1 firfin verimi %98.5 oramunda elde edilmigtir.
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Kog vd. (2002), AYPE plastik atiklarin 1s11 bozundurulmasi Griinlerinde lineer alkol elde
edilmesini aragtrmuglardir. Caligmada 1sil ortamda vakum altinda bozundurulan
AYPE’den elde edilen siv1 driinlerden uzun zincirli lineer alkol eldesi amaglanmgtir.
Deneyler, kesikli ¢alisan bir reaktor sisteminde AYPE plastiklerin bozundurulmas: ile
elde dilen sivi firiinleri oligomerizasyon reaksiyonlarma sokarak reaksiyon neticesinde
oligomerlesmeyen doymus hidrokarbonlarin destilasyonla ayrilmas: ve daha sonra borik
asit (H3BO3) varlifinda alkol reaksiyonuna sokulmasi islemlerini kapsamaktadir. Alkol
reraksiyonunda olusan boratlar daha sonra hidrolizlenerek lineer uzun zincirli alkollere
donligiimi saglannustir. Yapilan GC analizleri sonucu alkol doniigitm oraninin yaklagik
%68 oldugu belirlenmigtir .

Williams’lar (1998), AYPE’nin bozundurularak petrokimyasal tirlinlere doniigiimini
akigkan yatak bir reaktSrde arastirmuglardir. Caligmada, sicaklik 500-700 °C arahiginda
degistirilerek @irin donfiglimiimne ve dafihimina etkisi tartipiimugtir. Gaz firiiniin temel
bilesenlerinin H,, CHj, etan, CyHy, C3Hsg, CsHs, C4Hjo ve C4Hg oldugu belirtilmigtir.
Sicaklik artigi ile gaz Urin dondigiiminiin hizh bir sekilde artufr ifade edilmistir.
AYPE’nin pirolizi ile elde edilen yag ve vaks fraksiyonlatmin analizi neticesinde bu
fraksiyonlarin temel bilegenlerinin alifatik yapili alkan, alken ve alkadienler oldugu,
ayrica sicakhk artis1 ile bu trilinlerin konsantrasyonunda diisily oldugu bildirilmigtir.
Yag fraksiyonunda aromatik bilesenlerin sicakligin 700°C {izerinde oldugu kosullarda
tek halkali aromatik bilegenlerin derisiminin anlamh bir gekilde arttifn ve polisiklik
aromatik hidrokarbonlarin belirlendigi bildirilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu ¢aligmada PETKIM Petrokimya Holding A.S. ‘den temin edilen F12 kod’lu Algak
Yopunluklu Polietilen (AYPE) hammadde olarak kullarulmigtir. Polietilen plastik
atiklarin 1s11 ve katalitik oksidasyonu ile karboksilli asitlere doniigtimil, ¢aligmasinda
farkl: iki deney sistemi kullanidmigtir. Bu sistemlerin biri yan-kesikli digeri ise siirekli
galigan bir sistem olup her iki deney sistemde elde edilen firtinlere aym anliz y8ntemleri
uygulanmigtir.

Kullanilan her iki sistemde de siv1 Griinlerin elde edilebilmesi igin reaktér gikiginda
sogutma sistemleri mevcuttur. Asagida yan-kesikli ve siirekli deney sistemleri ayn ayn
tanitilmgtir.

3.1 Yan-kesikli Calisan Deney Sistemi
Bu deney sistemi agagidaki gekilde (sekil 3.1) ayrintih olarak gdsterilmigtir. Bu sistemi
olugturan pargalar deney akim semasiin yaminda 1-17 rakamlan ile ayn ayn

belirtilmigtir. Sistem istenen sicaklikta 1 °C hassasiyette PID kontrol initesi ile
sabitlenip reaksiyon siiresince kontrol edilebilmektedir.
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3.1.1 Alkagélger ve hava hompalan

Sistemde gerekli olan oksijen ihtiyacin saglamak amaciyla kullamlan (7) numaral: hava
pompasinin besleme hizi yaklagik 2.5 £/min kadardir. Reaksiyon sirasinda olusabilecek
istenmeyen ytiksek sicakliklar kontrol etmek amaciyla ortam sicaklifim diisirmek icin
kullamlan (8) numarali hava pompas: (pompalari) ortama istenen miktarda hava
pompalayabilmektedir. Sistemde kullantlan hava akisblgeri(6), 0-670 m&/min. (18 °C,
690 mmHg) aralifinda hava gegirebilen kalibrasyonu yapilmig ({izerinde 0-0.6 £/min.,
20°C hava igaretli) bir elemandir. Bu akigdlgerde istenen debide hava ayant yapilarak
sisteme gonderilmektedir.

3.1.2 Yarr-kesikli ¢aligan reaktor

Birinci deney sisteminin en 6nemli kisrmt yani-kesikli ¢aligan reaktSrdilr. Bu reaktor(4)
35 mm capmnda ve 350 mm uzunlugunda pyreks camdan yapilmugtir. ReaktSr ¢ikist
35/40 silifli(3) bir kapakla sofutma sistemlerine baglanmistir. Cam reaktSriln altina
reaksiyon ortamina hava gondermek igin reaktdr capinda ve gegirgen bir cam elek(6)
yerlestirilmistir.

1. Reaksiyon ortamina génderilen
hava borusu

Sogutma havas girisi

35/40 rodajli baglantt elemam
Pyreks cam reaktér

Hava sogutmali spiral cam boru
Cam elek

AN S

Sekil 3.2, Yari-kesikli ¢aligan reaktor.
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Bu cam levhanin gikisi 6 mm ¢aph bir cam boru(1) ile hava pompasindan gelen 8lgekii
havay reaktore beslemek amaciyla bir akigSlgere baglanmugtir. Reaktorden ¢ikan buhar-
gaz kangimm sofutup yopunlagtirmak amaciyla 19/24 rodajh bir havall sogutma
borusu (gekil 3.1) reaktdriin ¢ikigma baglanmigtir. Reaktdrde oksidasyon reaksiyonu
sirasinda olugabilecek istenmeyen yiiksek sicakhiklari kontrol edebilmek amaciyla
reaktoriin i¢ine 6mm g¢apmnda ve 600 mm uzunlufunda bir spiral cam boru (5)
yerlestirilmigtir.

3.1.3 Sicaklik kontrol iiniteleri

Yari-kesikli galigan deney sisteminde reaktorii 1sitmak ve reaksiyon ortamm sicaklifim
Glgmek icin iki ayn kontrol edici baglanmgtir. Silindirik ve dikey konumda
yerlegtirilmis firmn icin PID konrollii sicaklik kontrol #initesi bulunmaktadir. Bu amagla
bir PID kontrol {initesine baglanmus Ni-CrNi 1sil ¢ifti finin reziztans1 {izerinde
bulunmaktadir. Bu sl ¢ift yardimu ile rezistans {izerindeki sicaklik bir dijital ekran
iizerine yansitilarak okunmaktadir. Reaksiyon sicaklifin: kontrol etmek igin ise reakidr
icine reaktdr boyunca uzanan 6 mm ¢apinda bir cam boru yerlestirilmis ve bu cam
borunun igine daldirilan Ni-CrNi 1sil ¢iftinin verdigi sinyal ile ortamdaki sicaklik
degerleri okunmaktadir.

3.1.4 Sofutma sistemleri

Reaksiyon ortamina gbnderilen hava ile striiklenerek ayrlan gaz-buhar kangimi, Snce
14/19 rodajh hava sogutmali bir cam borudan (gekil 3.1) gegirilmektedir. Bu cam boru
daha sonra 19/26 rodajli bir cam balona baglanarak iginde tuz-buz karigimi bulunan
kaba yerlestirilmigtir. Aym rodajh bagka bir cam balon ikinci bir tuz-buz banyosuna
yerlestirilmigtir. Bu ortamda sicakli yaklagik -15 °C tutmak i¢in tuz-buz karigim 1sca
yalitilmig bir kabmn icine doldurulmugtur. Daha sonra bu ortamda yogunlagmadan gegen
gaz-buhar kanisim iginde su bulunan 35 mm ¢apinda ve 250 mm yiiksekliginde bagka
bir sogutucuya almmakta ve burada, suda ¢oziinebilen bilesenlerin bir kismi
tutulabilmektedir.
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3.2 Siirekli Cahsan Deney Diizenegi

Polietilen plastiklerin 1s1l ve Kkatalitik oksidatif pirolizi ile karboksilli asitlerin elde
edilmesi ¢ahgmasinda, kullanlan ikinci bir deney sistemi siirekli ¢aligan deney
sistemidir. Bu sistemde, reaktdre iki farkli plastik besleme tinitesi kullamlmugtir,
Bunlardan birincisi, devir kontrol iinitesine bagh olarak 0-110 devir/dakika arasinda
istenen devirde sabit ¢alistinilabilen bir dogru akim elektrik motoru ile gévde iizerine
sartilmug rezistansla istenen sicakhifa kadar plastik sitiip (200-275 °C) stvi halde
reaktdre alttan besleme yapilmaktadw. 60 devir /dakika hizinda yapilan beslemede
yaklagik plastik maddenin 0.70 g/dak sisteme beslendigi belirlenmis ve deneysel
¢aligmalarda bu besleme hizi kullamlmgtir.
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3.2.1. Plastik besleme iinitesi

Plastik besleme finitesi (ekil 3.4), plastigin belli bir sicakhga kadar (220 °C) sitilip
ergitildigi kisim, bu kismun bagh bulundufu yarim parmak paslanmaz gelik boru ve bu
borunun igine yerlestirilmis bulunan sonsuz vida ile bu vidamn degigen devirlerde
donebilmesini saglayan, degisken gil¢ kaynag ile ¢ahigan bir motordan olugmaktadir.
Plastik ergitme kismi, 60 mm i¢ ¢apinda ve 150 mm yiksekliginde kapakli ve
paslanmaz g¢elikten yapilmug bir silindirik gdvdeden olusmaktadir. Bu besleme
haznesine plastik kat1 halde tartilarak konmakta ve yaklagik 200 gr madde almaktadir.
Bu ¢elik gdvde yanm parmak T baglantis1 ile, besleme milinin igine yerlestirildigi
boruya baglandiktan sonra gelik gévde ve paslanmaz ¢elik borunun iizeri NiCr rezistans
teli ile sanlmigtir. Daba sonra bu rezistans telinin fizeri mineral yiin ile sanlarak 1s1
yalitim saglanmigtir. Besleme mili (sonsuz vida) yarim parmak borunun ig¢ ¢apma esit
capta ve 300 mm uzunlugunda olup iki hatvelidir. Daha sonra bu mil, belirli bir
devir/dakika hizda doénmesini saglamak amaciyla degisken gii¢ kaynaf ile galigan
besleme motoruna baglanmstir. Bu mili degisik donme hizlarinda galistirmak igin,
motora farkli ¢aplarda garklar takilabilecek sekilde tasanm yapilmigtir. Aynca plastik
besleme iglemi ikinci olarak, reaktdriin fizerine yarim parmak boru ile baglanan bir
1sitma bsliimiinden olugmaktadir. Bu kisimda plastiklerin akici hale gelmesi iqin istenen
sicaklik degerlerinde tutularak, ergiyen plastiklerin kendi afirh@1 ile veya vakumla
reaktdre bogalmasi saglanmaktadir, Bu tnitede igine sofuk halde plastigin kondugu
silindirik borunun alt ucu istenen degerde besleme yapabilmek amaciyla agma-kapama
gorevi goren bir vidah bilye baglanmigtir. Besleme iinitesi 300 °C’ye kadar 1sitilarak
yapilan &n galigmalarda, 230 °C sicaklikta her iki besleme sisteminde de plastigin akici
hale geldigi ve besleme igin uygun sicaklik oldugu belirlenmigtir.

3.2.2. Plastik malzemenin beslenmesinde kullanilan elektrik motoru
Plastik malzemenin beslenmesinde kullamilan elektrik motoru, degisik gerilim
degerlerinde galigabilen degigken bir gii¢ kaynagindan (EMAF tarafindan yapilan 0-24

volt arasinda istenen voltajda ayarlanabilen) aldil gerilim ile 0-110 devir/dakika
arasinda istenen devirde ddnebilen bir dogru akim elektrik motorudur. Bu motorun arka
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kisminda sizdirmazlifn saglayan kegenin zarar gérmemesi i¢in motor ile besleme mili
arasina su ile sofutulan bir sogutma sistemi baglanmugtir.

Plastik besleme motoru, besleme milinin dénmesi sirasinda hareketsizlifini saglamak
amactyla gelik sagtan yapilmig bir blok iizerine monte edilmistir. Degisken gli¢ kaynag1
24 volt DC gerilim saglayabilen ve fizerinde 0-100 aralifinda degisik‘yﬁzdelerde
gerilim saBlayabilen bir tabelaya sahip bulunmaktadir. Plastik besleme tinitesinin igine
plastigin istenen sicaklikta tutulmasim saglamak amaciyla bir Ni-CrNi sil ¢ifti
terlestirilmis ve bu sl ¢iftin verdigi sinyaller bir On-Off kontrol edici ile

ayarlanmaktadur.
Isil cift /—\ Sicaklik
/ kontrol
Reaktdr 5 £ edici
irigi i
S ‘ Izolasyon

DR

Sonsuz vida yatag Sonsuz vida

Sekil 3.4. Sarekli deney sistemi plastik besleme iinitesi.
3.2.3. Siirekli ¢caligan deney sistemi reaktdrit

Stirekli ¢aligan deney sistemi reaktdrii, 50 mm ¢apinda ve 300 mm uzunlufunda
tizerinde flansh kapag bulunan ve alt tarafindan besleme hattina baglanabilen 316
paslanmaz g¢elik bir borudan olusmaktadir. Bu reaktSriin kapafinda hava girisi,
reaksiyon stcaklipini kontrol etmek amaciyla yerlestirilen 1stl ¢ift yuvast ve reaktSrde
olusan gaz-bubar karigimint ortamdan uzaklastirmak igin bir ¢ikis borusu bulunmaktadir
(sekil 3.5). Reaktdr 60 mm g¢apinda ve 320 mm uzunlugunda seramik bir finmn igine
yerlestirilmigtir. Bu seramik firmin fizeri NiCr rezistans teli ile sarildiktan sonra bunun
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tizeri asbest ile sivanmig daha sonra bu asbest tabakann {izerine yaklagik 4 cm kalinhkta
mineral yiin sarildiktan sonra sagtan yapilmg bir g6vdeye yerlestirilerek 1s1 yalitumini
saglamak amaciyla keparlarina perlit doldurularak sabitlenmigtir. Firmin alt ve iist kisma
yalitkan malzeme ile yalitildiktan sonra perginlenerek kullamilabilir hale getirilmigtir.
Deney sirasinda reaktdr sicakhfini istenen degerde tutabilmek amaciyla finn
rezistansinin {zerine ve reaktdriin igine 1si ¢iftler yerlegtirilmigtir. ReaktSriln orta
noktasinda rezistaslara dayantkli bir seramik boru yerlestirilerek finmn sicakligi kontrol
edilebilmektedir. Bu 1s1l giftler, PID kontrollil ¢ahisan ayn ayn kontrol tmitelerine

baglanmugtir.

1. Besleme girisi,

2. Reaksiyon sicaklips 1sil
gifti girisi,

3. Hava girigi,

4. Reaktor gbvdesi,

5. Katalizor kafesi

g .

7
\

.........

R ]

Pty

Sekil 3.5. Sitrekli deney sistemi reaktdrit

61



3.3. Deneysel Calisma
3.3.1. Yan - kesikli deney sistemi

Bu ¢aligmada PETKIM Petrokimya ALTAGA Tesisleri’den temin edilen katkistz graniil
AYPE omekleri (F12) once yan-kesikli bir deney sisteminde defisik kogullarda
(reaksiyon siresi, hava akiy iz, sicakhk) 6n galigmalar yapilarak hava ortaminda
bozundurulmustur. Daha sonra bu o6n denemeler igifinda belli bir plana gore
(Box-Wilson Metodu, g¢izelge 3.1) deney kogullan tesbit edilmiy ve bu kosullarda
AYPE plastiklerin hava ortaminda bozundurulmasi ¢alismalari yapilmistir, Burada
reaksiyona etken olen fakttrlerden hava akis hizn X;({/min), reaksiyon sakl, X ,
(°C), reaksiyon siiresi ise X3 (saat) olarak alnmustr. X, X; ve X i¢in kullanilan
degerler gizelge 3.1°de verilmigtir. Yaptifimuz sicaklikla agirlik kaybi ve svi verimieri
i¢in deneysel 6n galigmalarda hava akig mzimin 0.15 €/min’den diiiik degerlerde sadece
151l pargatanmanin hakim oldugu, 0.60 t/min’den daha yitksek hava akig hizlaninda ise
oksidasyondan ziyade yanma reaksiyonlari oldugu bulunmug ve 0.15-0.60 £/min arahg,
sicaklik igin ise 350-400 °C sicaklik aralifimn uygun oldugu bulunmus ve caligma
arah olarak segilmigtir,

3.3.2. Box-Wilson Deneysel Tasarim Yontemi

Box-Wilson deneysel tasarnmu, fiziksel bir mekanizmayr karakterize etmek igin
kullamilan bir test yontemidir. Bu amaca yonelik olarak prosesin matematiksel modelini
tiiretmek icin bir seri deneyler yapilmustir. Ornegin; bir reaktordelki verim izerine
isletme sicakhiff ve basincin etkileri galisiimak istensin. Istatiktiksel degerler elde etmek
icin deneyler gergeklestirilir ve sonuglar regresyon analizi yontemi ile bir regresyon
fonksiyonuna indirgenir. Iki degiskenli bir sistem igin bu modelde kullamlan fonksiyon
su gekildedir:

¥ =botbi Xi+byXotbii X 1P HDmXa HD1aXIKz weoveevevrroreriniimensseesss e asassssssesesseses e @1
Cevap fonksiyonu olarak adlandinlan modellerde b, sabitine ek olarak ii¢ tip terim yer
almaktadir.
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1. Herbir degigkenin dogrusal terimi; X;, Xa, ... X

2. Herbir degiskenin karesel terimi; X;%, X,?, ...sz

3. Gapraz garpim veya birinci mertebe etkilesimleri; XiXa, X5Xs, ... Xp1Xp
Ug degiskenli bir problem igin cevap fonksiyonu;
¥ = bt Xi+b, X+ b3Xs +b1i Xy +by X2+ bysXs? + b1aXiXa + bisXaXs + bsXoX; ..(3.2)
o halde p degigken i¢in terim sayis;
(p+1)(p+2)/2 dir.
Modelin genel formiilii, 6zgiil olmamasina ragmen istatistiksel, bilgisayar uygulamast
ve yorumsal ozellikler igin daha uygundur. (6regin; Xi2Xz , Xi1X>X; terimleri de dahil
olabilir. Fakat bu sekilde uygulama igin p sayih degiskende Taylor agilm (p+1)(p+2)/2
terimi igermektedir) (Perry 1973).

Uc degiskenli bir deneysel galigmada (6megin bizim gahgmamuzda) ortalama ve ug
degerler asafiidaki gibi olusturulmus ve elde edilen degerler ¢izelge 3.1°de verilmistir.
-k : minimum,
k : maksimum,
0 : (maksimum + minimum)/2 olup ortalama olarak tammiamr.
1= ortalama + (maksimum - ortalama)/ \m;l
-1= ortalama - (maksimum - ortalama)/ ‘fm

Cizelge 3.1. Box-Wilson deneysel tasanm yontemi igin olugturulan parametreler.

Degisken Xl Xz X3
(Hava Akig Reaksiyon Reaksiyon
iz, €/min) sicakh, °C siiresi, saat

k 20 400 2
-k 5 350 1
0 12,5 375 1,5
1 17 390 1,8
1 82 360 12
0 12,5 375 1,5
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Cizelge 3.2. Yan- kesikli sistemde deneysel ¢aligma plar.

Deney Kodlu Degiskenler Gergek Defiiskenler
No Xy X2 X Vi, T,°C |t saat

(Hava Aksg Reaksiyon | Reaksiyon £/min

hizi, &/min) | sicakhy, °C | siiresi, saat
1 -1 -1 -1 0,150 350 1,0
2 7 1 1 0,150 | 400 | 1,0
3 -1 -1 1 0,150 350 2,0
4 -1 1 1 0,150 400 2,0
5 1 -1 -1 0,600 350 1,0
6 1 1 -1 0,600 400 1,0
7 1 -1 1 0,600 350 2,0
8 1 1 1 0,600 400 2,0
9 0 0 0 0,375 375 1,5

Deneylere baglamadan once reaktoriin igine yerlestirilecei finn belli bir sicaklik
defierine set edilip bu sicaklikta sabit kalmas: beklenilmigtir. Finn istenen sicakhk
degerine geldikten sonra ortam kogullarinda bulunan AYPE belli miktarda tartilarak
reaktoriin igine kesikli olarak doldurulur, Reaksiyon sicakhifiu kontrol etmek amactyla
reaktoriin icine 1sil Gift yerlestirilerek reaktdr sicak finmin igine Gstten yerlestirilir.
Deneye baglamadan once, plastifin homojen olarak kendi iginde karigmasim saflamak
ve oksidasyon reaksiyonunun gerceklkegmesi igin reaktoriin altina  yerlegtirilen
gozenekli disk yardim ile reaksiyon ortamuina gonderilen havamn reaktor iginde
reaksiyon ortamina homojen ince habbeler geklinde dafilarak miimkin olan en iyi
plastik-hava kangimm saglanmgtir,

Belli bir siire sonra isitmarun etkisi ile reaktdrden ¢ikmaya baglayan buhar, reaktSr
¢ikagina baglanan hava sofutmall bir cam borudan gegirildikten sonra iginde tuz-buz
kangim: bulunan sogutuculara alinarak burada yaklagik —15 °C ortamda yojunlasabilen
triinler abnmaktadir. Sivi halde alman bu driinler tartilarak baglangigta sisteme beslenen
plastik kiitlesine oranlanmak suretiyle %sivi verimi (agirhkga), asit sayis, iyot sayisi ve
peroksit sayist tayinleri yapilmugtir. Asit sayisi, swvi iginde bulunan asit miktanm
mgKOH/gsiv cinsinden vermektedir. Iyot sayist ile sivi kangiminda bulunan doymamg



bilesenlerin orani, peroksit sayiss tayini ile de ortamdaki oksidasyon derecesi
belirlenmigtir. Alnan stvi Griinler, polimerlesmeyi dnlemek iin buzdolabinda (-14 °C)
saklanmgtir. Daha sonra bu sivi driinler, kaynama sicakliklarina gore haifi ve agir
(C5-C9 ve C10-C20) 593 mmHg vakum altinda destillenerek fraksiyonlarma
ayrlmistir. Destilasyondan ahinan herbir fraksiyon tartilarak, swi icindeki miktan %
agithk olarak  belirlendikten sonra asit sayisi tayinleri yapilmighr. Ayrica, degisik
sicakhklarda ve hava akiy hzlarnnda, reaksiyon siiresince reaktordeki sicaklik
dagilimlan belirlenmis ve sekil 3.6 ve sekil 3.7°da gosterilmigtir. Sekil 3.6’da gorildaga
gibi, ortam kogullarinda bulunan cam reaktoriin set edilen finn sicakhgima ulagabilmesi
igin yaklagik 10 dakikabk bir siire gerektigi gorilmektedir. Hava akig hizi azaldikga
erisim siiresi yaklagik 20 dakikaya kadar uzamaktachr.

Cizelge 4.1’de verilen plana gore elde edilen veriler kullamlarak, degisik reaksiyon
kogullaninda alnan smvi ininlerin afirlikca verimini, asit sayisi, peroksit sayis1 ve iyot
saysint; bu triinlerin destilasyonunda alinan fraksiyonlann (C5-C9 -hafif fraksiyon- ve
C10-C20 -agir fraksiyon-) sivt verimi ile asit sayis1 degerlerinin reaksiyon kosullan ile
etkilegimini belirlemek amaciyla, regresyon analiz metodu uygulanarak polinomiyal
denklemler tiretilmigtir. Daha sonra bu polinomiyal denklemler kullanilarak degisik
kogullardaki degisimler matematiksel olarak degerlendirilmigtir.

380

360 -

340 4

320 A

§ 300
= 280 -
E
% 260
240 4
—®—— V=0.15, t=] st
220 - e Qe V0,153, =2 88
———y——— V=060, t=1 st
200 ¢ —cpr—- V=060, =2 st
180 T 1 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Stire, dak.

Sekil 3.6. Yan kesikli deney sisteminde, 350 °C sicaklik igin degisen hava akis hizlan
ve reaksiyon siirelerinde, reaktordeki sicakhk dagiimimin reaksiyon siiresi ile
degisimi,
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Sekil 3.6’de 350 °C sicaklikta, degisik sicaklik ve hava akig hizlaninda yapilan deneysel
¢ahgmada, reaksiyon boyunca sicakhk dafihmlanmin defisimi verilmigtir. Sekilde,
baglangicta reaksiyon sicakhfiina gelinceye kadar reaksiyon sicakhffi hizh bir sekilde
artrmg daha sonra reaksiyon sonlanincaya kadar sicakliklarda fazla bir dalgalanma
olmadigy goriilmektedir. Sekilde 3.7°de ise 400 °C sicaklikta yapilan deneysel galismada
0.6 &/min hava akg izinda 40’nc1 dakikada reaksiyon sicakhiinda ani artis olamkta ve
kisa bir siire sonra dengelenmektedir. 375 °C sicakhgmda ise reaksiyonun sonlarina
dogru sicakliklarda dalgalanma oldugu gorilmektedir.

o

i
7 300 { & —o— V=0.15,t=10g
g e Oeeeenss V=0.15,+20 st
——-—— V=060,t=1.0st
250 ¥ g V=0.60, +=2.0 st
~—~ & — v0.375t=15st

200 §

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Sare, dak.

Sekil 3.7. Yart kesikli deney sisteminde, 400 °C ve 375 °C sicakhklar i¢in degisen hava
akig hizlan ve reaksiyon siirelerinde, reaktordeki sicaklik dagiliminin
reaksiyon siiresi ile degisimi.

3.3.3. Siirekli Calisan Deney Sistemi

Dikey konumda yerlestirilen firmin sicakh@ 450 °C, besleme deposunun sicakhg
250 °C ve dikey finna seri olarak baglanan ikinci reaktér finninm sicakhig 350 — 425 °C
sicakhklarina sabitlenmigtir. Istenen sicakhik degerinde cabgmak igin istticitar PID
kontrollii 1sitma elemanmna baglanmustir. Dikey konumda yerlestirilmis olan seramik
finn, besleme &eposu ve isitma finnina seri halde bagh olan ikinci reaktor firmmn
istenen sicaklik degerine gelmesi igin yaklagik bir saat beklenir. Istenen sicaklik



degerleri saglandiktan sonra finnin {izerinde bulunan besleme deposunun vanasi
agilarak belli akig lnzinda kendi agirhg: ile veya vakum uygulanarak, ergimis hale gelen
plastigin birinci finna beslenmesi saglamir. 3 saatlik reaksiyon siiresi sonunda vana
apkhd yaklagik %50 oldufunda toplam beslenen sivi miktanmn 180 g oldugu
bulunmustur. Burada 450 °C sicaklikta plastik 151 olarak pargalanarak bubar fazda
ikinci reaktore beslenir. Ikinci reaktorde degisik katalizorler kullamlarak ikincil
pargalanma ile olugan iiriinler, reaktdriin ¢ikigina baglanan fraksiyonlama sisteminde
degisik kogullarda iiriinler alinmaktadir. Fraksiyonlama sisteminde toplanan stvi iiriinler
ayn ayn toplama kaplanna alinarak degisik analizler (asit sayisi, GC/MS, vs) igin
muhafaza edilmiglerdir. Fraksiyonlama sisteminden ¢ikan diriinler iginde tuz-buz
kangimi bulunan sofutuculardan gegirilerek ortam kosullaninda yoZunlagmayan
irlinlerin yogunlagmas: saglanmistir. Daha sonra burdan alinan sivi niimuneleri, asit
sayist tayinleri ve GC/MS sisteminde analizlenmek amaciyla muhafaza edilmigtir.
Katalizoriin bulundugu reaktdr, deneyden sonra iginden hava gegirilerek katalizor
aktiflegtirilmistir. Her bir sicakhkta reakior boyunca sicakhk profilleri gtkanlarak
yorumlanmistir.

Sekil 3.7°de degisik sicakliklarda yapilan deneylerde, reaksiyon olmadifi kosullarda
reaktér boyunca sicaklik profili verilmistir. Sekilde, hemen hemen tim sicakliklarda,
reaktdriin bityitk bir boliimiinde sicaklik artis1 olurken, daha sonra reaktdriin uzunlugu
boyunca sicakhklarda fazla bir degisim olmamaktadrr. Bu bolgenin diginda ise
reaksiyon ortam sicakhfmun digtigi  goriilmektedir. Cinkii, reaksiyonun asil
gerceklestigi boliim reaktoriin merkezine yakin kismudir,
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Sekil 3.8, Stirekli deney sisteminde degisik sicakliklarda yapilan deneylerde reaktor
boyunca sicakhk dagihmmmn degigimi,



4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu ¢aliymada iigiinci boliimde anlatilan deney sistemlerinden elde edilen veriler ayn
ayn degerlendirilmigtir.

4.1. Yarr-Kesikli Deney Sistemi

Yan kesikli deney sisteminde yapilan deneysel aligmalardan elde edilen veriler
yardimiyla regresyon analiz yontemi kullamlarak yapilan degerlendirme sonucunda
farkli driinler i¢in polinomiyal denklemler ¢ikanlmigtr. Bu polinomiyal denklemler
kullamilarak degigik parametrelerin sivt iiriin verimine, sivi {iriin asit sayisi, peroksit
sayist ve iyot sayisina etkisi graﬁksel olarak arastnlmigtr. Aynca bu s {iriiniin
destillenmesi ile elde edilen C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlanmin verimi ve bu
fraksiyonlarin asit sayisinsa etkisi de bu polinomiyal esitlikler yardim ile grafiksel
olarak ortaya konulmaya gahsilmgtir,

Yan kesikli deney sisteminde deney sonunda elde edilen sivi iiriiniin asit sayisi, peroksit
sayisl ve iyot sayist tayinieri ayn ayn yapildiktan sonra sivi firiin 590 mmHg vakumda
(yaklagtk 100 mmHg basing) destilasyona tabi tutularak kaynama sicakliklanna gére,
C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlarina aynlmgtir. Daha sonra bu fraksiyonlarm ayn ayn
agirhkga yiizde bilesimleri belirlenmis wve herbir fraksiyonun asit sayisi tayini
yapimustir. Destilasyonda destillenmeden balonda kalan bakiyenin afulikca yiizdesi
hesaplandiktan sonra asit sayi1s1 deferleri hesaplanmigtir (gizelge 4.1).

4.1.1. Sw1 iiriin verimi

Siv1 iiriin verimi igin deneysel degerlerden elde edilen verilerle regresyon analiz metodu
kullamlarak bulunan polinopmiyal esitlik asagida verilmigtir, Bu polinomiyal esitlik
kullamlarak degisik parametrelerin sivi verimine etkisi aragtinlmgtir,

y : Siv1 verimini ifade etsin;

Onerilen denklem;

y=a+bX;+cXp+dXs+e X1 X+ X X5 + 2 X1.X3
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seklindedir.

Burada,

Xi=Hava akis iz, ¢/min; X, =Sicaklik, °C; X3 =Reaksiyon siiresi, saat

olarak reaksiyon igin segilen parametrelerdir.

Denklem katsayilar; -

2=-761.9093, b=636.8679, c=2.1705, d=241.3554, e=-1.5704, £=19.2559, g=-0.6457,

R=0965 Rsqr=0931

olarak bulunmugtur.

Bu katsayialar denklemde yerine yazilirsa,

y= -761.9093 + 636.8679.X,+2.1705.X; +241.3554.X3-1.5704.X,. X2 + 19.2559.X3.X;
-0.6457.X;.Xa

olarak gikar.

4.1.1.1. Sicakhk sabit tutularak degisik hava akis hizlarinda yapilan ¢alismalar

e Sicaklik 350 °C’de Sabit Tutularak Yapilan Calismalar

Bugrup deneylerde, sicakhk 350 °C’de sabit tutulup degisik hava akis hizlannda

reaksiyon siiresi ile stvi Uriin veriminin defigimi incelenmis ve sonuglar gekil4.1’de
verilmistir,

70



120

100 4 e W
>
T
P
i v
- —
. 804 - ——
2 - N
3 -
] I PR R
5 60 T Jp—
> e S
s e O
N B

40
—e— V=0.15, T=350°C
B . o V=030, T=350 °c
——-y-—= V=045, T=350°C
—g— V=060, T=350 °C
] T T —— T T T

03 1,0 12 14 1,6 1,8 2,0 22

Sekil4.1. Yan kesikli deney sisteminde, 350 °C sabit sicaklik ve degisik hava akis
hizlarinda reaksiyondan elde edilen svi veriminin reaksiyon siiresi ile
degigimi.

Degigik hava akig hizlannda yapian calismada reaksiyondan elde edilen svi iiriin

veriminin reaksiyon siiresi ve hava akiy hizimn artinlmasi ile 6nemli oranda arttifa

gorilmektedir, Bir saatlik reaksiyon siiresi sonunda; 0.18min hava aky hizinda sivi

Giriin verimi yaklagik %28 iken, deneysel olarak bu deger%24 ve ikinci saatin sonunda

yaklagik %48, deneysel olarak %47 olarak bulunmustur. 0.60 £/min hava akiy hzinda

aym siiregler igin bu deferler sirasiyla %80 ve %100 olmaktadir. Aym kosullarda
deneysel olarak bulunan degerler siras: ile %77 ve %98.5 olarak belirlenmigtir.

e Sicakhk 375 °C’de Sabit Tutularak Yapilan Cahsmalar
Bugrup deneylerde, sicaklik 375 °C’de sabit tutulup degisik hava akig hizlaninda

reaksiyon siiresi ile siv1 iiriin veriminin degigimi incelenmis ve sonuclar gekil.4.2’de
verilmigtir.
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Sekil.4.2. Yan kesikli deney sisteminde, 375 °C sabit sicaklik ve defisik hava akig
huzlarinda reaksiyondan elde edilen sivi veriminin reaksiyon siresi ile
degigimi.

Digitk hava akis huizlarunda (0.15 ve 0.30 {/min) stvi iiriin veriminin reaksiyon siiresi

ile artts hizimin diisiik oldugu, 0.45 ve 0.60 {/min hava akis hizlaninda ise 350 °C’deki

kadar olmamakla birlikte daha belirgin bir stvi Girin verimi artipt gorilmektedir,

0.6 L/min hava aks hizinda birinci saatin sonunda sivi iiriin verimi y aklagik 92% iken,

ikinci saatin sonunda yaklagik %102 oldugu bulunmugtur.
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o Sicakhik 400 °C’de sabit tutularak yapilan ¢cahgmaiar

Bu grup deneylerde, sicaklik 400 °C’de sabit tutulup defigik hava akig hizlannda
reaksiyon siiresi ile stvi driin veriminin deSisimi incelenmis ve sonuglar sekil4.3’de
verilmigtir,
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Sekil 4.3. Yan kesikli deney sisteminde, 400 °C sabit sicaklik ve dejisik hava akig
hizlannda reaksiyondan elde edilen sivi veriminin reaksiyon siresi ile

degisimi.
Hava akig hizinin artmas: ile stvi tiriin verimi birim zamanda artiy gostermekle birlikte,
reaksiyon siiresi ile hizli bir gekilde azalmaktadir. 0.15 £/min hava akis hizinda ve bir
saatlik reaksiyon siiresi sonunda siv1 Giriin verimi %92 iken, ikinci saatin sonunda %78’e
diismektedir. Aym kosullarda deneysel olarak bulunan degerler swrasiyla %93.5 ve
%74 olarak bulunmustur. Bu digsiigiin  sebebi, reaksiyon siiresinin artmas: ile
muhtemelen olusan iirtinlerde yanma reaksiyonlanmn 6ne ¢ikmasi sonucn elde edilen
toplam s Urin veriminde azalma gorilmektedir. Aynca, reaksiyon siiresince
yofusturucularda toplanan swi driinler ugucu bilesenler olduklan, igin reaksiyonun
uzamas sonucunda (difer degiskenler aym) havamn siiriikleme etkisi ile buharlagarak

stv1 irlin veriminin ditgmesine neden olmaktadirlar.
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4.1.1.2. Hava akay hizx sabit tutularak degisik sicakhklarda yapilan ¢alismalar

* Hava akig hiz 0.15 £/min’da sabit tutularak yapilan ¢aliymalar

Bugrup deneylerde, hava akis hizi 0.15 £/min’da sabit tutulup sicakliklarda reaksiyon
siiresi ile stv1 tirlin veriminin degigimi incelenmig ve sonuglar sekil 4.4’de verilmigtir.
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Sekil 4.4. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 0.15 £/min sabit hava akig
hizinda reaksiyondan elde edilen siv1 veriminin reaksiyon siiresi ile degigimi.

Reaksiyon sicakhiinin arttiriimas: ile stvi {iriin verimi birim zamanda artig gosterirken,
daha yiiksek sicakhklarda reaksiyon siiresi ile azalmaktadir. Yapilan beg ayn sicaklik
calismasinda, 350, 360 ve 375 °C’de yapilan deneylerde siv1 veriminin reaksiyon siiresi
ile arttigh1, 390 ve 400 °C’de ise azaldipn gorilmektedir. Degisim denkiikleri ile yapilan
¢alismalarda 378.3 °C’de verimin siireden etkilenmedigi ve bu sicakliktaki dogrunu
efimini sifir oldugu bulunmugtur. Verimdeki bu degisim diger hava akig hizlarinda da
gbriilmekte olup sivi veriminin zamandan etkilenmedigi sicakliklar herbir hava akig hiz
igin bulunmug ve gizelge 4.3°de verilmistir.
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¢ Hava akis iz 0.60 £/min’da sabit tutularak yapilan ¢aliymalar

Bu grup deneylerde, hava akis hizx 0.60 £/min’da sabit tutulup sicakliklarda reaksiyon
siiresi ile siv1 {irlin veriminin degisimi incelenmis ve sonuglar gekil 4.5°de verilmigtir.
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Sekil 4.5. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 0.60 £&/min sabit hava akig
hizinda reaksiyondan elde edilen siv1 veriminin reaksiyon siiresi ile degisimi.

Grafikte, sicakhgin arttirilmas: ile gekil 4.4°dekine benzer degisim goriilmektedir. Bu
hava akiy hiz1 igin verimin stireden bagimsiz oldugu sicakhik degeri ¢izelge 4.3°de
gbriildiigii gibi 391.7 °C olarak bulunmugtur. Burada vardifimiz diger bir sonug ta hava
hiz1 artttkga verim degigiminin sfireden etkilenmedigi sicaklik degerinin artmasidir.
400 °C sicaklikta ve ikinci saatin sonunda sivi Griin verimi yaklagik %103 olarak
bulunurken, aym kosullarda deneysel olarak sivi verimi %100 olarak belirlenmigtir.
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Cizelge 4.2. Degisik kosullarda yapilan deneylerden ve polinomiyal denklemlerden elde
edilen siv1 iiriin veriminin degigimi.

Viave, | T, | 4, Verim, Verim, T, t, Verim, Verim,
¢/min | °C | saat Y%ag °C | saat %ag %ag
(denklem) | (deneysel) (denklem) | (deneysel)
0.15 1 32 24 1 926 93.5
2 48 47 2 78 74
0.30 1 48 — 1 97 -
350 2 67 400 2 88
045 1 61 — 1 98 —
2 85 2 86
0.60 1 76 77 1 107 101
2 103 98.5 2 99 100

Yukandaki agiklamalarda, sivt triin veriminin digiik sicakliklarda reaksiyon siiresi ve
hava akis iz ile artiy gosterdigi, ancak sicaklifin artmasi ile meydana gelen gazlasma
reaksiyonlan sonucunda, belli bir sicaklik deferinden sonra diismeye bagladify
gbritllmektedir. Bu déniim noktas: sicaklik degerleri, daha 8nce optimizasyon sonucunda
elde edilen polinomial esitlikler yardim ile MATLAB’da hesaplanmiy ve
Cizelge 4.3°de verilmistir (EK 9).

Cizelge 4.3. Polinomiyal esitliklerden elde edilen déniim noktas: sicakliklari.

Tm., °c Tmz, °C Tm;, c'C
(Va=0.15 £/min) | (Va=0.375 £/min) | (Va=0.60 £/min)
Siv1 verimi 3783 384.9 391.7
Asit sayist 351.8 370.1 3884
Peroksit say1s1 407.7 380.2 352.8

Tmy, °C: 0.15 £/min hava aki§ hzinda siv1 iiriin verimi, asit say1s1 ve peroksit saysi igin
d6niim noktas: sicakliklari. .

Tm,, °C: 0.375 £/min hava akg hizinda siv1 tirlin verimi, asit sayis1 ve peroksit sayist
i¢in d6niim noktas: sicakliklari.

Tmj, °C: 0.60 £/min hava akis hzinda siva {iriin verimi, asit sayis1 ve peroksit sayis1 igin
d6niim noktas: sicakliklari.
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4.1.1.3. Resaksiyon siiresi sabit tutularak defisik hava akiy hwzlarmmda yapilan
gahsgmalar

¢ Reaksiyon siiresi 1 saat sabit tutularak yapilan ¢cahgmalar

Bu grup ¢aligmalarda, reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutulup degisik hava akig hizlarinda
sicaklikla s1v1 firlin veriminin degigimi incelenmis ve sonuglar sekil.4.6°da verilmigtir.
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Sekil 4.6. Yan kesikli deney sisteminde, defisik hava akig hizlan ve 1 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen s1v1 veriminin sicaklikla degigimi.

Hava akig hizinin artmasi ile sivi veriminin arttify, yiiksek hava akig hizlannda sivi
veriminin daha yilkksek oldugu, ancak dislik hava akis hizlarinda sicakhkla sivi
veriminin artiy hizinin daba bityiik oldugu gdrilmektedir. 350 °C’de hava akig hizimn
0.15 £/min’dan 0.60 £/min’ya artmas sonucu sivi iiriin verimi yaklagtk %27°den %78’¢
¢ikmaktadir. Ancak 400 °C sicaklikta 0.15 {/min hava akig hizinda sivi {irlin verimi
%92 iken aym sicaklikta 0.6 £/min hava akig hizinda bu defer yaklagik %104
olmaktadir. Bu degerler deneysel olarak %93.5 ve % 101 bulunmugtur.
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¢ Reaksiyon siiresi 1.5 saatte sabit tutularak tapilan ¢caligmalar

Bu grup caligmalarda, reaksiyon siiresi 1.5 saatte sabit tutulup degisik hava akig
hizlarinda sicaklikla siv1 firfin veriminin degisimi incelenmis ve sonuglar sekil.4.7°de
verilmigtir.
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Sekil 4.7. Yar kesikli deney sisteminde, degisik hava akig mzlar1 ve 1.5 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen s1v1 veriminin sicaklikla degigimi.

Aym hava akig hizinda sicaklik arttinldigs zaman sivi veriminin 6zellikle diigiik hava
akis hizlaninda Snemli derecede arttify gorilmektedir. 350 °C sicaklik ve 0.15 £/min
hava akig hizinda sivi iirlin verimi yaklagik %38 iken, 400 °C ta sivi verimi yaklasik
%388’¢ gikmaktadir. Ancak aym sicakliklarda ve 0.6 £/min hava akig hizinda stv1 verimi,
yaklagik %92°den %102°ye ¢ikmaktadir,
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¢ Reaksiyon siiresi 2 saat sabit tutularak yapilan ¢aligmalar

Bu gahigmalarda, reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutulup degisik hava akis hizlarinda

sicaklikla siv1 {irlin veriminin degigimi incelenmis ve sonuglar sekil.4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. Yar1 kesikli deney sisteminde, degigik hava akig huzlan ve 2 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda eide edilen siv1 veriminin sicaklikla degisimi.

Ozellikle diigiik hava akig hizlarinda siva Giriin verimi, sicaklikla 6nemli derecede artiy
gostermektedir. Belli bir hava akis hizindan sonra sivi veriminde az da olsa dilsis
olmaktadir. 0.15 £/min hava akis hizinda sicakhigim 350 °C’den 400 °C’ye gikariimasi
ile siv1 verimi yaklapk %46’dan %78°‘e ¢ikemgtir. Aymi hava akig hizinda deneysel
olarak yapilan galismalarda 350 °C sicaklikta sivi {irlin- verimi %47, 400 °C sicaklikta
ise %74 olarak bulunmugtur. Ayn1 sicakliklarda ve 0.60 £/min hava akis hizinda siv1
{irlin verimi strasiyla %105 ve %99 degerlerinde gergeklesmistir.

e Reaksiyon siiresi 1 saat sabit tutularak degisik sicakhiklarda yapilan ¢ahymalar

Bu ¢aligmalarda, reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutulup degisik sicakliklarda sivi iirfin
veriminin hava aki§ iz ile degisimi incelenmis ve sonuglar sekil 4.9°da verilmigtir.
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Sekil 4.9. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 1 saatlik sabit siire sonunda
reaksiyondan elde edilen siv1 veriminin hava akis hiz ile degigimi.

Hava aki§ hizimin artmasi ile aym sicaklikta, dzellikle diigiik sicakliklarda, sivi verimi
hizh bir sekilde artmaktadir. 0.15 £/min hava akig hizinda, 350 °C sicaklikta s1va verimi
yaklagik %28 iken, aym hava akis hizinda ve 400 °C’de yaklasik %92’ye gikmakitadir.
Aym sicakliklarda ve 0.6 £/min hava akig hizinda stv1 verimi sirast ile %78 ve %105
olarak goriilmektedir. Deneysel degerler ise swrasiyla %77 ve %101 olarak
belirlenmistir.

¢ Reaksiyon Siiresi 1.5 saatte Sabit Tutularak Degisik Sicakhklarda Yapilan

Cahsmalar

Reaksiyon silresi 1.5 saatte sabit tutularak, degigik sicakliklarda reaksiyonda olusan siv1

Uriin veriminin hava akig hiz1 ile degisimi incelenmis ve sonuglar sekil 4.10°da,
grafiksel olarak verilmisgtir.
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Sekil 4.10. Yari kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 1.5 saatlik slire sonunda
reaksiyondan elde edilen siv1 veriminin hava akig hiz: ile degisimi.

Genel olarak, biitiin sicakliklarda hava akis hizinin arttirilmas ile sivi diriin veriminde
bliyitk oranda artig olmaktadir. Ancak, diigiik sicakhklarda sivi verimindeki artig,
yitksek sicakliklardakine gore oldukca hizli olmaktadir. 0.60 £/min hava akig hizindan
daha bilylik hava akig hizlarinda, her sicaklikta verimlerin esit oldugu bir hava akig
hizinin oldugu sekilden gérillmektedir. 0.15 £/min hava akiy hzinda ve 350 °C
sicaklikta sivi verimi yaklagik %36 iken aymi hava akis izinda ve 400 °C sicaklikta
yaklagik %82 olmaktadir. Benzer gekilde 0.6 £/min hava akig hizinda aynt sicakliklarda
%90 ve %102 olarak gergeklegmektedir. 375 °C sicakhkta ve 0.375 £/min hava akig
hizinda siv1 {irlin verimi yaklagik %84 iken aym kosullarda deneysel olarak bulunan
deger %97 dir.

s Reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutularak degisik sicakliklarda yapian
cabiymalar

Reaksiyon sicaklifn 2 saatte sabit tututlarak yapilan c¢aligmalarda, reaksiyondan elde
edilen siv1 veriminin hava akig hizi ile deffisimi gekil 4.11°de verilmigtir.
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Sekil 4.11. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 2 saatlik sabit stire
sonunda reaksiyondan elde edilen siv1 veriminin hava akis hiz ile degigimi.

Aym sicaklikta hava akig luzinin arttinlmast ile sivi veriminin genel olarak attiffi, ancak
diisiik sicakhiklarda bu artiyin daha fazla oldugu gérillmektedir. Bu degisimin sonucu
olarak yaklasik 0.55 £/min hava akig hizinda bitiin sicakliklardaki siv1 verimleri esit
olup yaklagtk %98 olmaktadir. yiiksek sicakhiklarda sivi @riin verimi daha ylksek
olurken, 0.55£/min hava aks hizindan daha biiytik degerlerde diigitk sicakliklardaki
sivi verimi yiiksek sicaklhiklardaki sivi veriminden daha yitksek olmaktadir.
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4.1.2. C5-C9 (Hafif Fraksiyon) Veriminin incelenmesi

Deneysel aligmalarda degisik kosullarda gerceklestirilen reaksiyonlardan ‘elde edilen

stvi Girliniin vakum altinda destillenmesi ile elde edilen C5-C9 fraksiyonu verimi igin

deneysel veriler kullamlarak regresyon analiz yontemi ile yapilan caligmalarda bu

fraksiyonun verimini deBisik parametrelere baglayan polinomial esitlik asagida

verilmigtir.

Onerilen denklem,

z : C5-C9 (Hafif fraksiyon) verimini ifade etsin;

y=a+bXj+eXp +dXs +e X1 Xo + £X0. X3 + 2.X1. X3

seklinde degisik parametrelerin etkilerinin farkh oldugu polinomial esitliktir.

Bu denklemin bulunan katsaylari;

a=211.949; b=250.334; ¢ =-0.3923; d=-123.416; e = -0.6444; = 0.34999

g=-40.223

R=0998  Rsqr=0,997 AdjRsqr=0,980

dir. Denklemde bu katsayilar yerine yazilirsa,

z=211,949+250,334. X;-0,3923.X, -123,416 X3-0,6444. X|. X5+ 0,3499. X5. X3
-40,223.%1. X3

seklini alir.

Bu polinomial denklem kullamlarak degisik parameirelerin C5-C9 verimine etkisi

grafik analiz ile degerlendirilmistir.

4.1.2.1. Sicakhk sabit tutularak degisik hava akis hizlarinda yapilan ¢abymalar

Bu galigmalarda, reaksiyon sicaklifn 350, 375 ve 400 °C sicakliklarinda sabit tutularak,
hava akig hizlari, 0.15, 0.30, 0.45 ve 0.60 £/min aralifinda defistirilerek siv1 firlinfin
vakum altindda destilasyonu ile olugan C5-C9 fraksiyonu veriminin reaksiyon stiresi ile
degsimi incelenmis ve sonuglar grafiksel olarak degerlendirilmistir.



® Reaksiyon sicakh@ 350 °C*de sabit tutularak yapilan ¢ahymalar

Reaksiyon ortarm 350 °C sabit sicaklikta tutularak hava akig zlar degigtirilmis ve
C5-C9 fraksiyonu veriminin reaksiyon siiresi ile degisimi incelenmigtir. Elde edilen
sonuglar sekil 4.12°de verilmigtir,
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Sekil 4.12. Yar: kesikli deney sisteminde, 350 °C sicaklik ve degisik hava akig
hizlarinda reaksiyondan elde edilen siva dfriiniin destilasyonunda C5-C9
veriminin reaksiyon siiresi ile deZigimi.

Yiksek hava akis hizlaninda daha fazla olmak lizere reaksiyon siiresinin artmas: ile
C5-C9 verimi azalmaktadir. Diigiik hava akig hizlarinda CS-C9 verimi daha yitksek
olmaktadir. 0.60 £/min sabit hava akis hizinda ikinci saatte verim %41 iken, deneysel
olarak %39.4 bulunmugtur, Aym stiregte 0.15 &/minhava akis mzinda %65 olarak
belirlenmigtir. Bu kogullardaki deneysel defer %64 olarak hesaplanmustir.

e Reaksiyon sicaklifz 375 °C’de sabit tutularak yapilan ¢aliymalar

Bu calismalarda, reaksiyon sicakhifn 375 °C’de sabit tutulmus ve hava akig hizlan
degistirilerek stvi tirtiniin C5-C9 fraksiyonu veriminin reaksiyon siiresi ile degigimi
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Sekil 4.13. Yan kesikli deney sisteminde, 375 °C sabit sicakhk ve degisik hava akig
zlarmda reaksiyondan elde edilen stvi firiintin C5-C9 fraksiyonu veriminin
reaksiyon stiresi ile degigimi.

Diisitk hava akis hizlarinda reaksiyon sfiresinin artmas: ile, C5-C9 verimininde fazla bir
deBisim olmazken, daha yiiksek hava akig hizlaninda ise belirgin bir gekilde diisme
olmaktadir. Verimdeki bu azalma, 0.60 £/min hava akig lzinda en fazla olmaktadir.
Ayni grafikte ditgiik hava akis hizlarinda verimin daha yiksek oldugu gériilmektedir.

¢ Reaksiyon Sicakhgi 400 °C’de Sabit Tutularak Yapilan Cahymalar

Bu ¢aligmalarda, reaksiyon sicakhipn 400 °C’de sabit tutulmus ve hava akis hzlan
0.15-0.60 £/min araifinda 0.15 birimlik artiglarla degistirilerek siv1 iiriinéin C5 -C9
fraksiyonu veriminin reaksiyon siiresi ile degisimi arastmilmustir. Arastirma bulgulan
sekil 4.14°de grafiksel olarak degerlendirilmigtir.
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Sekil 4.14. Yan kesikli deney sisteminde, 400 °C sabit sicakhk ve degisik hava akis
hizlarinda reaksiyondan elde edilen siv1 firtiniin C5-C9 fraksiyonu veriminin
reaksiyon siiresi ile degigimi.

Sekilde, reaksiyon siiresinin artmas: ile diigiik hava akiy hizlarinda (0.15 ¢/min) C5-C9
fraksiyonu veriminde artiy gozlenirken, daha yilksek hava akiy hizlaninda azalma
olmaktadir. Bu azalma yiiksek hava akis hizinda daha fazla olmaktadur. Disik hava akis
hizlanndaki verim yitksek hava akig hizlarndakine gore daha yitksek bulunmustur.
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4.1.22. Hava Alas Hizlari Sabit Tutularak Degisik Sicakliklarda Yapilan
Cahismalar

Bu grup ¢ahgmalarda, reaksiyon ortamina gonderilen hava akig hizlan 0.15 ve 0.60
£/min degerlerinde sabit tutulmug ve herbir hava akig iz igin depisen sicakliklarda stvi
Grtinin  C5-C9 fraksiyonu veriminin reaksiyon siiresi ile defisimi aragtirilmigtir,
Aragtirma verileri grafiksel olarak yorumlanmagtrr,

o Hava akis hiz1 0.15 £/min’da sabit tutularak yapilan ¢calismalar

Bu ¢aligmada, 0.15 £/min sabit hava akig hizinda ve degisik sicaklitklarda reaksiyondan
elde edilen stvinin C5-C9 fraksiyonu veriminin reaksiyon siiresi ile degigimi incelenmis

ve sonugclar gekil 4.15°de verilmigtir.
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Sekil 4.15. Yar1 kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 0.15 £/min sabit hava akig

hizinda reaksiyondan elde edilen siva iiriiniin C5-C9 fraksiyonu veriminin
reaksiyon siiresi ile degisimi.

Reaksiyon sﬁresmm artmast ile diigiik sicakliklarda C5-C9 veriminde azalma olurken,
375 °C’da hemen hemen hi¢ degismemekte ancak daha yiiksek sicakliklarda ise artig
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gﬁzlenmektedu 1.4'0nch saatie tiim sicakliklarda verim egit v& yaklagik 14,72 olarak
gerqeklesmektedu Bundan dah2 Yasa soreli reaksiyoniar arda verim dusik scakliklarda
daha ylksek olmasind Karstn, reaksiyon siireci uzadikea yiksek sicakliklardaki verim
daha fazla o

o Havaalaghit .60 t/min’da sabit tutularakyamlan cahgmalar
Bu qabiymada, 0.60 £/min sabit hava aki$ zinda V€ degisik qcakhklarda reaksiyondan
elde edilen svipin cs5-C9 fraksiyonw veriminin reaksiyon sresi ile degisimi seldl

4.16°da verilmitir-
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g V=060, T35 °c
g 060, T=390 c

0,8 1,0 12 14 1,6 1.8 2,0 2.2

slive, saal

Sekil 4. 16. Yan kesikli deney S1 sisteminde, degigik st sicaklik ve 0: 60 £/min in sabit hava akig
hlzmda reakst ondan elde ed!len s1vi Grlinta s'nlasyonunda cs5-C9 veriminin

Reaksiyon siireci. artike?, C5-C9 verimi snemli dlgide azalmakia, ancek bu azalm2
dagik gicakliklarda daha hizht olmaktadir. Binm zamanda dosuk sicakliklarda verimin
daba yoksek oldugu gortiime ektedit. v aklagik 2.1 nci saatie her sicakliktaki verimler esit

olmakta ve pundan daha yisksek reaksiyon siirelerinde yiksek sicakliklardaki Cs-C9
verimi dbgik S ; verinlere goré daha yiksek olmaktadir-
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4.1.2.3, Reaksiyon siiresi sabit tutularak yapilan ¢cahgmalar

Bu grup deneylerde, reaksiyon siiresi 1 saat, 1.5 saat ve 2 saat sabit tutularak siv1
tirdnlerin C5-C9 fraksiyonu veriminin degisimi degisik sicakliklarda hava akis hizina
bagli olarak incelenmigtir.

¢ Reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak yapilan ¢ahymalar

Deney siiresi 1 saat sabit tutularak, degisik sicakliklarda reaksiyondan elde edilen
stvinin C5-C9 fraksiyonu veriminin hava akig iz ile degigimi sekil 4.17°de verilmigtir.
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~——v—— =10, T=375°C
30 —~w— =10, T=390°C
— % — t=1.0, T=400°C
20 . . . . . 5

0.0 0,1 0.2 0,3 04 0,5 0.6 0,7
Hava Akis Hizi, Vdk

Sekil 4.17. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 1.0 saatlik sabit siire
sonunda reaksiyondan elde edilen siv1 firlinlin destilasyonunda C5-C9
veriminin hava akig hizs ile degigimi.

Birim zamanda hava akig hizimn artmasi ile C5-C9 veriminde azalma olmakta ve bu
azalmanin yiksek sicakliklarda daha fazla oldufu goriilmektedir. Aym bava akig
hizinda diigiik sicakliklardaki verim daha ytiksek olmaktadir. 400 °C’de ve 0.158/min
hava akig hizinda verim %65 iken deneysel olarak bu deger %64 bulunmugtur
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o Reaksiyon siiresi 1.5 saatte sabit tutularak yapilan ¢ahymalar

1.5 saatlik sabit reaksiyon stiresi ve degisik sicakliklarda, reaksiyondan elde edilen
stvimn C5-C9 fraksiyonu veriminin hava aki§ hiz ile degigimi sekil 4.18°de verilmigtir.

—8— =1.5,T=350°C
........ O ] 5, T=360 °C
80 - ——-¥—— =15,T=375°C

—mg—e (=15, T=390 °C
Gl *—Eﬁ& t=1.5, T=400 °C
T 60 A
§
2%
[#]
20

0 r —— T

0,0 0,1 0.2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Hava Akis Hiz, V/dk

Sekil 4.18. Yan kesikli deney sisteminde, 1.5 saatlik sabit siire ve degisik sicakliklarda,
reaksiyondan elde edilen sivi ilriiniin destilasyonunda C5-C9 veriminin hava
akig mz1 ile degisimi.

C5-C9 fraksiyonu veriminin genel olarak biitlin sicakliklarda dilgmekte oldugu, ancak
bu disiislin yitksek sicakiiklarda daha hizh oldugu gorillmektedir. Baglangicta, yitksek
sicakliklardaki CS5-C9 fraksiyonu verimi, dilgik sicakliklara gére daha yilksek
goritlmektedir. Ancak yaklagik 0.20 £/min hava aki§ hrzinda biitlin degisim egrileri tek
bir noktada kesismekte ve bu noktada ber sicakhkta verimler esit olmaktadir.
0.2 ¢/min’dan daha faz la hava akig hizlaninda ise yiiksek sicakliktaki verim diigik
sicaklia gbre daha az olmakta ve akig iz arttikga azalmaktadir. 375 °C sicakhikta ve
0.375 &/min hava akig hizinda verim yaklagik %58 iken aym kosullarda deneysel olarak
bulunan deger %59 dur.
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* Reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutularak yapilan cabgmalar

2 saatlik sabit reaksiyon stiresi ve degisik sicakliklarda, reaksiyondan elde edilen sivinin
C5-C9 fraksiyonu veriminin hava akis hiz ile degisimi sekil 4.19°da verilmigtir.
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Sekil 4.19. Yar kesikli deney sisteminde, defisik sicaklik ve 2.0 saatlik sabit siire
sonunda reaksiyondan elde edilen sivi {lrlinin destilasyonunda C5-C9
veriminin hava akig hizi ile degigimi.

Genel olarak biitlin sicakhklarda hava akig hizinin artmasi ile C5-C9 fraksiyonu verimi
Snemli oranda ditsmektedir. Ancak bu diglis yitksek sicakliklarda daha hizh olmaktadir.
Diistik hava akis lizlarinda, yiiksek sicakliklardaki verim daha yilksek olurken, hava
akis luzinmn artmas ile yaklasik 0,485 £/min hava aks lmzinda verimlerin esit ve bu
noktadan sonra disiik sicakbklardaki verimin daha yiiksek oldufu goriilmektedir,
400 °C sicaklikta 0.60 &/min hava akig hizinda verim yaklasik %37 olarak bulunurken
bu kosullarda-deneysel deger %35 olmaktadir.
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* Reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak degisik hava akiy hizlarinda yapilan
g¢ahgmalar

Reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak, degisik hava akis izlarinda eldé edilen stvinin
C5-C9 fraksjyonu veriminin reaksiyon sicaklipt ile degigimi gekil 4.20°de verilmigtir.
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Sekil 4.20. Yan kesikli deney sisteminde, ve 1.0 saatlik sabit reaksiyon siiresi ve degisik
hava akis hizlan sonunda elde edilen sivinm C5-C9 fraksiyonu veriminin
stcaklikla degisimi.

Bittiin hava akig hizlarinda verimin genel olarak dilgtligi, ancak bu dilgiigiin yiksek
hava akig hizlaninda daha fazla oldugu goriilmektedir. Aym sicaklhkta diisiik hava
hizlarindaki verim yiksek hava hizlarma gore daha yiiksek olmaktadir. 350 °C sicaklik
ve 0.60 £/min hava akig hizinda verim yaklagtk %67 iken deneysel olarak bu deger %64
bulunmustur. 400 °C sicakhkta ve aym hava akis hzinda verim %42 olurken, aym
kosullarda deneysel deger %43 bulunmugtur.
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o Reaksiyon silresi 1.5 saatte sabit tutnlarak degigik hava alas hzlarmda yapilan
« -¢aliymalar

Sabit reaksiyon stiresi 1.5 saat abnarak, deisik hava akig hizlarinda elde edilen stvinun
C5-C9 fraksiyonu veriminin sicaklikla degisimi sekil 4.21°de verilmigtir.
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0

340 350 360 370 380 390 400 410
Sicaklik, °C

Sekil 4.21. Yan kesikli deney sisteminde, defisik hava akis hizlant ve 1.5 saatlik
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sivi Grlinfin destilasyonunda C5-C9

veriminin sicaklikla degigimi.

Digiik hava akig hizlarnda C5-C9 verimi reaksiyon sicaklifi ile fazla defigmezken,
yiiksek hava akig hizlarinda azalmaktadir. Diisik hava akig hizianndaki verimler yiiksek
hava akis hizlarina gére daha yliksek oimaktadir.
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Yapilan Cahgmalar

Reaksiyon Siiresi 2 Saatte Sabit Tutularak Degisik Hava Akig Hizlarmda

Sabit reaksiyon siiresi 2 saat alinarak, degisik hava akig hizlarinda elde edilen sivimn
C5-C9 fraksiyonu veriminin sicaklikla degisimi gekil 4.22°de verilmigtir.
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Sekil 4.22. Yan kesikli deney sisteminde, degisik hava akis lizlar ve 2.0 saatlik sabit
reaksiyon stiresi sonunda elde edilen siv1 iirliniin C5-C9 fraksiyonu veriminin

sicaklikla degigimi.

Sekilde, digitk hava akig hizlarinda verim artarken, yiksek hava hizinda azalma
olmaktadir. Diiglik hava hizlanindaki verimin, yiiksek hava hzlarmna gére daha fazla
oldugu gérilmektedir. 400 °C sicakhk ve 0.15 £/min hava akig hizinda verim %78
olarak bulunurken, ayn1 kogullarda deneysel olarak %74.7 olarak hesaplanmigtir.
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4.1.3. C10-C20 (Afnr Fraksiyon) Veriminin incelenmesi

Yan kesikli deney sisteminde, degisik kosullarda yapilan deneylerden elde edilen sivi
firliniin  fraksiyonlu destilasyonuyla aynlan C10-C20 fraksiyon verimi degisimi
parametrelere gore incelenmigtir.

Deneysel veriler 15ifinda regresyon analiz metodu uygulanarak polinomial denklem
tiiretilmistir. Bu polinomial denklem kullanilarak reaksiyon kogullarimn (sicaklik, hava
akis hiz1 ve reaksiyon sfiresi) C10-C20 fraksiyonu verimine etkisi ayrntili olarak
incelenmigtir.

Onerilen denklem;

f: C10-C20 (Agsr fraksiyon) verimini ifade etsin;

fFa+bX;+eXp+d. X+ e X . Xo + £X0.X;5 + 2.X1.X3

Denklem katsayilar;

=-150,095; b=-146,789; ¢ = 0,4663; d = 66,5523; ¢ =0,3997; f= -0,2001;
g=131,9910
denklem;

seklindedir, Yukandaki katsayilar denklemde yerine konursa;

f=-150,095 - 146,789.X; + 0,4663.X; +66,5523.X3 +0,3997.X; X; - 0,2001. X, X3 +
31,9910.X; .X;3

seklini alir.

4.1.3.1. Sicakhk sabit tutularak yapilan ¢cahsmalar
»  Sicaklik 350 °C’de sabit tutularak yapilan ¢caliymalar
Bu grup deneylerde, reaksiyon sicaklign 350 °C’de sabif tutulup degisik hava akig

hizlarinda C10-C20 fraksiyonu veriminin reaksiyon siresi ile defismi incelenmis ve
sonuglar sekil.4.23°de verilmisgtir.
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Sekil 4.23. Yan kesikli deney sisteminde, 350 °C sabit sicakhk ve degisik hava akis
hizlarinda reaksiyondan elde edilen stvimn C10-C20 fraksiyonu veriminin
reaksiyon siiresi ile degigimi.

Disitk hava akis hizlarinda verimde fazla degisim olmazken, aym sicakhikta yiksek
hava akig hizlarinda reaksiyon siiresinin artmast ile driin veriminde artis olmaktadur.
Ancak bu artig oram: hava akig hiz1 arttikga daha hizli olmaktadir. En yliksek verimler
0.6 &/min hava akig hizinda elde edilmigtir. 0.15 £/min’da verimde belirgin bir degisim
gozlenmemigtir. Iki saatlik reaksiyon siiresi sonunda, 0.6 €/min hava akig hizinda
C10-C20 fraksiyonu verimi yaklagik %42 olurken, deneysel olarak %40.4 olmaktadir.

e Sicaklik 375 °C’de sabit tutularak yapilan ¢calymalar

Sicaklik 375 °C’de sabit tutulup hava akig hizlar 0,15-0,60 £/min araliinda 0.15 £/min
arttinlarak C10-C20 fraksiyonu veriminin reaksiyon siresi ile degismi incelenmis ve
sonuglar sekil.4.24’de verilmigtir.
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Sekil 4.24. Yan kesikli deney sisteminde, 375 °C sabit sicaklik ve degisik hava akis
hizlarinda reaksiyondan elde edilen sivitn C10-C20 fraksiyonu veriminin
reaksiyon siiresi ile degisimi.

Sekilde, 0.15 £/min hava aks hizinda verim azalirken, 0.30 £/min’da degismemektedir.
Yiiksek hava akig hizinda artiy oram daha fazla olmaktadir. En yiiksek verim 0.60
£/min’da elde edilmekte ve verim zamangSlbaolarak artmaktadir. 0.45 £/min’da
verimler artmakla birlikte 0.60 £/min’ya gore artiy hiz1 daha diigiiktitr.

o Sicakhk 400 °C’de sabit tutularak yapilan ¢alismalar
Bu grup deneylerde, reaksiyon ortamindaki sicaklik 400 °C’de sabit tutulup degisik

hava akiy hizlaninda reaksiyon siiresi ile C10-C20 fraksiyonu veriminin degismi
incelenmis ve sonuglar sekil.4.25°de verilmigtir,
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Sekil 4.25. Yan kesikli deney sisteminde, 400 °C sicaklik ve degisik hava akig
hizlarinda reaksiyondan elde edilen stvimn C10-C20 veriminin reaksiyon
stiresi ile degigimi.

0.15 ve 0.30 £/min hava a kig hizlarinda reaksiyon siiresi ile C10-C20 fraksiyonu

veriminde diigme g&zlenmektedir. Yiiksek hava akig hizlarinda verimde fazla bir

degisim olmazken, daha diigiik hava akig hizlarinda reaksiyon siiresinin artmasi ile
azalmaktadir. Bu azalma, digiik hava akis hzinda daha fazla olmaktadwr. Birim
zamanda yiiksek hava akiy hizlatinda C10-C20 verimi daha yiksek olmaktadur.

0.6 £/min hava akg hizinda iki saatlik reaksiyon siiresi sonunda alinan verim yaklagik

%57 iken, aym1 hava akig lnzi ve reaksiyon siirecinde deneysel olarak %55 olarak

belirlenmigtir.

4.1.3.2. Hava akig hiza sabit tutularak yapilan ¢caliymalar

Bu ¢ahigmalarda, reaksiyon ortamna génderilen hava akig hzlari 0.15 ve 0.60 £/min
deperlerinde sabit tutulmus ve herbir hava akig huzi i¢in defiisen sicakliklarda sivi
triinin  C5-C9 fraksiyonu veriminin reaksiyon siiresi ile degigimi aragtirilmugtir.
Aragtirma verileri grafiksel olarak yorumlanmugtir.



¢ Hava aks hiz1 0.15 ¢/min sabit tutularak yapilan ¢aliymalar

Bu grup ¢aliymalarda hava akig luzi 0.15 £/min’da sabit tutularak degisik sicakliklarda
reaksiyon siiresince C10-C20 siv1 fraksiyonu verimi araghnlmis ve sonuglar sekil
4.26°da vrilmigtir.
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Sekil 4.26. Yan kesikli deney sisteminde, 0.15 £/min sabit hava akig mzinda ve degisik
sicaklhiklarda reaksiyondan elde edilen sivinin C10-C20 fraksiyonu veriminin
reaksiyon siiresi ile degisimi.

350 °C sicaklikta, C10-C20 fraksiyonu verimi az miktarda artig olmakta, 360 °C’de
verim reaksiyon siireciyle sabit kalmakta daha yitksek sicakliklarda ise azalmaktadir. 2
saat siirecinde yaphfimiz deneylerde aym siire¢ igin sicaklik arttik¢a daba digiik
sicakliklara gdre daha yiksek verim elde edilmektedir. Sekil 4.26°da verilen grafikten
caligma siirecimizden daha fazla bir siiregte dogrularin kesisecegi goriilmektedir. bu
siirecin 6tesinde diigik sicakliklardaki verimin yiiksek sicakirtklardaki verimi gegecegi
sGylenebilir. 1 saatlik reaksiyon siiresi sonunda 400 °C sicaklikta verim yaklagik %30
iken, aym kosullardaki deneysel deger 29 olmustur. 2 saatlik reaksiyon siiresi sonunda
400 °C sicaklikta verim yaklagik %20 iken, ayni kogullarda deneysel olarak %21
bulunmugtur. 350 °C sicaklikta ve aym reaksiyon slirecinde verim %16 ve deneysel
olarak %14 bulunmustur.
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e Hava akiy huiz 0.60 &/min sabit tutularak yapilan ¢ahgmalar

Hava akig hiza 0.60 €&/min’da sabit tutularak 350-400 °C sicakliklar1 arasinda 10 °C
artislarla reaksiyon silresinin C10-C20 siv1 fraksiyonu verimine etkisi aragtinilmug,
sonuglar gekil 4.27’de vrilmigtir.
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Sekil 4.27. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 0.60 £/min sabit hava akig
hizinda reaksiyondan elde edilen sivimn C10-C20 veriminin reaksiyon siiresi

ile degisimi.
Genel olarak biitiin sicakliklarda reaksiyon silresinin ilerlemesi ile verim artmaktadur.
Ancak, bu artig oram digik sicakliklarda daha fazla olmaktadir. Aym reaksiyon
siirecinde yiiksek sicakliklarda C10-C20 fraksiyonu verimi daha yiiksek olmaktadir.
Herbir sicaklik igin gizilen dogrulann 2 saatlik ¢aligma siirecinden daha uzun bir silrede
kesisecegi gorillmektedir. 400 °C sicaklik ve 1 saatlik reaksiyon silresi sonunda verim
yaklasik %51 iken aym kogullarda deneysel deger %50 olmaktadir.
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4.1.3.3. Reaksiyon siiresi sabit tutularak yapian ¢aliymalar

Bu galigmada, reaksiyon stiresi 1, 1.5 ve 2 saat sabit tutularak degisik parametrelerin

C10-C20 fraksiyonu verimine etkileri aragtmlmustir. Arastirma verileri agagida grafiksel
olarak degerlendirilmigtir.

¢ Reaksiyon siiresi 1 saat sabit tutularak yapilan ¢alismalar
Reasksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak, degisik sicakliklarda hava akiy hizimn

degisimine karsilk C10-C20 fraksiyonu verimine etkisi arastnlmis, sonuglar
sekil 4.28°de vrilmigtir.
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Sekil 4.28. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 1 saatlik sabit siire

sonunda reaksiyondan elde edilen sivimn C10-C20 veriminin hava akig
hiz1 ile degigimi.

Genel olarak hava akig hizinm artmas ile verim artmaktadir. Ancak bu artiy orani
yalisek sicakhklarda daha fazla olmaktadir. Aym hava akiy hizinda, yiiksek
sicakliklardaki C10-C20 veriminin daha yitksek oldugu gériilmektedir. 0.60 £/min hava

akis hizinda ve 350 °C sicaklikta verim yaklagik %22 olmug, deneysel olarak ise %24
bulunmustur.
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o Reaksiyon siiresi 1.5 saatte sabit tutularak yapilan ¢aliymalar

Reasksiyon stiresi 1.5 saatte sabit tutularak, reaksiyon sicakligi 10 °C aralklarla
arttinlarak hava akig hizinin C10-C20 fraksiyonu verimine etkisi aragtinlmig, sonuglar
sekil 4.29’da vrilmigtir.

—e— =15, T=350°C
........ O =15, T=360 «C
——-w—— =15, T375°C
e t=1.5, T=390 °C
—-=— =15, T=400°C

-]
(=]
I

C10-C20 Verimi, %(ag)
S 3

Hava Akss Hiz, Vdk

Sekil 4.29. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 1.5 saatlik sabit stire
sonunda reaksiyondan elde edilen sivinin C10-C20 veriminin hava akig hizi ile
degisimi.

Genel olarak biitin sicakliklarda hava akis hizznin artmasi ile C10-C20 fraksiyonu

verimi 6nemli oranda artmaktadir. Uygulanan sicaklik arttikga daha yiiksek verim elde

edilmektedir. 375 °C sicaklik ve 0.375 ¢/min hava akis hizinda verim yaklagik %33

olurken, aym kosullarda deneysel olarak %34 bulunmustur.

* Reaksiyon sitresi 2 saatte sabit tutularak yapilan ¢ahiymalar

Reasksiyon siiresi 2 saatte sabit tutularak, reaksiyon sicakhit 10 °C araliklarla 350
°C’den 400 °C’ye arttinilarak, hava akig hizimn; C10-C20 fraksiyonu verimine etkisi
aragtirilmig, sonuglar gekil 4.30°da vrilmigtir.

0. YORSEKOERETIM KURULD
re pOKUBANTASYON MERKFZY
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Sekil 4.30. Yar kesikli deney sisteminde, degisik sicakhk ve 2.0 saatlik sabit siire
sonunda reaksiyondan elde edilen sivinin C10-C20 veriminin hava akig
hiz ile degisimi.

Genel olarak butiin sicakliklarda hava akis hizimin artmas: ile verim artmaktadir.

Sicaklik yiikseldikce aym hava akig hizinda verim de artmaktadir. Aynica gbriildiigi

gibi hava akis hizi arttikga bu fraksiyonun veriminin arttifn goriilmektedir.

Son li¢ sekilde, reaksiyon ortamindaki hava oraninin artmas ile genel olarak C10-C20
fraksiyonu verimi 6nemli oranda artmaktadir. Ancak diigiik hava akis hizlarinda kisa
stireli reakstyonlarda verimin daha yiksek oldugu, yiksek reaksiyon siirelerinde ise
daha diigiik oldugu ve maksimum hava akig hizinda daha uzun siireli reaksiyonlardaki
verimin daha daha yilksek oldugu goriilmektedir.
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¢ Reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak degisik hava akig hizlarinda yapilan

c¢alismalar

Reasksiyon stiresi 1 saatte sabit tutularak, hava akig hizlan 0.15 &min araliklarla
arthirilarak C10-C20 fraksiyonu verimine sicakhik etkisi aragtinloug ve sonuglar sekil
4.31°de vrilmigtir,

100
—e—— V=015, 1.0 st
0] Yo U V=0.30, t=1.0 st
——w-——  V=045,t=1.0st
@ = V=060, 1.0 st
2 o
3
>
(=3
g
3]
20
0 T T i i

340 350 360 370 380 390 400 410
Sicakhk, °C

Sekil 4.31. Yan kesikli deney sisteminde, degisik hava akig hizlan ve 1 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sivimn C10-C20 veriminin sicaklik ile

degisimi.

Genel olarak sicakhfin artmas ile tiim hava akig hizlan i¢in verimde dnemli 6lgiide
artiy olmaktadir. Aym sicaklikta yitksek hava akig hzlarindaki verimin daha yiiksek
oldugu gorillmektedir.

e Reaksiyon siiresi 1.5 ve 2 saatte sabit tutularak degigik hava akiy hizlarinda
yapilan ¢calismalar

1.5 ve 2 saatlik sabit reaksiyon siiresi sonunda kazamlan sivinin destilasyonla
fraksiyonlanmasi sonucunda elde edilen C10-C20 fraksiyonu veriminin sicaklikla
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degisimi araghninugtir. Aragtirma sonuglant 1.5 saat sabit reaksiyon siiresi igin gekil
4.32’de ve 2 saat sabit reaksiyon siiresi igin ise sekil 4.33’de vrilmigtir.

100
—8— V=0.15,t=1.5st
80 4 e To s V=0-30, t=1.5st
——-p-——~ V=045, t=1.5st
= —r=ge—e V=0.60, t=1.5 st
E 60
5
>
§
g 47
(&
20
0 —— T T T — T
340 350 360 370 380 390 400 410

Sicakhik, °C

Sekil 4.32. Yar kesikli deney sisteminde, degisik hava akis hizlari ve 1.5 saatlik
rezksiyon siiresi sonunda elde edilen sivinin destilasyonunda C10-C20

veriminin sicaklik ile degisimi.
100
—8— V=0.15,t=2.0st
g0 - o V=0.30, t=2.0 st
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9 —mgimes V=060, 2.0 st
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Sekil 4.33. Yar1 kesikli deney sisteminde, degisik hava akig hizlan ve 2 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sivinin C10-C20 veriminin sicakik
ile degisimi.
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Her iki sekilde de genel olarak tiim hava akig hizlan igin verimde artig gdrillmekle
beraber, yiiksek hava akig hizlarindaki atrig oram daha bityiik olmaktadir.

Asafidaki grafiklerde, C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlarmin degisik kosullardaki
verimleri kargilagtirmal: olarak verilmigtir.

Bu fraksiyonlann kargilagtinilmas: igin polietilen (PE) plastiklerin deney sisteminde 1s1l
parcalanmas: sonucunda elde edilen siv1 iiriin toplam beslemeye gére yilzde stvi verimi
olarak ifade edilmigti. Elde edilen toplam siv1 iriin daha sonra vakum destilasyonu ile
C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlarina ayrilmigtir. Destilasyon sonucunda bakiye ve
destilasyon siiresinde olan destilasyon kayiplan herbir deney i¢in aynca ¢izelge 4.4°de
verilmigtir.

Cizelge 4.4. Degisik hava alay hizlarinda ve 1 saatlik sabit reaksiyon siiresinde elde
edilen sivi irin ve bu sivimn destilasyonu sonucu olugan diger
fraksiyonlarin verimleri (deneysel degerler).

Vh=0.15 {/min Vh=0.60 £/min
Sicakhk, 350 400 350 400
°C
Sivy, gr - 19.1 19.27 18.86
C5-C9, gr - 12.2 12.30 8.10
(%) 64 64 43
C10-C20, - 54 4.55 9.4
ar (%) 29 24 50
Bakiye, gr - 0.2 1.86 0.3
(%) 1.01 9,65 1.60
Kayip, gr - 1,3 0.56 1.06
(%) 6,8 2.9 5,6

Cizelgedeki C5-C9 ve C10-C20 fraksiyon yiizdeleri denkliklerin tiiretilmesi ve ilgili
sekillerin ¢izilmesinde kullanilmig, iki fraksiyonun toplamimin yitzden ¢ikarilmas: ile
olugan deger ise destilasyon kayiplari ile bakiye yiizde toplamum vermektedir.

107



4.1.3.4. Degisik kosullarda C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlar: veriminin
karsilagtiriimas)

Bu ¢aligmalarda, hava akis hizlan ve diger parametreler defistirilerek sivi firiiniin
destilasyonunda elde edilen C5-C9 ve C10 C20 fraksiyonlarmin verimi kargilagtirmali
olarak aragtirilmug ve aragtirma verileri grafiksel olarak analizlenmistir.

o 0.15 U/min sabit hava akis hizinda elde edilen stvinm C5-C9 ve C10-C20
fraksiyonlari veriminin kargilaghirnimas:

350-400 °C sicakliklar arasinda 25 °C’lik artiglarla C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlarinm
ylizde veriminin reaksiyon siiresi ile defisimi incelenmis ve sonuglar gekil 4.34°de
verilmistir.

100
80 E
3, 60 —8— V=0.15, T=350 °C (C5-C9)
K -G V=0.15, T=350 °C (C10-C20)
E —A— V=0.15, T=375 °C (5-C9)
E o, et V0,18, T=375 °C (C10-C20)
—&— V=0.15, T=400 °C (C5-C9)
e V=0,15, T=400 °C (C10-C20)
0 - T T " ' .

Siire, saat

Sekil 4.34. Yar-kesikli deney sisterninde 0.15 £/min sabit hava ak§ liz1 nda elde edilen
stvinm C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlani veriminin reaksiyon siiresi ile
degisimi.

Aym hava akig hizinda reaksiyon stiresinin artmasi ile, 350 °C sicaklikta, C5-C9

veriminin diigtiigi ve C10-C20 veriminin ise az da olsa arttifs, ancak C5-C9 veriminin

C10-C20 veriminden daha yitksek oldugu goriilmektedir. 375 °C sicaklikta, C5-C9
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veriminde fazla degisim olmazken C10-C20 veriminde az da olsa azalma gdriilmekte ve
C5-C9 verimi C10-C20 veriminden daha yitkksek olmaktadir. 400 °C sicaklikta, C5-C9
verimi reaksiyon siiresi ile artarken, C10-C20 ise reaksiyon siiresi ile azalmaktadir.
Aym sicaklikta C5-C9 verimi C10-C20 veriminden daha yiiksek olmaktadir. C5-C9
fraksiyonunun veriminin daha yiksek olugu reaksiyonda digtik molekiillit bilesenlerin
daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

e 0.60 &/min sabit hava akiy hizinda elde edilen sivimim C5-C9 ve C10-C20
fraksiyonlan veriminin kargilagtirilmas:

Yapilan ¢aligmada, fraksiyonlanin aynlmasi igin yapilan destilasyonda, destilasyon
bakiyesi ve destilasyon kayiplan afirlik¢a yiizde olarak gizelge 4.3°de verilmistir.

Bu c¢absmada hava akig luzi 0.6 &/min’da sabit tutularak, C5-C9 ve C10-C20
fraksiyonlarimin  veriminin 350, 375 ve 400 °C sicakliklarda reaksiyon siiresi ile
degisimleri karsilagtirmali olarak incelenmis ve sonuglar gekil 4.35°de verilmigtir.

100
—#— V=0.60, T=350 °C (C5-C9)
ek V0,60, T=350 °C (C10-C20)

80 4 A V=0.60, T=375 oc ( CS-C9)
_“"A. - V=0.60, T=375 °C (C10-C20)
V=0.60, T=400 °C (C5-C9)
0 V=0,60, T=400 °C (C10-C20)
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Siire, saat

Sekil 4.35. Yart-kesikli deney sisteminde, 0.60 £/min sabit hava alag hizinda elde edilen
stvimn C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlar1 veriminin reaksiyon stiresi ile
degisimi.
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Reaksiyon siiresi arttikga, C5-C9 verimi her #ig sicakhiklta da azalmaktadir. Ancak
diisitk sicakliklardaki verim diigiisii yliksek sicakliklara gbre daha izl olmaktadir. C10-
C20 verimi ise aym sicakhiklarda artig gostermekle birlikte, diisiik sicakliklardaki artig
daha hizl olmakta ve 400 °C’ta pek fazla degismemektedir.

e Reaksiyon siiresi sabit tutularak degigsik hava akig hizlarmda sicaklikla

fraksiyon verimlerinin deZisimi

Reaksiyon siiresi 1, 1.5 ve 2 saatte sabit tulmus ve t¢ ayn grupta C5-C9 ve C10-C20
fraksiyonlarnin verimlerinin sicaklikla degisimi incelenmigtir.

o Reaksiyon Siiresi 1 saatte Sabit Tutularak Yapilan Cahsmalar
Bu ¢alismada, reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak 0.15 ve 0.60 £/min hava akig

tuzlan igin C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlan veriminin reaksiyon sicaklif ile degisimi
incelenmistir. Veriler sekil 4.36°da g&sterilmigtir.

100
—e— V=0,15, t=1.0 st (C5-C9)
e V0,15, t=1.0 st (C10-C20)
80 ~#— V=0.60, t=1.0 st (C5-C9)
oD V=0.60, t=1.0 st (C10-C20)
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Sicaklik, °C
Sekil 4.36. Yari-kesikli depey sisteminde, bir saatlik sabit reaksiyon siiresinde elde

edilen sivimn destilasyonundan olugan C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlan
veriminin karsilagtirilmast.
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Ayn hava akis mzinda, reaksiyon sicaklis arttikga, C5-C9 verimi azalirken, C10-C20
verimi artmaktadir. Hava akiy hizimin artmasi ile C5-C9 fraksiyonunun veriminin artma
hizy digmekte, C10-C20 fraksiyonu veriminin azalma hiz1 ise artmaktadir. Herbir hava
akig iz igin iki fraksiyonun verimleri bir noktada kesigmekte, diger bir deyisle elde
edilen stv1 firiinde C5-C9 verimi ile C10-C20 verimi esit olmaktadir. Ornegin, 0.6
¢/min’daki hava akg hiz1 igin iki fraksiyonun veriminin egit oldugu sicaklik grafikten
393 °C olarak okunmugtur

o Reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutularak yapilan ¢aligmalar

Bu ¢aligmada, reaksiyon siiresi 2 saat sabit alinarak degisik kogullarda yapilan deneysel
caligmalarda elde edilen sivinm destilasyonunda olugan C5-C9 ve C10-C20
fraksiyonlarn veriminin reaksiyon sicakliyi ile degisimi kargilagtrmali olarak
caligiimistir. Caligma bulgular gekil 4.37°de verilmigtir.
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20 w8 V06 F20s(CI0C20) .. o
......... OO’
O
10 l I : T T T
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Jekil 4.37/ Yani-kesikli deney sisteminde, iki saatlik sabit reaksiyon stiresinde elde
edilen sivimin destilasyonundan olugan fraksiyonlarn veriminin sicaklikla
degisimi.

Sekil 4.37°de iki saatlik reaksiyon siiresinde elde edilen sivinm destilasyonundan olusan
fraksiyonlarin veriminin sicaklikla degigimi verilmigtir. Sekilde, sicaklik artis: ile digiik
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hava akig hizinda her iki fraksiyonun verimi de artmakta, yitksek hava akis hizinda ise
C5-C9 verimi azalirken, C10-C20 veriminde artis olmaktadir. Digik hava akis izinda
C5-C9 veriminin, C10-C20 veriminden daha yiksek oldugu goriilmektedir. Yiiksek
hava akis hizinda sicaklik boyunca C10-C20 verimi daha yiiksek olmaktadir. Yiksek
hava akig hzinda 350 °C civarinda her iki fraksiyonun da verimleri yaklagik esit,
sicaklik arttikga, C5-C9 fraksiyonu veriminda azalma, C10-C20 fraksiyonu veriminde
ise artma olmaktadir.

¢ Reaksiyon siiresi sabit tutularak degisik sicakhiklarda fraksiyon verimlerinin
hava akis hizlan ile degisimi

Bu aragtirmada, reaksiyon stiresi 1 saatte sabit tutulmus, reaksiyon sicakliklar ise 350,
375 ve 400 °C’de tutularak yapilan ¢ahismalarda elde edilen stvinin C5-C9 ve C10-C20
fraksiyonlar1 verimi karsilagtirmali olarak ¢aligilmis ve elde edilen sonuglar
sekil 4.38"de verilmigtir.

Burada, reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak 350, 375 ve 400 °C sicakliklan igin

C5-C9 ve C10-C20 veriminin hava akis hizi ile degisimi incelenmis ve sonuglar
sekil 4.38’de verilmistir.
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Sekil 4.38. Yan-kesikli deney sisteminde, bir saatlik sabit reaksiyon siiresinde elde
edilen sivinin C5-C9 ve C10-C20 fraksiyonlar1 veriminin hava akig iz ile
degigimi.

Her {i¢ sicaklikta da hava akis hizimin artmasi ile C5-C9 verimi azalirken, C10-C20
veriminde artis olmaktadir. 400 °C sicaklikta azaln C5-C9 verimi ile artan C10-C20
veriminin egit oldugu, difer bir deyisle dogrularin kesistigi noktanm apsisinin 0.52

¢/min oldyu gorilmiistiir. Diger sicakliklarda iginde benzer gekilde iki fraksiyonun
veriminin egit olacaf hava akig hizim1 bulmak miimkiindiir.
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4.1.4. Stvi Uriin Asit Sayisin Incelenmesi

Organik maddelerde karboksil grubu bulunmas: halinde bunlarin varhgini ve niceligini
belirtmek igin “asit say1s1” tanimlanmaktadir. Bu tamm biitiin monomer, regine, yag, vs.
gibi organik maddelerde de standart olarak kullanilmaktadir,

Asit sayis1; (ASTM D1386)’e gore 1 gram niimuneyi notrallestirmek igin gerekli olan
potasyum hidroksitin miligram cinsinden degeridir. Ortamda olan serbest asit miktanni
belirler. Asit sayis1 standardi, sanayi ve yenebilen yaglar icin genig bir uygulama
alanina sahip bulunmaktadir.

Bizim asit sayisi analizi yapmarmzin sebebi, gaz kromatografi ve GC/MS sisteminde
analiz kogullarinda karboksilli asitlerin asafida gbsterildigi reaksiyona gore
pargalanarak karbondioksit ve alkan vermesidir.

R-COOH — CO;+R-H

Bu bakimdan oksidasyonla olugan karboksilli asitlerin asit sayis1 ile tayini olduk¢a

giivenilir bir yoldur.

Daha Once anlatilan regresyon analiz metodu kullamlarak elde edilen polinomial

denklemlere benzer denklem sivi {iriin asit sayis1 icin de elde edilmigtir. Degisik

parametrelere bagli olarak sivi irlin asit sayisimn degigimi, grafiksel olarak

analizlenmigtir. Stv1 iiriin asit sayisim difer parametrelere baglayan polinomial denklem

asafida verilmigtir.

Onerilen denklem t stvi {irlin asit sayis1 olmak {izere;

t=a+bX;+eXp+dXs+eX Xy + £X:.X5 + 8.X1.X;5

olarak karakterize edilmigtir.

Bulunan katsayilar,

a=-66,0155; b=509,486; c = 0,2519; d = 50,9694; e =-1,3112; £= 12,2213;

g=-0,1501

seklindedir.

Yukanidaki katsayilar denklemde yerine konularak denklemin son hali elde edilir.

Buna gbre;

t=-66,0155+509,486.X; +0,2519.X; +50,9694.X; -1,3112.X; X, +12,2213.X; . X3
-0,1501.X; .X;

114



R=0,972  Rsqr=0,945
polinomial denklem elde edilmigtir,

4.1.4.1. Sicaklik sabit tutularak degisik hava hizlarinda reaksiyon siiresi ile asit

sayis1 degigsiminin incelenmesi

Siv1 {iriiniin asit sayisinin defigimini incelemek amaciyla, sicaklik 350-400 °C arasinda
25 °C’lik arabklarla herbir sicaklik sabit tutularak degisik hava akig hizlarinda; herbir
hava akig iz igin reaksiyon siresi ile asit sayist degisimi incelenmis ve somit;lan
grafikdsel olarak agagida belirtilmigtir.

e 350 °C sabit sicakhikta deg@igik hava akis hizlarinda reaksiyon sitresi ile asit
sayisimmn degigimi

Bu galismada, 350 °C sabit sicaklikta ve deggisik hava akis hizlarinda alinan sivirun asit
say1sinn raksiyon siiresi ile degisimi sekil 4.39°de verilmistir.
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Stire, suat

Sekil 4.39. Yan-kesikli ¢alisan deney sisteminde, 350 °C sabit sicaklikta ve degisik
hava akis hizlarinda alman sivimin asit sayistmn raksiyon stresi ile
degisimi.
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0.15 £/min’daki hava aks hizinda sivi tiriln asit sayrsimn yaklagik 30 olup reaksiyon
siiresi ile belirgin bir sekilde defismedigi gorilmektedir, Aym hava akig hizinda 1
saatlik reaksiyon siiresi sonunda deneysel olarak bulunan deger ise 28, 2 saatlik
reaksiyon siiresi sonunda bulunan deger ise 34 olmaktadir. Ancak hava akis hizi arttikga
az da olsa bir arti olmakta ve asit sayisi arhgmn hizi; hava akig hizi arttikga
artmaktadir. Birim zamanda yliksek hava akis hizlanindaki asit sayisi daha yiksek
olmaktadir. Bu da yiiksek hava akiy hizlarinda daha fazla oksidasyon oldugunu
gostermektedir.

® 375 °C sabit sicaklikta ve degisik bava akiy hizlarmda reaksiyon siiresi ile asit
sayisimn defisimi

Bu ¢aligmada, 375 °C sabit sicaklikta ve degisik hava akis mzlarinda alinan sivimn asit
sayisinn raksiyon siiresi ile degisimi sekil 4.40°da verilmistir.
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Sekil 4.40. Yari-kesikli galigan deney sisteminde, 375 °C sicaklikta ve degisik hava akig
hizlarinda alinan sivimn, asit sayisinn reaksiyon siirest ile degigimi.

Diiglik hava akig hizlarinda asit sayisinin az oranda diistiigii ve yiiksek bava akig
hizlaninda ise fazla degismedigi gortilmektdir. Birim zamanda yiiksek hava akig
hizlanindaki asit sayis1 daha yiiksek olmaktadir.
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® 400 °C sabit sicaklikta degisik hava alig hizlarmda reaksiyon siiresi ile asit
sayismin degigimi

Bu calismada, 400 °C sabit sicaklikta ve depigik hava akig izlannda alinan stvinn asit
sayisiun raksiyon siiresi ile degisimi gekil 4.41°de verilmistir.
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Sekil 4.41. Yar-kesikli caligan deney sisteminde, 400 °C sabit sicaklik ve degisik hava
akig lzlarmda alinan sivinin asit sayisimin reaksiyon siiresi ile degisimi.

Onceki deneylerde elde ettigimiz ve agikladigimiz sonuglardan farkli olarak
uyguladifimiz tlim hava akis lizlarinda degerlerin biribirlerine ¢ok yakin oldugu ve 1.2
saat siirecinde tiim hava akimlarindaki asit sayilarnin egit oldugu goriilmektedir. Genel
olarak tim hava aki hizlarinda asit sayis1 dlismekte ancak, digiik hava akis hizlarmndaki
dilgity daha fazla olmaktadir. Kisa reaksiyon siirelerinde diisitk hava alag hizlanndaki
asit sayist yiksek olmasina kargmn, reaksiyon siresi uzadik¢a tiim hava akig hizlarida
asit sayist diigme goriilmektedir. uzun reaksiyon sirelerinde karboksil grubunun
pargalanmasi neticesinde bu sonucun olugtufu veya yanma reaksiyonlarmin sonucu
olabilecepi kanaatindeyiz. 0.6 £/min hava akig iz1 ve 2 saatlik reaksiyon siiresi sonunda
siv1 iir(in asit says1 yaklagik 23 iken, deneysel deger 26 bulunmustur. 0.15 &/min hava
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akig hizinda ve aym reaksiyon siirecinde grafikteki deger ile deneysel deger sirasi ile 17
ve 14 olarak bulunmusgtuir.

4.1.4.2. Sabit hava akis hizmnda ve degisik sicakliklarda asit sayisinm reaksiyon
siiresi ile degigimi

Hava akis hizlan 0.15 ve 0.60 £/min degerlerinde sabit tutularak degisik sicakliklarda

siv1 lirlin asit sayisimn reaksiyon siiresi ile defigimi incelenmis ve asafidaki grafikler

elde edilmistir.

0.15 ¢/min sabit hava akis hizinda, degisik sicakhklarda asit sayistmn reaksiyon

siiresi ile degigimi

0.15 &/min sabit hava akig hizinda, reaksiyon sicakliklan 350-400 °C arahgmda 25 °C
artiglarla reaksiyon siiresinin stvi {iriin asit sayisina etkisi sekil 4.42°de verilmistir.
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Sekil 4.42. Yari-kesikli ¢alisan deney sisteminde, 0.15 £/min hava akis hiz1 ve degisik
sicakliklarda alinan siv1 {irlin, asit say1sinimn reaksiyon siiresi ile degisimi.

Genel olarak ditsiik sicakliklarda asit sayisinda reaksiyon siiresi ile fazla bir degisim
olmazken, reaksiyon sicakhfmin yiikselmesi ile hizh bir sekilde diisme olmaktadir.
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Birim zamanda diisiik sicakliklardaki asit sayis1 ylksek sicakliklara gore daha biiyiik
degerde olmaktadir. 350 °C sicaklikta ve 2 saatlik reaksiyon siiresi sonunda sivi tiriin
asit sayis1 30 olarak bulunurken, aym kogullarda deneysel deger 34 olmaktadir. 400 °C
sicaklikta ise 1 saatlik reaksiyon siiresi sonunda asit say1s1 26 olurken, deneysel deger
29 bulunmugtur.

e 0.60 {/min sabit hava akiy hizinda, degisik sicakhiklarda asit sayisimin reaksiyon
siiresi ile deBigimi

0.60 £/min sabit hava akiy iz ve degisik sicakliklarda alman sivimn asit sayisin
reaksiyon siiresi ile degigimi sekil 4.43°de verilmistir.
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Sekil 4.43. Yari-kesikli ¢aligan deney sisteminde, 0.60 £/min sabit hava akig hiz1 ve
degisik sicakliklarda alinan sivi igin, asit sayisinin reaksiyon siiresi ile
degisimi.

Yiiksek sicakliklarda asit sayisinda fazla bir degisim olmazken, dilgitk sicakliklarda asit

reaksiyon siireci ile artiy gdstermektedir. Birim zamanda dilgiik sicakliklardaki asit

sayis1, yliksek sicakliklara gdre oldukga biiyitktiir. Bir Snceki sekil ile kiyaslandiginda,

350 °C sicaklikta hava akis hizinm 0.15 £/min’dan 0.60 £/min’ya ¢ikarilmas ile asit

say1s1 yaklagik iki katna giknugtir,
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o 1 saat sabit siire ve degigik hava aliy hizlarinda asit sayismin reaksiyon
sicakh ile degigimi

1 saatlik sabit deney sfiresi ve degisik hava akis hizlarinda elde edilen sivimmn, asit
sayisunin reaksiyon sicakhi ile degigimi sekil 4.44°de verilmigtir.
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Sekil 4.44, Yan-kesikli calisan deney sisteminde, degigik hava akig hzlannda ve 1
saatlik sabit deney stiresi sonunda alinan sivimn, asit sayismin sicakhikla
degisimi.

Sekilde, genel olarak biitiin hava akig lizlarnda asit sayis1 sicaklik ile azalmaktadir.

Ancak bu azalma diigiik sicakliklarda daha yavag olmaktadir. Aymt sicaklikta yiiksek

hava akis hizlarindaki asit sayisinin daha biiyilk oldugu goriilmektedir. 398 °C sicaklikta

tim hava akig hizlarindaki asit sayist esit olmaktadir. Bu sicakliktan daha biiyitk
sicakliklarda diigilk sicakliklardaki asit sayisin, yiksek sicakliklardakine gore daha
yiiksek oldugu gorilmektedir. 350 °C stcakhik ve 0.60 £/min hava akis hizinda siva firin
asit say1s1 59 iken, aym kosullarda deneysel deger 62 bulunmustur. 400 °C sicakhk ve
aym hava akig mzinda grafikteki deger ile deneysel olarak bulunan deger sirast ile 24 ve
20 olmaktadur.
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® 1.5 saatlik sabit siire ve degisik hava akis hizlarinda asit sayisimn reaksiyon
sicakhiih ile degigimi

1.5 saatlik sabit deney siiresi ve degisik hava akig hizlarinda alman sivinin, asit saysinin
reaksiyon sicaklif1 ile degisimi gekil 4.45°de verilmistir.
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Sekil 4.45. Yan-kesikli galisan deney sisteminde, degisik hava akig hizlaninda ve 1.5

saatlik sabit deney siiresi sonunda alinan siv1 igin, asit sayisin sicaklikla
degisimi.

‘ Sekil 4.45 ve sekil 4.46°da, degisik hava akig hizlarinda, sicaklik artisi ile genel olarak
asit sayisinda Onemli oranda azalma gorillmektedir. Hava akis hizi arttikga herbir
sicaklik i¢in daha yiiksek asit sayisi elde edilmektedir. Sicaklikla asit sayisindaki
azalma hizi, yiiksek hava akig hizlannda daha hizh olmaktadir. 400 °C sicaklikta 1.5
saat sabit reaksiyon sfiresinde tiim hava akig hizlanindaki asit sayis1 degerleri yaklagik
aym olmaktadir ve en dilsitk asit sayis1 degerini gdstermektedir.
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Sekil 4.46. Yari-kesikli ¢aligan deney sisteminde, degisik hava akig hzlarinda ve 2
saatlik sabit deney siiresi sonunda alian sivi igin, asit sayisimn sicaklikla
degisimi.
4.1.4.3. Degigik sicakliklarda ve sabit reaksiyon siiresinde yapilan ¢cahgmalar

Bu ¢ahgmalarda, reaksiyon stiresi degisik siirelerde sabit tutularak degisik sicakliklarda
elde edilen sivinin asit sayisinin bava akig iz ile degigimi incelenmistir. Elde edilen
sonuglar grafiksel olarak degerlendirilmistir.

e 1 saat sabit siire ve degisik sicakhiklarda asit sayisimn hava akig hizian ile
degigimi

Deney stiresi 1 saat sabit tutularak degisik sicakliklarda sivi tiriin asit sayisinin hava akig
hizlan ile degisimi sekil 4.47°de verilmigtir.
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Sekil 4.47. Yan-kesikli calisan deney sisteminde, 1 saat sabit reaksiyon siiresinde ve
degisik sicakliklarda elde edilen sivinin , asit sayisiun hava akig hrz ile
degisimi.

Sekilde, 350~ 400 °C sicakhk aralifinda yapilan ¢aligmalarda, diigik sicakliklarda asit
sayist belirgin bir gekilde artig g8sterirken, 400 °C’ye yaklastik¢a artigin hizi azalmakta
ve 400 °C civarinda asit sayisinda azalma goriilmektedir. Yiiksek asit sayisinda sivi
triin elde edbilmek i¢in diigiik sicaklik ve yiiksek hava akis hizinda gahgmanin gerekli
oldugu bulunmugtur. Ornegin, 350 °C sicaklikta ve 0.15 £/min hava akig hizinda asit
sayist yaklagik 30 iken, 0.6 &/min hava akiy hizinda bu deferler daha digtk
sicakliklarda artarak yaklagtk 60°a kadar gtkmaktadir

s 1.5 saat sabit siire ve degigik sicakhklarda asit sayismn hava akis hizlan ile
degisimi

1.5 saatlik sabit deney stiresi ve degisik sicakliklarda siv1 firilin asit sayisinin hava akig
hiz1 ile degisimi gekil 4.48’de verilmistir.
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Sekil 4 48. Yan-kesikli ¢alisan deney sisteminde, 1.5 saat sabit reaksiyon siiresi ve
degisik sicakhklarda elde edilen stvinin, asit sayismm hava akig hizi ile
degZigimi.

Sekil 4.48 ve gekil 4 49°da digik sicakliklardaki asit sayisimn hava akis iz ile
degisimi benzerlik gostermekle beraber, 400 °C civarinda yapilan deneylerde sekil
4.47'de azalma, sekil 4.48°de deBisim goriilmezken, sekil 4.49°da 400 °C’de diger
sicakliklarda oldugn gibi artma olmaktadir. Her iki sekilde de 350 °C sicakiikta ve
0.15 £/min hava akig hizinda asit sayisi yaklagik 30 iken bu deBer hava akiy izt ile
artarak 0.6 £/min hava aks hizinda asit sayis1 62 degerine gikmaktadir. 375 °C sicaklik
ve 0.375 £/min hava akig hizinda asit sayis1 37 olurken, deneysel deger 35 bulunmugtur.
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Sekil 4.49. Yan-kesikli galigan deney sisteminde, 2 saat sabit reaksiyon siiresinde ve
degisik sicakliklarda elde edilen sivinuin, asit sayisimin hava akig hizi ile
degigimi.

Buraya kadar yapilan ¢aliymalarda reaksiyon ortamindan ahnan sivi Griiniin asit sayisi
incelenmigtir. Bu incelemede sivi (irin asit sayisiin reaksiyon siiresi, reaksiyon
ssicakligy, reaksiyon ortarmna gonderilen hava akig hizi ile degisimler aragtirimugtr.
Biitiin bu parametrelerin siv1 iiriin asit sayisim farkh sekillerde etkiledigi ve degigik
reaksiyon kosullarinda degisik asit sayis1 degerlerinin elde edildigi gorilmagtir. Ayrica,
siv1 {iriin asit sayisimn reaksiyon siiresi ile fazla defismedifi, reaksiyon sicakhf ile
genel olarak bitin hava akig hizlannda digtiga, hava akig hz ile ise, biitin’
sicakliklarda ve biitiin reaksiyon sirelerinde yiiksek sicakliklarda dehe diisik hzla
olmak tizere biitiin sicakliklarda asit sayist hava akis iz ile artig géstermis ve en
yitksek hava akig huzinda en bityitk asit sayist defieri elde edilmigtir. Bundan sonraki
boliimde s iiriiniin destielsyonu ile olugan hafif ve agir fraksiyonlarm asit sayilarimn
reaksiyon kogullan ile degisimi incelenmigtir.
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4.1.5. C5-C9 (Hafif Fraksiyon) Asit Sayisi Degisiminin Incelenmesi

Degisik kosullarda reaksiyondan alinan stvinin vakum altinda destilasyonu sonucu elde

edilen C5-C9 fraksiyonunun asit sayis1 degisik kosullarda deneysel olarak tayin edilmis

ve bu deneysal degerler kullamlarak regresyon analiz yontemi ile polinomial denklem

tiiretilmigtir.

C5-C9 asit sayisim degisik parametrelere baglayan polinomial denklem agagidaki gibi

bulunmugtur.

p, C5-C9 (hafif fraksiyon) asit sayisim gostermek iizere, 6nerilen denklem;

p=at+tbX+cXp+dXs+e X, . X +£X. X3+ g X1. X3

seklindedir. Bu denklemin bullunan katsayilar asagidaki gibi bulunmugtuir;

a=124,051; b =392,136; ¢ = -0,2776; d = -34,6035; e = -0,9822; f=0,0779;

g = 13,1089

R=0,991 Rsqr=0,983

bu katsayilar denklemde yerine yazildiginda,

p=124,051+392,136.X, -0,2776.X, -34,6035.X3 -0,9822.X, .X; +0,0779.X; . X3 +
13,1089.X; . X3

polinomiyal denklemi bulunmustur.

4.1.5.1. Reaksiyon sicaklig: sabit tutularak C3-C9 fraksiyonu asit sayis:

deZisiminin incelenmesi
Bu calismada sicakliklars, 350, 375 ve 400 °C’da sabit tutularak degisik hava akig
hizlaninda reaksiyondan elde edilen sivinmn C5-C9 fraksiyonu asit sayisinm reaksiyon
siresi ile degisimi aragtinlmmgtir. Sonuglar defisik kogullarda grafiksel olarak
gosterilmigtir.

® 350 °C ve 375 °C sabit sicakliklarda yapilan deneysel ¢ahsmalar

Bu g¢aliymada, reaksiyon sicakh@i 350 °C sicaklikta yapilan gahsmalann sonuglan
sekil 4.50°de, 375 °C’de yapilan galigmalann sonucu ise gekil 4.51°de verilmigtir.
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Sekil 4.50. Yan kesikli deney sisteminde, 350 °C sabit sicaklik ve degisik hava akis
hizlarinda reaksiyondan elde edilen sivimn C5-C9 fraksiyonu asit sayisimn
reaksiyon siiresi ile degigimi.

Sekillerde, 0.15 ve 0.30 &/min hava skhizlarinda C5 -C9 fraksiyonu asit sayisinda
reaksiyon siiresi ile diigme oldufu daba yilksek hava akis hizlarinda ise fazla bir
degisimin olmadif1 goriilmektedir. Birim zamanda yiiksek hava akig hizlanindaki asit
sayisinin daha yiiksek oldugu bulunmugtur, 350 ve 375 °C sicakliklarinda yapilan deney
sonuglarinin verildigi her iki grafikte de yitksek hava akis lizlarindaki asit sayis1 daha
yiitksek olmaktadir. 1 saatlik reaksiyon siiresinde ve 350 °C sicaklikta 0.15 £/min hava
akiy zindaki asit sayis1 yaklagik 28 bulunmugtur. 0.60 £/min hava akig hizindaki asit
sayis: 57, deneysel deger ise 55 olarak belirlenmigtir. 375 °C’de ise aym bava akig
hizlarindaki asit sayisi degerleri strasiyla 20 ve 46 olarak bulunmustur.
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Sekii 4.51. Yan kesikli deney sisteminde, 375 °C sabit sicakik ve degisik hava akis
huzlaninda reaksiyondan elde edilen sivinm C5-C9 fraksiyonu asit sayismin
reaksiyon siiresi ile defigimi.
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Sekil 4.52. Yar kesikli deney sisteminde, 400 °C sabit sicakhk ve degisik bava akis

tizlarinda reaksiyondan elde edilen stvinin destilasyonunda  CS5-C9
fraksiyonunun asif say1sin reaksiyon stiresi ile degisimi.
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Sekil 4.52°de, 400 °C sicakhk ve degisik hava akis hizlarinda reaksiyondan elde edilen
stviun destilasyonunda C5-C9 fraksiyonu asit sayisimn reaksiyon silresi ile degisimi
verilmigtir. Sekilde, 0.15 ve 0.30 £/min hava akis lizlannda hizlarinda asit saysinda
azalma olurken daha yiiksek hava aki hizlarinda bu azalma sonlanmis ve 0 45 £/min
hava akis hizinda azda olsa yikselme olmaktadir. 0.60 £/min hava aki§ iz i¢in ise
belirgin bir artig oldugu goriilmektedir. Birim zamanda yiiksek hava aki hizlarindaki
asit sayismn daha yiksek oldufu bulunmugtur. 1 saatlik reaksiyon siiresinde, 0.60
£/min hava akg lzinda C5-C9 fraksiyonu asit sayis1 deneysel ve denklemden bulunan
degerler esit olup 17 bulunmugtur, 2 saatlik reaksiyon siiresi sonunda ve aym hava akig
hizinda bu degerler sirastyla, 20 ve 21 olarak belirlenmigtir.

4.1.5.2. Hava akiy hizlan sabit tutnlarak C5-C9 fraksiyonu asit sayis1 degigminin

incelenmesi

Bu grup deneylerde hava akig hizlan 0.15 ve 0.60 £/min’da hava akig hizlar sabit
tutularak reaksiyona diger etkenlerin asit sayisina etkileri aragtirilmigtir.

¢ 0.15 ¢/min sabit hava akiginda yapilan deneyler

Hava akis huza 0.15 £/min’da sabit tutularak, degisik sicakliklarda reaksiyon siiresi ile

asit sayisimin degisimi incelenmis ve deney sonuglan sekil 4.53’de verilmistir.
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Sekil 4.53. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 0.15 £/min sabit hava akig
hizinda reaksiyondan elde edilen siviin  destilasyonunda C5-C9
fraksiyonunun asit saytsinin reaksiyon siiresi ile degigimi.

Genel olarak tiim sicakliklarda reaksiyonun ilerleyisi ile C5-C9 fraksiyonu asit sayisi
digmektedir. Ancak bu digliy disiik sicakliklarda daba hizh olmakiadir. Birim
zamandaki asit sayisinn diisiik sicakliklarda daha diisik oldugu goriilmektedir. Diigiik
sicakliklarda asit sayisiin daha yitksek olmasi, bu sicakliklarda oksidasyonun daha
fazla oldugunu ve bunun reaksiyon siiresi ile fazla iliskili olmadifz seklinde
agiklanabilir,

¢ 0.60 £/min sabit hava akiginda yapilan deneyler

Hava akis luz1 0.60 £/min’da sabit tutularak, degisik sicakliklarda reaksiyon sfiresi ile

asit sayistin degisimi incelenmis ve deney sonuglarn sekil 4.54°de verilmigtir.
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Sekil 4.54. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 0.60 £/min sabit hava akig
zinda reaksiyondan elde edilen sivinin  destilasyonunda C5-C9
fraksiyonunun asit sayisiun reaksiyon siiresi ile degisimi.

Sekilde, C5-C9 fraksiyonu asit sayisinm reaksiyon siiresinin ilerlemesi ile &zellikle
digiik sicakhklarda fazla defismedigi, ancak yilksek sicakliklarda bir miktar artig
gosterdigi goriilmektedir. Birim zamanda diigik sicakliklardaki asit sayisi, yiksek
sicakliklara gore oldukga yilkksek olmaktadir. Sekil 4.53 ile karsilatirildiginda 1 saatlik
rreaksiyon silresi ve 400 °C’de bava akig mzinin 0.60 £/min oldugu durumda C5-C9
fraksiyonu asit sayis1 yaklagik 15 iken, 0.15 £/min hava akig hizinda ve aym sicaklikta
11 ve bu hava akis hzndaki deneysel degerinin 10 oldugu bulunmustur, 350 °C
sicaklikta 0.15 £/min hava akis lizinda asit sayist 30 ve 0.60 &/min hava akig hizinda
bu deferin 56 oldugn gorilmektedir. Buda, disiik sicaklik ve yilksek hava akis
hizlaninda C5-C9 fraksiyonu asit sayisinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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4.5.1.3. Reaksiyon silresi sabit tutularak difer faktdrlerin C5-C9 fraksiyonu asit
sayisina etkisinin aragtirnlmasi

Bu caligmalarda reaksiyon silreleri sabit tutularak, 350-400 °C sicaklik aralifinda
siacakliklar 10 °C’lik artiglarla depistirilerek ¢aligilmg ve C5-C9 fraksiyonu asit
sayistnin hava akis zlari ile degisimi aragtinimigtir,

e Reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak yapilan ¢aligmalar
Bu ¢alismada reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak, C5-C9 fraksiyonu asit sayisinn

degisik sicakliklarda hava akis iz ile degigimi incelenmigtir. Calisma sonucu elde
edilen sonuglar gekil 4.55"de grafiksel olarak ifade edilmistir.
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Sekil 4.55. Yar kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 1.0 saatlik sabit siire
sonunda reaksiyondan elde edilen sivinin destilasyonunda CS5-C9
fraksiyonunun asit sayisiun hava aki§ iz ile degigimi.

Sekilde, tiim sicakliklarda hava akig hizimn artmas: ile asit sayisinda belirgin bir artig
olmaktadir. Ancak bu artiy diisiik hava akig hizlarinda daha hizh gergeklesmektedir.
Reaksiyon sicakhigimn yiiksek oldugu kosullarda C5-C9 fraksiyonu asit sayisimn daha
ditstk oldugu ve bu kosullarda asit sayisindaki artigin daha yavas bir sekilde
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gergeklestigi bulunmugtur. Bu sonucu, yitksek sicakliklarda oksidasyon reaksiyonlarinin
daha az gergeklestigi seklinde yorumlayabiliriz.

* Reaksiyon siiresi 1.5 saatte sabit tutularak yapilan ¢ahgmalar
Bu ¢aligmalarda, reaksiyon sicakliklart 350-400 °C aralipmnda degigtirilerek hava akig

hmzimn degisik degerlerinde, C5-C9 fraksiyonu asit sayisindaki degisim incelenmis ve
sonuglar sekil 4.56”da gésterilmigtir.
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Sekil 4.56. Yari kesikli deney sisteminde, degisik sicakhk ve 1.5 saatlik siire sonunda
reaksiyondan elde edilen sivimin destilasyonunda C5-C9 fraksiyonunun asit
sayisinin hava akig iz ile degisimi.

Sekilde hava akig hizimn arttinlmasi ile C5-C9 fraksiyonu asit sayisinda dnemli Sl¢iide
artiglann oldugu ve bu artigin digiik reaksiyon sicakliklannda daha hizh bir gekilde
gergeklestigi belirlenmigtir. 0.375 £/min hava akig hizi ve 375 °C sicaklikta asit sayisi
yaklagik 30 olarak belirlenirken, aym kosullarda deneysel deger 34 bulunmugtur.
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¢ Reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutularak yapilan ¢ahgmalar

Bu aragtirmada reaksiyon sfiresi 2 saatte sabit tutulmus ve reaksiyon sicaklifn 350
°C’den 400 °C’ye arttinlarak hava akig hizlanmn arttirilmasi sonucu, C5-C9 fraksiyonu
asit sayis1 degisimi incelenmis ve sonuglar sekil 4,57°de grafiksel olarak verilmistir,
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Sekil 4.57. Yar kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 2 saatlik sabit reaksiyon
sliresi sonunda reaksiyondan elde edilen sivimin C5-C9 fraksiyonu asit
sayisin hava akig izt ile dedigimi.

Sekilde, aym reaksiyon siirecinde hava akis hizinin arttirilmas: ile C5-C9 fraksiyonu
asit sayisinda 6nemli derecede artis olmaktadir. Hava akig hizlan arttinlarak yapilan
¢ahigmalarda, reaksiyon sicaklifimn arturilmasi sonucu yiiksek sicakliklarda asit
sayisindaki artig oranmmin ¢ok daha yavas oldugu goriilmiistiir. 350 °C sicaklikta 0.15
&/min hava akg hizinda grafikten okunan ve deneysel olarak hesaplanan asit sayis1 22
iken, 0.60/min hava al§ hizinda 58 ve deneysel defer 57 olarak gergeklestigi
bulunmugtur, 400 °C ve 0.15£/min hava akis luzinda asit sayis1 yaklagik 11 iken, aym
kosullarda deneysel deger 10 olarak bulunmustur.
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* Reaksiyon siiresi sabit tutularak hava akig hizi ve sicakhk degisimlerinin
C5-C9 fraksiyonu asit sayisina etkileri

Bu aragtirmada, reaksiyon siiresi 1, 1.5 ve 2 saatte sabit tutularak, hava akig hizlan
0.15-0.60 £/min aralfinda degistirilerek C5 -C9 fraksiyonu asit sayismmn reaksiyon
sicakligy ile degisimi incelenmis ve sonuglar sekil 4.58, sekil 4.59 ve gekil 4.60°ta
grafiksel olarak verilmistir,
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Sekil 4.58. Yan kesikli deney sisteminde, degisik hava akig hizlan ve 1 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sivinin destilasyonunda C5-C9
fraksiyonu asit sayisinin sicaklikla degigimi.

Her ¢ sekilde de, tiim hava akis hizlarinda asit sayisimn sicaklikla hizh bir gekilde

diigtigii gorilmiigtiir. Ancak bu dilgdsiin diisik hava akig izlaninda daha yavas, yiksek

hava akis hizlarinda ise daha huzh bir sekilde gergeklestigi belirlenmigtir. Degisik hava
akig hizlannda C5-C9 fraksiyonu asit sayisinda farkli oranlarda azalmalar oldugu i¢in

400 °C’den daha yiiksek sicakliklarda herhangi bir sicaklikta bu dogrularin kesisecegi,

dolaysiyla bu noktada asit sayilarmin esit olacagt goriilmektedir. Her {i¢ reaksiyon

silresi igin de, yilksek hava akig lizlarindaki asit sayisi, dilgiik hava akis hizlarina gbre
daha yitksek olmaktadur.
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Sekil 4.59. Yan kesikli deney sisteminde, degisik hava akis hizlari ve 1.5 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen stvimn destilasyonunda C5-C9
fraksiyonunun asit sayisinn sicaklikla degigimi,
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Sekil 4.60. Yan kesikli deney sisteminde, degisik hava akis hizlart ve 2 saatlik sabit

reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sivinin destilasyonunda C5-C9
fraksiyonunun asit sayisinin sicaklikla degisimi.
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4.1.6. C10-C20 (Agir Fraksiyon) Asit Saysi Degigiminin Incelenmesi

Degisik kosullarda reaksiyondan elde edilen sivi drfinlere, vakum altinda destilasyon
uygulayarak, elde edilen C10-C20 fraksiyonu asit sayisin, degisik parametrelere gore
farkli degerler aldi1 deneysel olarak tesbit edilmigtir. C10-C20 fraksiyonu asit sayist
i¢in deneysel veriler kullanilarak regresyon analiz yontemi ile polinomial denklem
tiretilmis ve bu denklem kullamlarak degigik pgarametrelerin asit sayisina etkileri
grafiksel olarak gosteriimigtir.

Siv1 tirliniin destilasyonundan elde edilen C10-C20 fraksiyonu asit sayisint reaksiyon
parametrelerine baglayan polinomial esitlik asafidaki gibi bulunmugtur:

q, C10-C20 (Agir fraksiyon) asit say1sim g@stermek {izere, 8nerilen denklem;
g=a+bX;+cXp+dX3+eX Xy + £X,.X; +2.X1.X3

seklindedir.

Bu denklemin bulunan katasayilari;

a=27,1447; b= 97,5727; c= -0,0553; d =33,4423; e =-0,2311; £=-0,0840;
g=1,7762

R=0,983  Rsqr=0,966

Bu katsayilar denklemde yerine yazihirsa;

q=27,1447+97,5727.X, -0,0553.X; +33,4423.X3 +-0,2311.X; .X; -0,0840.X, .X;3 +
1,7762 X; X3

polinomial esitligi elde edilir.

4.1.6.1 Reaksiyon ortam: degigik sicakhklarda sabit tutularak yapilan ¢alijmalar
Bu gahgmalarda, reaksiyon sicakhigi 350, 375 ve 400 °C sicakliklarda sabit tutularak
diger parametrelerin reaksiyondan elde edilen sivinin C10-C20 fraksiyonu asit sayisina
etkileri ayrintili olarak aragtirilmtg ve sonuglar grafiksel olarak gosterilmigtir.

e Sicakhk 350 °C’de sabit tutularak yapilan ¢ahgmalar

Bu ¢aligmada, reaksiyon sicaklign 350 °C’de sabit tutulmus ve hava akig hizs 0.15-0.60
£/min aragnda degistirlerek, reaksiyon siiresi ile C10-C20 fraksiyonu asit sayisimn

137



defisimi incelenmigtir. Deney verileri kullamlarak tiiretilmig polinomial denklemin
degisen etkenlerle verdii grafikler gekil 4.61 deverilmigtir.
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Sekil 4.61. Yan kesikli deney sisteminde, 350 °C sabit sicaklik ve degisik hava akig
hizlarinda elde edilen stvinin C10-C20 fraksiyonunun reaksiyon siiresi asit
sayistn ile degisimi.

Sekilde, C10-C20 fraksiyonu asit sayistnin reaksiyonun ilerleyisi ile biitlin hava akig
hizlarinda hemen hemen paralel olarak arthfi goriilmektedir. Ayrica, birim zamanda
yitksek hava akig uzlarindaki asit sayismin daha yiiksek oldugu, en yiiksek hava akig
hizt olan 0.60 £/min’da yapilan ¢aligmalarda, bir saatlik reaksiyon siiresi sonunda asit
sayisimn 23 ve deneysel degerin 22, ikinci saatin sonunda ise 30, deneysel degerin 28

oldugu bulunmusgtur.

¢ Reaksiyon sicakhi1 375 °C’de sabit tutularak yapilan calismalar

Bu ¢aligmalarda, reaksiyon sicaklipt 375 °C’de sabit tutulmug ve hava akis hizlar her
bir galigma igin 0.15, 0.30, 0.45 ve 0.60 £/min’da sabit tutularak, C10-C20 fraksiyonu

asit sayisiun, reaksiyon siiresine bagl olarak degisimi ¢aligilmugtir. Sonuglar sekil
4.62°de grafiksel olarak verilmistir.
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Sekil 4.62. Yan kesikli deney sisteminde, 375 °C sabit sicaklik ve degisik hava akig
hizlarinda reaksiyondan elde edilen sivimin C10-C20 fraksiyonunun asit
sayisinin reaksiyon siresi ile degisimi.

375 °C’de yapilan galigmalardaki sonuglarin da 350 °C’de yapilan ¢aligmalardakine
benzer sekilde asit sayisinda biribirine paralel ve reaksiyon siiresince artan grafikler
elde edilmigtir. Bu deney grubunda bir nceki deney grubuna gbre asit sayilarinin
digtigl goriilmektedir. Yiiksek hava akig hizlarindaki asit sayisi degerlerinin daha
bilyitk oldupu goriilmektedir. Maksimum hava aki3 mz olan 0.60 £/min’da asit
sayisiun, birinci saatin sonunda asit sayis1 17, ikinci saatin sonunda ise 19 olarak
bulunmustur. 350 °C’de yapilan galigmalarda ise bu degerler siras1 ile 23 ve 30 olarak
bulunmustu,

e Reaksiyon sicakhifi 400 °C’de sabit tutularak yapilan ¢ahgmalar
Bu ¢aligmalarda, reaksiyon sicaklign 400 °C’de sabit tutulmug ve hava akig hizlan
0.15’den baglayarak 0.15 £/min arhgla 0.60 &/min’ya kadar degistirilerek sivinin

C10-C20 fraksiyonu asit sayisin degigimi aynntih olarak galigilmstir. Sonuglar
sekil 4.63’de grafiksel olarak verilmigtir.
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Sekil 4.63. Yan kesikli deney sisteminde, 400 °C sabit sicaklik ve degisik hava akis
hizlarinda reaksiyondan elde edilen stvinin C10-C20 fraksiyonunun asit
sayisinun reaksiyon siiresi ile degisimi.

Sekilde, reaksiyonun ilerlemesi ile C10-C20 fraksiyonu asit sayisinda belirgin bir
degisim goriilmemektedir. Hava akig tuzi arttikga aym reaksiyon siireci igin daha
yilksek asit sayis1 olugmaktadir. Reaksiyon sicaklify yiikseldikge, asit sayisindaki artig
orammn azaldift ve aym siireg iginde elde edilen asit sayis1 degerlerinin diigtigi
goriilmisgtiir. 0.60 £/min hava aks iz 1 saatlik ve 2 saatlik reaksiyon siiresi sonunda
grafikten okunan ve deneysel olarak belirlenen asit sayis1 deferleri esit olup 9
bulunmustur.

4.1.6.2. Sabit hava akig hizinda yapilan ¢alismalar

Bu ¢alismalarda, hava akis hizi 0.15 ve 0.60 £/min degerlerinde sabit tutularak 350 oC
ile 400 oC arasindaki reaksiyon sicakliklarinda reaksiyon siiresince C10-C20 fraksiyonu
asit sayisinin de@igimi aragtinlmug ve sonuglar grafiksel olarak verilmigtir.

140



¢ 0.15 &/min sabit hava akig hizinda degisik sicakliklarda reaksiyon siireci ile asit

sayisinin degigimi

Hava akis izt 0.15 &/min’da sabit tutularak degisik sicakliklarda asit saysimn
reaksiyon sireci ile degigimi gekil 4.64’de verilmistir.
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Sekil 4.64. Yan kesikli deney sisteminde, 0.15 £/min abit hava akig hizinda ve degigik
sicakhk reaksiyondan elde edilen sivimn C10-C20 fraksiyonunun asit
sayisioin reaksiyon siiresi ile degigimi.
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Sekil 4.65. Yar: kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 0.60 £/min hava akig
hizinda reaksiyondan elde edilen sivimn destilasyonunda C10-C20
fraksiyonunun asit sayisinin reaksiyon siiresi ile degigimi.

Her iki gekilde de, reaksiyonun ilerlemesi ile, yliksek sicakliklarda C10-C20 fraksiyonu
asit sayisinda az bir degisim olmaktadir. Aym kogullarda (sicaklhik ve reaksiyon siireci)
asit sayilan kargilastinldifinda hava akis hizi 0.60 £/min’da elde edilen asit sayilarimn
0.15 &/min’daki asit saylarindan daha yiiksek olduklan goriilmektedir. Ornegin;
350 °C’de 2 saatlik reaksiyon siiresi sonunda 0.15£/min’daki as it sayis1 yaklastk 20, bu
kosullardaki deneysel deger 18 bulunmusken, 0.60 £/min’da yaklagik 30 ve deneysel
degerin ise 28 oldugu goriilmiigtiir.

4.1.6.3. Reaksiyon siiresi sabit tutularak yapilar ¢caliymalar
Bu ¢alismada, reaksiyon siiresi; 1, 1.5 ve 2 saatlik sabit reaksiyon siirelerinde sicakhiklar
350-400 °C arahiginda 10’ar derece artiglarla degistirilmis ve C10-C20 fraksiyonu asit

sayisinin hava akig hiz ile degisimi aragtinlnustir. Elde edilen sonuglar grafiksel olarak
deperlendirilmistir.
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e Reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak degisik sicakhklarda yapilan
cahsmalar

Bu ¢aligmalarda, reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutulmug ve ve sicakhklar arttirilarak
reaksiyonda olusan sivimn C10-C20 fraksiyonu asit sayisinm hava akis hizz ile
degisimleri incelenmis ve bulunan sonuglar sekil 4.66’da gésterilmistir
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Sekil 4.66. Yan kesikli deney sisteminde, degigik sicaklik ve 1 saatlik sabit reaksiyon
stiresi sonunda, reaksiyondan elde edilen sivimn C10-C20 fraksiyonu asit
sayisiun hava akis hiz ile degigimi.

e Reaksiyon siiresi 1.5 saatte sabit tutularak degisik sicakhklarda yapilan
¢aligmalar

Bu caligmalarda, reaksiyon sfiresi 1.5 saatte, sabit tutularak 350-400 °C arasinda belli
sicaklik artiglariyla hava akis hiz ile C10-C20 fraksiyonu asit sayisiun degisimi
incelenmis ve sonuglar sekil 4.67°de verilmigtir.
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Sekil 4.67. Yar kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 1.5 saatlik sabit reaksiyon
siiresi sonunda reaksiyondan elde edilen sivimn C10-C20 fraksiyonu asit
sayisimn hava akis hiz ile degigimi.

Her tig¢ sekilde de, C10-C20 fraksiyonu asit sayisi, degisik reaksiyon siirelerinde, tiim
sicakliklarda hava akis hiz1 ile artmaktadir. Ancak bu artig diigiik sicakliklarda daha
hizh olmakta ve diigik sicakliklardaki asit sayisi daha yilksektir. Burada dilgitk
sicakhklarda oksidasyon tepkimelerinin daha hizh oldugunu gdstermektedir. Yiiksek
reaksiyon siiresinde asit sayis1 daha kisa siireli reaksiyon siirelerine gére daha yitksek
olmaktadr.

© Reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutularak defisik sicakbklarda yapilan
caliymalar

Bu g¢aligmalarda, reaksiyon siiresi 2 saatte, sabit tutulmus ve reaksiyon sicaklifi
350 °C’den 400 °C’ye belli artislarla arttinlarak hava akis hizi ile C10-C20 fraksiyonu

asit sayisinin degisimi incelenmistir. Sonuglar sekil 4.68’de verilmistir.
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Sekil 4.68. Yar1 kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 2 saatlik sabit reaksiyon
siiresi sonunda reaksiyondan elde edilen sivinin C10-C20 fraksiyonu asit
sayistin hava akig nzi ile degisimi.

e Reaksiyon siiresi 1 saat sabit tutularak degisik hava akiy hizlarmda yapilan
¢ahgmalar

Bu ¢aligmalarda, hava akig hizlan 0.15-0.60 £/min aralfinda 0.15%er birim artigla rla
arttirtlarak reaksiyon sicakhifmin degisimi ile C10-C20 fraksiyonu asit sayismndaki
depisim incelenmistir. Sonuglar grafiksel olarak degerlendirilmis ve gekil 4.69°da
veﬁlmistir.

145



70

60 —e— V=0.15,r=10st
........ O-eee V=030, t=1.0 st
——-y-—— V=04S5,t=1.0st
——g—-  V=0,60,=1.0st

50 4

C10-C20 Asit Sayis1, mgKOH/g sty

™ T T

340 350 . 360 370 380 390 400 410
Sicaklik, °C

Sekil 4.69. Yan kesikli deney sisteminde, defisik hava akis hizlan ve 1 saatlik sabit
reaksiyon sfiresi sonunda elde edilen sivinin destilasyonunda C10-C20
fraksiyonunun asit sayisinin sicaklikla degisimi.

o Reaksiyon siiresi 1.5 saatte sabit tutularak degisik hava akis hizlarida yapilan

caliymalar

Burada, reaksiyon siiresi 1.5 saatte sabit tutularak, C10-C20 fraksiyonu asit sayisinin
degisik hava akig hizlarinda reaksiyon sicaklipy ile degigimi incelenmistir. Bulgular
sekil 4.70°de verilmigtir.
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Sekil 4.70. Yart kesikli deney sisteminde, degisik hava akiy hzlan ve 1.5 saatlik
reaksiyon silresi sonunda elde edilen sivimin destilasyonunda C10-C20
fraksiyonunun sayisimn sicaklikla degisimi.

o Reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutularak degisik hava akis hizlarinda yapilan
caliymalar

Burada, reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutularak, C10-C20 fraksiyonu asit sayisimn
degisik hava akig lzlarinda reaksiyon sicaklin ile degisimi incelenmistir. Sonuglar
sekil 4.71°de verilmigtir.
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Sekil 4.71. Yan kesikli deney sisteminde, defisik hava akis hizlarn ve 2.0 saatlik
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sivinin C10-C20 asit sayisinun sicaklhik
ile degigimi.

Reaksiyon siireleri sabit tutularak yapilan, sonuglan sekil 4.69, sekil 4.70 ve sekil
4.71°de verilen grafiklerini inceledifimizde; her ii¢ grafikte de benzer sekilde asit
sayisinda diisme goriilmekte ve reaksiyon stiresi uzadikea, asit sayisi esit kosullar igin
(aymt sicakiik ve hava akig hiz1) daha yiiksek bulunmustur, Omegin; 350 °C sicaklikta
0.15 £/min hava akis hizinda asit sayis1 16 iken, aym hava akig hizinda 400 °C sicaklik
i¢in bu deger 8¢ diismektedir. Deneysel olarak sirasiyla bu degerler 18 ve 6 olarak
bulunmusgtur. 400 °C sicaklik ve 1 saatlik reaksiyon siiresinde asit say1s1 6 olurken, ayn:
kosullarda deneysel deger 5 olarak hesaplanmustir. 350 °C’de ve 0.60£/min hava aks
hizinda 1 saatlik reaksiyon siiresi sonunda, asit sayis: yaklagik 23 iken aym sicaklik ve
hava akis hizinda asit say1s1 yaklagik 30 bulunmustur.
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4.1.7. Stvi Uriin Peroksit Sayisinm Incelenmesi

Genel olarak, organik bilesiklerin oksidasyonu sonucunda, oksidasyon derecesine gore
sirastyla, alkol, aldehit ve karboksilli asitler olugmaktadir. Bunun yamnda, diger
karbonil bilegikleri, ketonlar, oksijenli bilesik olarak eter, vs. gibi bilesikler de
gorlilmektedir. Polictilenlerin oksidatif ortamlarda, bu bilesikleri verebilmesi igin ilk
basamaklardan bir tanesi de peroksitlerin olusumudur. Diger bir deyisle, peroksit sayisi
tayin edielerek oksidasyonun ne kadar gercekestigi konusunda bilgi edinilebilir. Cesitli
organik maddelerde ve &zellikle sivi yaglarda bu standart bir yéntem olarak ta
kullamlmaktadir. Peroksitler kararsiz bilegikler olduklar igin pargalanarak ortamda
bulunan oksijen ile daha ileri oksidayon basamagna yiikseltgenmektedirler. Peroksit
sayisi, sivi ortaminda bulunan aktif oksijen miktarimin lgiisii olup, 1 kg organik
maddede bulunan peroksit oksijeninin miliekivalent gram olarak miktandir (TSE 5000).

Yan kesikli deney sisteminde elde elde edilen deneysel veriler yardimiyla yapilan

regresyon analiz ¢alismasinda daha Snceki fraksiyonlarda oldugu gibi peroksit sayist

icin de benzer sekilde polinomial esitlik elde edilmis ve agagida gosterilmistir.

v, stv1 {irtin peroksit sayisuu géstermek iizere, 8nerilen denklem;

v=a+bX;+ecXy+dX;+eX) . Xs +£X. X3+ 2.X1.X3

denklemin katsayilari,

a=-253,993; b=1295,4; ¢ =0,6390; ; d = 178,487; ¢ = -2,9329; £ =-51,1078;

g=-0,4195

R=0984  Rsqr=0,9686

olarak bulunmugtur.

Bulunan bu katsayilar denklemde yerine yazilirsa,

v =-253,993+1295,4.X, +0,6390.X; +178,487.X3 -2,9329.X, .X; -51,1078.X; X;
-0,4195.X; X;

polinomial denklemi bulunur.

Bu denklem kullamilarak degisik parametrelerin sivi iiriin peroksit sayisina etkisi

aragtinlmg ve sonuglar grafikse] olarak degerlendirilmigtir.
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4.1.7.1. Reaksiyon sicakhif sabit tutularak yapilan ¢ahsmalar

Bu aragtirmada, reaksiyon sicaklig 350, 375 ve 400 °C’de sabit tutulmug ve hava akis
hizlan 0.15 —0.60 ¢/min aralifinda 0.15¢/min arthrilarak yapilan galigmalarda, olusan
stvinin peroksit sayisinin reaksiyon siiresi ile defisimleri incelenmistir. Elde edilen
sonuglar grafiksel olarak degerlendirilmigtir.

» Reaksiyon sicakh 350 °C*de sabit tutularak yapilan ¢ahsmalar
Bu galigmada reaksiyon sicaklign 350 °C’de sabit tutulmus ve hava akis hizlan

degistirilerck stv1 firlinfin peroksit sayisin reaksiyon siiresi ile degisimi incelenmigtir.
Elde edilen sonuglar sekil 4.72°de grafiksel olarak verilmistir.
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Sekil 4.72, Yan kesikli deney sisteminde, 350 °C sabit sicaklik ve degisik hava akig
hizlarinda reaksiyondan elde edilen sivimn peroksit sayisinin reaksiyon
siiresi ile degisimi.

Sekilde, diigiik hava akig hizlarinda siv1 iiréin peroksit sayisi reaksiyon siiresi ile az da
olsa artarken, hava akig hizinin artmas: ile yavaglamakta ve en yitksek hava akig lizinda
herhangi bir degisim olmamakta ve yitksek hava akig hizlarindaki peroksit says1 daha
yiksek olmaktadir. Aym reaksiyon siirecinde peroksit sayisi yitksek hava akig
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hizlaninda yitksek, diigiik hava akig hizlarinda ise digiiktilr. 1 saatlik sabit reaksiyon
silirecinde; 0.60 £/min hava akis lizinda peroksit sayis1 yaklagik 134, 0.15 €/min’da ise
yaklagik 36 bulunmugtur. Aym kosullarda deneysel degerler ise smrasiyla, 138 ve 26
olarak bulunmustur. '

» Reaksiyon sicakhg 375 °C’de sabit tutularak yapilan ¢cahymalar
Bu ¢aligmada reaksiyon sicakligs 375 °C’de sabit tutulmus ve hava akig hizlari 0.15-

0.60 ¢/min arahginda degistirilerek siv1 iiriiniin  peroksit sayisinin reaksiyon sirest ile
degigimi incelenmigtir. Elde edilen sonuglar sekil 4.73’de verilmigtir.
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Sekil 4,73. Yan kesikli deney sisteminde, 375 °C sabit sicaklik ve defiisik hava akis
hizlarinda reaksiyondan elde edilen sivinin peroksit sayismn reaksiyon
siiresi ile degigimi.

Sekilde, reaksiyon stiresinin ilerlemesiyle diigitk hava akis lizlarinda sivi {iriin peroksit

sayis1 artarken en yiksek hava akig hizinda azalmaktadir. Peroksit sayisindaki artis en

digik hava akig hiznda en hizhi olmaktadir., Hava akig mzinin maksimum oldugu
durumda peroksit sayisi en yiiksek degerine ulagmis bulunmaktadir.
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s Reaksiyon sicakhifinm 400 °C’de sabit tatularak yapilan cahsmalar

Reaksiyon sicakhg 400 °C’de sabit tutulmus ve hava akis hizlan degistirilerek sivi
tirtinlin peroksit sayisimun reaksiyon siiresi ile degisimi incelenmistir. Elde edilen
sonuglar sekil 4.74°de grafikse] olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 4.74. Yar1 kesikli deney sisteminde, 400 °C sabit sicaklik ve degisik hava akis
mzlarinda reaksiyondan elde edilen sivinin peroksit sayisinin reaksiyon
stiresi ile degigimi.

Sekilde, reaksiyon siiresinin artmastyla 0.15 £/min hava akig luzinda az miktarda artis,

0.30 £/min hava akis hizinda degismemekte, 0.45 ve 0.60 £/min hava akig hizlarinda ise

peroksit sayislrinda azalma goriilmektedir. Ay sfireg iginde hava akig iz arttikga

peroksit saysinda artis olmaktadir. En yiiksek peroksit sayisi hava akig hizimn en
yiiksek, reaksiyon siirecinin en kisa degerinde elde edilmistir. 1 saatlik reaksiyon siiresi
ve 0.15 £/min hava aks hizinda siv1 {iriin peroksit sayisi 25 olarak bulunmugtur. Aym

kosullarda deneysel deger ise 29 dur. 2 saatlik reaksiyon sliresi ve aymi hava akig
hizinda grafikten okunan ve deneysel olarak bulunan peroksit sayis1 degerleri sirasiyla

28 ve 18 dir.
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4.1.7.2. Hava akis hizlan sabit tutularak yapilan ¢aliymalar

Bu ¢alismalarda, hava akig hizlant 0.15 ve 0.60 £/min hava akis hizlarinda sabit tutulmus
ve stvi iirlin peroksit sayisimin reaksiyon siiresi ile degisimi incelenmistir. Elde edilen
sonuglar grafiksel olarak degerlendirilmistir.

o 0.15 ¢/min sabit hava akis hizinda yapilan ¢aligmalar

Aragtirmamn bu kisminda, reaksiyon ortamina génderilen hava akig luz1 0.15 £/min’da
sabit tutulmus, 350-400 °C sicakibk araliginda degisik sicakliklarda sivi tirin peroksit
saysimn reaksiyon sfiresi ile defigimi cahsiimigtir. Elde edilen veriler gekil 4.75°de
verilmigtir.
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Sekil 4.75. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicakhk ve 0.15 £/min sabit hava akig
hizinda reaksiyondan elde edilen stvinin peroksit sayisiin reaksiyon stiresi
ile degisimi.

Sekilde, reaksiyon shresi ilerledikge biitin hava akig hizlannda peroksit sayisi

artmaktadir. Ancak bu artis sicaklik azaldikga daha hzli olmakta ve 350 °C sicaklikta en

huizh sekilde artmaktadir. Maksimum peroksit sayist 350 °C sicaklikta 60 olarak
bulunmustur.
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e 0.60 U/min sabit hava akug hizinda yapilan ¢calismalar

Bu aragtrmada, reaksiyon ortarmmma goénderilen bava akig hizi 0.60 f£/min’da sabit
tutulmus ve dnceden belirlenmis ve set edilmis sicakliklarda her bir sicaklik icin sivi
{triin peroksit sayisinin reaksiyon siiresi ile degigimi calipilmgtir. Elde edilen veriler
sekil 4.76’da grafiksel olarak verilmistir..
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Sekil 4.76. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 0.60 £/min sabit hava akis
hizinda reaksiyondan elde edilen stvimin peroksit sayismun reaksiyon siiresi
ile degigimi. ,

Sekilde, reaksiyonun ilerlemesi ile 350 °C sicaklhikta peroksit sayrsinda fazla bir degigim

olmazken, daha yiksek sicakliklarda azalmaya baglamus ve 400 °C sicaklikta en disiik

seviyesine inmistir. 400 °C sicakliktaki azalma hizi en bilyik olmustur. Maksimum

peroksit sayis1 1 saatlik reaksiyon silirecinde ve 350 °C sicaklika yaklagtk 136 olarak

bulunmugtur,

154



4.1.7.3. Reaksiyon siiresi sabit tularak yapilan ¢aligmalar

Bu ¢alismalarda, reaksiyon siiresi 1 ve 2 saatte sabit tutularak sivi driiniin peroksit
sayisiin degisik sicakhklarda hava akig lizlan ile degisimi incelenmigtir.

¢ Reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak yapilan ¢cahismalar
Reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak, sicakliklar 350-400 °C araliginda 10’ar derece

arttrilarak yapilan gahgmalarda sivi frilndin peroksit sayisimn hava akis hizi ile
degisimi aragtiniimig ve sonuglar sekil 4.77°de verilmigtir.
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Sekil 4.77. Yan kesikli deney sisteminde, defisik sicaklik ve 1 saatlik sabit siire
sonunda reaksiyondan elde edilen sivinin peroksit sayisimin hava akig iz
ile degisimi.

o Reaksiyon Siiresi 2 Saatte Sabit Tutularak Yapilan Caliymalar
Reaksiyon silresi 2 saatte sabit tutulmusg, sicakliklar 350400 °C aralifinda degistirilerek

yapilan galigmalarda sivi Griéinlin peroksit sayistun hava akis iz ile deBigimi
aragtinlmug ve sonuglar sekil 4.78°de verilmigtir.
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Sekil 4.78. Yan kesikli deney sisteminde, deBisik sicakhk ve 2 saatlik sabit siire
sonunda reaksiyondan elde edilen sivinin peroksit sayisimin hava akig hizi
ile degigimi.

1 ve 2 saatlik sabit reaksiyon stire¢lerinde yapilan deneylerin her iki grubunda da;

peroksit sayisindaki artig en diigiik sicakbik olan 350 °C sicaklikta izl bir gekilde artig

gosterirken, en yiiksek sicaklik olan 400 °C’de ise daba yavag olatrak artmaktadr.

Peroksit sayisindaki artig kisa siireli reaksiyon kosullarinda daha hizli bir gekilde

olmaktadir. 1 saatlik sabit reaksiyon stiresinde, 0.60 £/min hava akig lzin ve 350 °C

sicaklikta stv1 iirlin asit sayis1 yaklagik 140 iken, ayni kogullarda deneysel defer 138

olarak bulunmugtur, 0.15 £/min hava aks izi ve 350 °C sicaklikta 2 saatlik reaksiyon

siirecinde grafikten okunan peroksit sayis1 60, deneysel deger ise 64 olarak
bulunmustur. 400 °C sicaklikta 0.60 £/min hava akig hizinda 1 saatlik reaksiyon

siirecinde okunan peroksit sayist 53 iken, aym kosullarda deneysel defer 47

bulunmugtur,
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¢ Reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak sicakhk degisimi ile yapilan
caliymalar

Reaksiyon stiresi 1 saatte sabit tutularak degisik hava akig hizi kogullaninda siv1 iiriintin
peroksit sayisimn reaksiyon sicaklifs ile degisimi incelenmigtir. Elde edilen sonuglar,
sekil 4.79°da gosterilmigtir.
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Sekil 4.79. Yan kesikli deney sisteminde, defiisik hava akis lizlan ve 1 saatlik sabit
reaksiyon stiresi sonunda elde edilen stvimin peroksit sayisimn reaksiyon
sicaklifh ile degisimi.

e Reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutularak sicaklik degigimi ile yapilan

¢ahgmalar

Reaksiyon silresi 2 saatte sabit tutulmus ve hava akis izt 0.15-0.60 £/min arahfindaki

degisik hava alig hizlarinds, sivi iiriiniin peroksit sayisimn reaksiyon sicakhig ile
degigimi incelenmistir. Elde edilen sonuglar, sekil 4.80°de gosterilmistir.
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Sekil 4.80. Yan kesikli deney sisteminde, degisik hava akig hizlarn ve 2 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sivinin peroksit sayismn sicakhkla
degigimi.

Sabit reaksiyon siiresinde yapilan galigma kosullarim temsil eden, sekil 4.79 ve
sekil 4.80°de, reaksiyon sicakhfimin arimas: ile biitin hava akig hizlarinda peroksit
sayisinda bityiik oranda diigme olmaktadir. Peroksit sayisindaki bu diigme yiiksek hava
akig hizlannda daba hizh bir gekilde olmaktadir. 1 saatlik reaksiyon siiresinde sicakhik
350 °C’den 400 °C’ye giktiginda 0.6 £/min ve 0.15 £/min’daki hava akiy huzlanm goz
Sniinde bulundurursak swrasiyla 136’dan 58’e¢ ve 38’tan 27’ye diigmils olarak
bulunmustur. Belli bir sicakliktan sonra ise hava akigy lz1 ne olursa olsun peroksit
sayilan biribirlerine yakin degerlere gelmektedir. Maksimum hava akig hizinda, birinci
ve ikinci saatin sonunda peroksit sayist 350 °C’de yaklasik 138 olmugtur. Aym sicaklik
ve hava akis mzinda 2 saatlik reaksiyon siiresi sonunda deneysel deger ise 125 olarak
bulunmustur. Aym hava akig hizinda ve 2 saatlik reaksiyon siiresinde 400 °C
sicakliktaki grafikten okunan ve deneysel peroksit sayisi degerleri swastyla 43 ve 41
olarak bulunmugtur.
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4.1.8. Stv Uriin fyot Sayismm Incelenmesi

Iyot sayisi, alifatik organik maddelerde doymamighgin bir dlgiisi olup uygulamada

agirhk olarak 100 birim maddenin bagladif iyodun “gl/100 g stvi”** agirhi geklinde

tammlanur (TSE 5000).

Reaksiyondan elde edilen sivimin iyot sayisi igin de, asit sayisi ve peroksit sayisina

benzer gekilde deneysel verilerden gikarak polinomial denklem elde edilmis ve asagida

gOsterilmistir.

n, stv1 iiriin iyot sayistu géstermek iizere, 6nerilen denklem;

n=a+bX;+c.X; +dX; + e X1 Xo + £X2. X5 + £.X,. X3

seklindedir.

Bu denklem igin katsayilar;

a=155,983; b =-161,659; ¢ =-0,1882; d =-35,4074; e = 0,2888; f= 27,7776;

g2=10,0499;

olarak bulunmugtur,

Bulunan katsayilar denklemde yerine yazilirsa;

y= 155,983-161,659.X -0,1882.X; -35,4074.X; +0,2888.X; .X, +27,7776 . X; X5 +
0,0499.X, X3 '

R=0,9449 Rsqr=0,8929

seklinde polinomial denklem elde edilir.

Bu denklem kullamlarak iyot sayisinin degisimi incelenmigtir.

4.1.8.1. Reaksiyon sicakligy sabit tutularak yapilan ¢ahsmalar
Bu grupta, reaksiyon sicaklign 350, 375 ve 400 °C sicakhik degerlerinde sabit tutulmus
ve hava akig hizlan degistirilerek reaksiyondan alinan sivi iriiniin iyot sayismin

reaksiyon siiresi ile deBisimi incelenmistir. Elde edilen bulgular grafiksel olarak
sunulmusgtur.
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¢ Reaksiyon sicakhifn 350 °C’de sabit tutularak yapilan ¢aliymalar

Bu ¢ahgmalarda, reaksiyon sicaklifi 350 °C’de sabit tutulmug ve hava akig hizlan 0.15,
0.30, 0.45 ve 0.6/min hava al§ hizlannda, reaksiyon sfireci ile siv1 firiin iyot
sayismn driigimi araghirilrmgtir. Aragtirma sonuglan gekil 4.81°de verilmigtir.
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Sekil 4.81. Yan kesikli deney sisteminde, 350 °C sabit sicaklik ve degisik hava akis
hizlannda reaksiyondan elde edilen stvinn iyot sayisiin reaksiyon stresi ile
degigimi.

Sekilde, reaksiyon siiresinin artmast ile tiim hava akis hizlarinda sivi liriin iyot sayisinda

azalma olmaktadir. Ozellikle diigiik hava akig hizlarinda bu dazalma gok hizh

olmaktadir. Yaklagik 2.1°nci saatte bittiin hava akis hizlanindaki siva iriin iyot sayilar
esit olmaktadir. Bundan daha uzun siireli reaksiyonlarda yiiksek hava akig lnzlarindaki
iyot saymsi diigiik hava akig zlanna gdre daha yitksek bulunmugtur. Birinci saatte

0.15 &/min hava aks hizinda iyot sayist 67 iken, aym hava akis hizinda ikinci saatin

sonunda yaklagik 53 olmaktadir. Aym kosullarda deneysel deferler 68 ve 54 olarak

bulunmugtur.
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* Reaksiyon sicakhi 375 °C’de sabit tutularak yapilan cabsmalar

Bu ¢aligmada, reaksiyon sicakhifi 375 °Cde sabit tutularak degisik hava akig hizlarinda
elde edilen stvinin iyot sayisimn reaksiyon siiresi ile degisimi incelenmigtir. Sonuglar
sekil 4.82’de grafiksel olarak verilmistir.
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Sekil 4.82. Yari kesikli deney sisteminde, 375 °C sabit sicaklik ve degigik hava akig
hiztarnda reaksiyondan elde edilen stvimn iyot sayismin reaksiyon silresi ile
degisimi.

Sekilde, reaksiyonun ilerlemesi ile genel olarak tim hava akig hizlarinda iyot sayist

farkls oranlarda azalmaktadir. 0.15 £/min hava akiy hizinda daha belirgin olmakta ve

hizh bir gekilde azalmaktadir. Maksimum iyot sayis1 0.15 ¢/min hava akig hizinda 67

bulunmugtur. 375 °C sicaklikta 1.9 saat reaksiyon siiresinde tim hava akis hizlarindaki

iyot sayilant egit olmakta, bundan daha uzun stireli reaksiyonlarda yliksek hava akig
hizindaki iyot sayilan daha yiiksek olmaktadir.

o Reaksiyon sicakhiin 400 °C’de sabit tutularak yapilan ¢ahsmalar
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Bu caliymada, reaksiyon sicaklign 400 °C’de sabit tutulmus ve hava akis hizlan
degigtirilerek olugan sivinmn iyot sayismin reaksiyon siiresi ile deigimi incelenmistir.
Sonuglar sekil 4.83°de grafiksel olarak verilmigtir.
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Sekil 4.83. Yan kesikli deney sisteminde, 400 °C sabit sicaklik ve degisik hava akig
hizlarinda reaksiyondan elde edilen sivimn iyot sayisimn reaksiyon siiresi ile
degisimi.

Sekilde, diigtik hava akis hizlarinda iyot sayisinda belirgin bir diigme goriiliirken yiiksek
hava akig lzlarinda artiy olmaktadir. Farkhi oranlardaki artisin sonucunda yaklagik
1.65’inci saatte tim hava akig hizlarindaki iyot sayilarinmn esit oldugu goriilmektedir.
Bu noktadan sonra yitksek hava akis hizlarindaki iyot sayis: daha yfiksektir. 2.1°nci
saatte 0.60 £/min hava akig hizinda iyot sayisi 55 iken, 0.15 £/min hava akis hizinda 48
olarak bulunmustur. 0.15 £/min hava akis hizinda, 1 saatlik reaksiyon siiresinde sivi
iirlin iyot sayis1 63 ve 2 saatlik reaksiyon siirecinde 50 olarak bulunmugtur. Aym
kosullarda deneysel degerler ise sirasiyla, 63 ve 52 olarak bulunmugtur.
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4.1.8.2. Hava alkay hiz1 sabit tutularak yapilan ¢alismalar

Bu ¢aligmalarda, reaksiyon ortamma gonderilen hava akig hiz 0.15 ve 0.60 &/min
degerlerinde sabit tutularak, degisik sicakliklarda, stvi {riin iyot sayismn reaksiyon
siiresi ile degigimi incelenmigtir. Sonuglar grafiksel olarak degerlendirilmigtir.

¢ 0.15 ¢/min sabit hava akiy hizinda yapilan ¢aliymalar
Bu grupta, reaksiyon ortamina gonderilen hava akig hizi 0.15 &/min degerinde sabit

tutulmug ve sicakbiklar 350 °C’den 400 °C’ye degistirilerek reaksiyon siiresi ile iyot
sayisimin deisimi incelenmistir, Bulunan sonuglar, sekil 4.84°de verilmigtir.
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Sekil 4.84. Yan kesikli deney sisteminde, degigik sicakhk ve 0.15 £/min sabit hava akis
hizinda reaksiyondan elde edilen sivimn iyot sayisiin reaksiyon stiresi ile
degisimi.

Sekilde, reaksiyonun ilerlemesi ile tiim sicakliklarda iyot sayis: huzli bir sekilde ve

hemen hemen aym oranda dismektedir, Birim zamanda en diigiik sicakliktaki iyot sayisi

en yiiksek olmaktadir. Birinci saatin sonunda 350 °C’de iyot sayis1 67, ikinci saatin
sonunda ise 48 olarak bulunmugtur.
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o 0.60 £/min sabit hava akig nzinda yapilan ¢ahgmalar
Bu grupta, reaksiyon ortamina gonderilen hava akis izt 0.60 £/min degerinde sabit
tutulmug ve sicakliklar 350-400 °C araliginda defistirilerek reaksiyon sfiresi ile iyot

sayisinin degisimi incelenmigtir. Bulunan sonuglar, gekil 4.85°de verilmigtir.
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Sekil 4.85. Yar: kesikli deney sisteminde, degisik sicakliklar ve 0.60 £/min sabit hava
akis hizinda reaksiyondan elde edilen stvimn iyot sayisiin reaksiyon stiresi
ile degigimi.

Sekilde, reaksiyon siiresinin artmasiyla diigik sicakhklarda iyot sayist diiserken,

375 °C’de herhangi bir degisim olmamakta, daha yiiksek sicakliklarda ise artig

olmaktadir. Iyot sayisi, sivimn doymamushifimn Olglisi oldugu igin, yliksek

sicakliklarda, elde edilen sivi bilesiminde olefin yapili bilesiklerin daha fazla oldugu
seklinde yorumlanabilir.
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4.1.8.3. Reaksiyon siiresi sabit tutularak yapilan calismalar

Bu grupta, reaksiyon siiresi 1 ve 2 saatte sabit tutulmug ve sicakliklar 350-400 °C
aralifinda degistirilerek hava akig hiz ile iyot sayismin degigimi incelenmigtir. Bulunan
sonuglar grafiksel olarak verilmigtir.

¢ Reaksiyon Siiresi 1 Saatte Sabit Tutularak Yapilan Cahgmalar

Bu grupta, reaksiyon sfiresi 1 saatte sabit tutulmug ve reaksiyon sicakliklar 350 °C’den
400 °C’ye ¢ikarilarak hava akig hizi ile iyot sayisinin degisimi incelenmistir. Bulunan

sonuglar grafiksel olarak sekil 4.86°da verilmigtir.
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Sekil 4.86. Yar1 kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 1 saatlik sabit stire
sonunda reaksiyondan elde edilen sivinin iyot sayisiun hava akiy hiza ile
degisimi.

Sekilde, hava akiy hizimn artmasi ile genel olarak tim sicakliklarda iyot sayis:

diigmektedir. Ancak bu diigme orami sicakliklara gbre farkh oranlarda olmaktadir.

Dugiik sicakliklardaki iyot sayisi, yitksek sicakhlara gore daha hizli bir gekilde

azalmakta ve yaklagik 0.48 f/min hava akiy hizinda tim sicakliklarda iyot sayisi

degerleri esit olmakiadir. Bu noktadan sonra yilksek sicakliklardaki iyot sayis1 degerleri
daha yitksek, digitk sicakhklardaki iyot sayis: ise diiglik olmaktadir. 0.60 ¢/min hava
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aki hizinda ve 350 °C ve 400 °C sicaklikta stv1 {iriin iyot sayis1 degerleri siasiyla 53 ve
54 olarak bulunmugtur. Aym sicaklik ve hava akiy hizinda deneysel degerler ise
sirastyla 53 ve 55 bulunmugtur. Hava akig hizimin artmas: ile iyot sayisindaki diisiigiin
sebebi; bu kosullarda ortamda bulunan olefinik yapilara oksijen baflanarak bilesigi
doygun hale getirmekte ve ¢ift bap sayisim azalttp: geklinde yorumlanabilir.

¢ Reaksiyon sfiresi 2 saatte sabit tutularak yapilan ¢cahgmalar
Reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutulmus ve reaksiyon sicakliklan 350 °C’den 400 °C’ye

belli degerlerde artinlarak hava akig hizlarina karsihik sivi dirfiniin iyot sayisindaki
degisim incelenmigtir. Cahsma sonuglar: sekil 4.87°de verilmistir.
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Sekil 4.87. Yan kesikli deney sisteminde, degisik sicaklik ve 2 saatlik sabit reaksiyon
sliresi sonunda reaksiyondan elde edilen sivinin iyot sayrsiun hava akis hizi
ile degigimi.

0.3 £/min Hava akis hizinda biitiin sicakliklarda iyot saysiun esit oldugu goriilmektedir.
Bu noktaya kadar diigiik sicakliklardaki iyot sayialr yitksek bulunurken, bu noktadan
sonra iyot sayilan en diigilk olarak bulunmustur. Hava akig hizinin artmasi ile diigiik

sicaklikta iyot sayismin ditsmesi, yitksek sicaklikta yiikselmesi digiik sicaklik ve yitksek
hava akig hizinda, oksidasyonun fazla olmasi sonucu sivinmn bilesiminde bulunan
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doymammg bilesenlerin oram azalmakta ve iyot sayis1 dilgmigtir, seklinde
yorumlanabilir. 400 °C’de iyot sayws: biltiin hava akig hizlarinda artis gostermekte ve
reaksiyon sonunda diger deneylerden elde edilen iyot sayisina gére maksimum deger
gostermekiedir. 0.60 £/min hava akg hizinda 350 ve 400 °C sicakliklarinda iyot sayisi
degerleri sirasiyla 51 ve 55 olarak bulunurken, aym sicakliklarda ve hava akis hizinda
deneysel degerler sirasiyla, 52 ve 56 olarak belirlenmigtir.

o Reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak hava alag hizlarmm degigymi ile
yapilan ¢cahigmalar

Bu ¢aligmalarda, reaksiyon siiresi 1 saatte sabit tutularak degisik hava akig izlan igin
reaksiyonden elde edilen sivi iirliniin iyot sayisiun reaksiyon sicakhify ile degisimi
incelenmigtir. Sonuglar sekil 4.88°de grafiksel olarak yorumlanmigtir.
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Sekil 4.88. Yan kesikli deney sisteminde, defisik hava akis hizlan ve 1 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sivimn iyot sayisimn sicaklik ile
degigimi.
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* Reaksiyon siiresi 1.5 saatte sabit tutularak hava akyy ‘hizlarimin degigmi ile
yapilan ¢cahgmalar

Bu galigmalarda, reaksiyon siiresi 1.5 saatte sabit tutulmus ve hava akig hizlan 0.15-
0.60 £/min arahfinda dedistirilerek reaksiyonden elde edil en sivi {irfiniin iyot sayisimin
reaksiyon sicakh ile degisimi incelenmigtir. Sonuglar sekil 4.89°da grafiksel olarak
yorumlanmigtir.
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Sekil 4.89. Yan kesikli deney sisteminde, degisik hava akiy hizlan ve 1.5 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sivintn iyot sayisimn sicaklikla

degigimi.
Her iki sekilde desicakhgin artmasi ile diigiik hava akis mzlarinda iyot sayisi azalirken,
yitksek hava akig hizlannda artmaktadir. Aym sicaklikta diigiik hava akis hizlarindaki
iyot sayis1 degerleri daha yiiksek bulunmgtur, Maksimum hava akig lizindaki iyot sayis:
en diigiik olmaktadir.

¢ Reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutularak hava akiy hizlarimn degiymi ile
yapilan ¢ahgmalar

Bu galigmalarda, reaksiyon siiresi 2 saatte sabit tutulmug ve hava akig hizlan 0.15, 0.30,
0.45 ve 0.60£/min arahfinda degistirilerek reaksiyonden elde edilen siva iiriiniin iyot
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sayisin reaksiyon sicakhif ile degisimi incelenmistir. Sonuglar gekil 4.89°da grafiksel
olarak yorumlanmigtir.
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Sekil 4.90. Yan kesikli deney sisteminde, degisik hava akig hizlan ve 2 saatlik sabit
reaksiyon siiresi sonunda elde edilen sivinin iyot sayismin sicakhik ile
degisimi.

Sekilde, reaksiyon sicakhifiin artmasi ile diigik hava akig hizlarinda iyot sayxsi

azalirken, yliksek hava akig hizlarinda artmaktadir ve yaklagik 368 °C’de tiim hava akis

hizlarindaki iyot sayilan esit olmaktadur.

Diisitk sicaklik ve yitksek hava akis hizlarinda sekil 4.43-4.49°de asit sayis1 degerleri
yiksek oldugu igin oksidasyon daha fazla oldugu goriilmistd. Olugan siv1 {iriinlerde
doymamughn bir 8lgiisli olarak iyot saysimin degisimi sekil 4.84’te verilmisti. Iyot
saysiin  diiymesine karsin aym kosullardaki deneylerde asit sayisi ve peroksit
sayislariin yiiksek olmasi olefinlerin oksidasyon reaksiyonlarinda daha gok aktif
oldugunu ve ¢ift baglann oksidasyon reaksiyonlarim daha kolay verdigi sonucunu
ortaya koymaktadir,
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4.1.9. Elde Edilen Sv1 Uriiniin Karakterizasyonu

350 °C ve 400 °C stcakliklarda 0.6 £/min hava aks lizinda ve 2 saat reaksiyon siiresi

sonunda elde edilen sivi {iriiniin destilasyonla ayrilan ilk kaynama sicaklifindan 180 °C
‘ye kadar olan fraksiyon alinarak GC/MS analizleri yapilmgtir.
GC/MS sistemi Thermo Finnigan Quadropul olup iki analizde dekullamilan kolon ve

program §8yledir:

Kolon: %5 difenil, %95 difenil polisiloksan 30 m kapiler kolon,

Kullanim kogullar:

Injeksiyon sicaklips: 200 °C, Baglangig sicaklify: 40 °C, Baslangi¢ beklem siiresi: 10 dk,

Isttma hiz1 10 °C/dk, son sicaklhik: 300 °C, Son sicaklikta bekleme stiresi: 10 dk
Gaz akis hizi: 0.7 m£/min He,
Analiz sonuglan her iki sicaklik igin de gekil 4.91°de verilmistir.
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Sekil 4.91. Yari-kesikli deney sisteminde, degisik kosullarda yapilan deneylerde elde
edilen stvimn GC/MS kromatogramlart.
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Her iki kromatogram birlikte incelendiginde, 350 °C sicakliktaki deney kosullarinda
elde edilen firiinlerin 400 °C sicakhga gére elde edilen firiinlerden daha fazla oksijenli
bilesikler (alkol, karbonil bilegikleri, vs.) igerdikleri goriilmektedir. Bu friinlerin
fonksiyonlu gruplara gére dagilim gizelge 4.5°de verilmistir. '

Cizelge 4.5. 350 ve 400 °C sicakilkta elde edilen siv1 firiilerin fonksiyonlu gruplara gre

dagihimi,
Bilegenler Alkol Karbonil | Parafin Olefin Siklik Toplam
350°C 37 34 — 23 3 96
400°C 33 11 3 26 13 86

Sekil 4.91°de kromatogramlar: verilen sivilarin Griin dafihm, ¢izelge 4.6 ve ¢izelge
4.7°de verilmigtir. Cizelgeler incelendiginde, 8zellikle dilgitk sicakliklarda yapilan
(Cizelge 4.6) deneylerden elde edilen siv1 driinlerin daha ¢ok oksijenli bilesikler olan
alkol, aldehit ve ketonlardan olustufu gorillmektedir. Cizelge 4.6’de ise oksijenli
bilesenlerin oraninin daha az oldugu bulunmugtur.
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Cizelge 4.6. Yarr-kesikli deney sisteminde, 350 °C sicaklik, 0.60 £/min hava akig uzi ve
iki saatlik reaksiyon sfiresinde elde edilen stvimn GC/MS analizinde elde

edilen iiriinler.
RT % Isim Molekul M Turu
Alan Formulu A

4.15 0.35 | 2-Hekzanal . C6HI20 100 |  Karbonil
4.63 0.26 | 1-butanol 2-etil C6H140 102 Alkol
6.11 0.41 | 3-Heksen 2-on C6H100 98 | Karbonil
7.99 3.08 | 6,6-Dimethyl-cyclohex-2-en-1-0l C8H140 126 Alkol
8.66 1.08 | 1.2.4-Trimetil siklo heksan C9H18 126 Siklik
1222 1 0.50 | Siklo heksan etanol C8H160 128 Alkol
1542 142 1,2,2,3-Tetramethylcyclopent-3-enol C9H160 140 Alkol
17.04 | 0.86 | Cyclopentane, 1-methyl-2-(4-methylpentyDtrans- | C12H24 168 Siklik
20.00 3.31 4,4,8-Trimethyl-non-7-en-2-one CI12H220 182 Karbonil
2048 10.89 | 3-Buten-2-on, 3-metil ...... C14H2202 | 192 | Karbonil
20.71 | 742 | 1-Pentadesene C15H30 210 Olefin
20.84 4.56 1-Pentadesene CI15H30 210 Olefin’
20.96 | 4.53 | 1-Pentadekan CI15H32 212 Parafin
2128 | 4.06 | Muhtemel Cl5 210 | Karbonil
21.38 | 2.13_ | 2,6,10,10-Tetramethyl-1-oxaspiro[4.5]decan-6-0l | CI3H2402 | 212 Alkol
21.57 [ 120 | 2,6,10,10-Tetramethyl-1-oxaspiro[4.5]decan-6-0l | C13H2402 | 212 Alkol
2167 [394 | E-11(13-methil)-tetradecen-1-ol C15SH3002 | 226 Alkol
21.78 [ 248 | 2,4,6-Trimethyl-11-dodecen-1-0l CI5H300 [ 226 Alkol
2190 |[1.75 | Tetrahidroionol CI15H280 | 224 Alkol
22.07 | 4.62 | Muhtemelen Ci15 Karbonil
22.70 | 5.49 | 2,6,10,10 tetrametil-1-oksaspiro-dekan-6-ol C13H2402 | 212 Alkol
23.01 16.57 | Muhtemel Cl15 Karbonil
23.13 | 4.16 | Z-8-Dodecen-1-ol C14H2602 | 226 Alkol
2326 | 2.69 | Muhtemel C16H3202 | 254 Alkol
2349 [ 3.05 | 1-Octadecanol (CAS) CI18H380 | 270 Alkol
2361 | 4.60 | 1-Hexad 1, 3,7,11,15-tetramethyl- (CAS) C20H420 | 298 Alkol
23.82 [ 2.76 | Nonadecene C19H38 266 Olefin
2436 ! 4.11 | E-11,13-Dimethyl-12-tetrad 1-ol acetate CI18H3402 | 282 Ester
2447 2,11 Tanimlanamadi

2553 |2.74 | Spiro[4.5]decan-7-one, 1,8-dimethyl-8,9-epoxy- | C15H2402 | 236 | Karbonil

4-isopropyl- (muhtemel)
25.95 [ 2.57 | Cyclohexane, 1,2,3,5-tetraisopropyl- C18H36 252 Olefin
2624 1426 | 1,18-nonadekadien-7,10 dion CI19H3202 | 292 | Karbonil
2645 | 2.84 | 3-Hydroxy-4,4-dimethyl-3-(1-methyl-3-oxobut- Cl4H2203 { 238 { Karbonil
1-enyl)cycloheptanone
27.81 1.2]1 | Docosane C22H46 310 Parafin

Cizelge 4.6°da GC/MS analizleri sonucu olugan #riinlerin dagilimina baktigimzda alkol
ve karbonil bilesikleri miktannin oldukga yiksek oldugn gdriilmektedir. Aym
kosullarda asit sayis: ve peroksit sayilan ile iyot sayilarina baktifimzda; asit sayis1 ve
peroksit sayisinin en yiiksek degerlerinde (Asit sayis1 62, peroksit sayist 138), iyot
sayisinin ise en diisik seviyesinde (52) oldugu goriilmektedir. Bu da oksidasyon
reaksiyonlan veriminin yiiksek oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.92. Yan-kesikli deney sisteminde, 350 °C sicaklik, 0.60 £/min hava akis huzi ve
iki saatlik reaksiyon siiresinde elde edilen siviun GC/MS analizinde elde
edilen firiinlerin karbon sayilarinin gruplara gore dagilinm.

Sekilde, dzellikle karbonil ve alkol bilegik gruplarimn karbon sayistmn C6—C22 olefin
gruplarnmn ise daha ¢ok C18-C24 aralifinda oldugu gdrillmektedir. Aym gekilde siva
bilesiminde bulunan siklik gruplarn sinirlt oranda bulundugu ve bu bilesiklerin karbon
sayisim C9-C12 aralifinda oldugu belirlenmigtir. Bu dagilimm, reaksiyon sirasmda
ortama hava verildigi icin gergeklesen zincir kirlmalarinda olugan aktif radikalller hava
oksijeni ile tepkimeye girerek olefin ve parafin gibi diger bilesik gruplarimn olugma
olasilip1 azalmaktadir. Dolay1styla bu ortamlarda oksijenli bilegikler daha olugmaktadir,
seklinde yorumlanabilir.

Bu kosullarda alinan sivi fraksiyonun ortalama molekill agirlig1, herbir bilegenin ylizde
orani kendi molekill agirhd: ile garpilarak toplam miktar bulunduktan sonra, bulunan bu
toplam deger ylizde toplama bolinmek suretiyle hesaplanmug ve 228 olarak
bulunmugtur. Bu ortalama molekill afirhiindaki bilesigi, Ci3H27COOH formiiliine
kargit doygun karboksilli asit olarak dfigiiniirsek, deneyler sonucunda buldufumuz asit
sayisinin 64 oldugunu gz Snilnde bulundurarak yapilacak teorik hesap sonucunda bu
kogullardaki sivi ortammnda agrhkga yaklagik %26 Kkarboksilli asit oldugunu
diiglnebiliriz.
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Cizelge 4.7. Yarr-kesikli deney sisteminde, 400 °C sicaklik, 0.60 £/min hava akig iz ve
iki. saatlik reaksiyon silresinde elde edilen sivimn GC/MS analizinde elde

edilen triinler.

RT Area% | Name Molekul MW | Turu
Formulu

1.75 1.23 n-Pentan C5H12 72 Parafin
2.1t 2.36 Siklohekzan C6H12 84 Siklik
265 |042 Cyclohexene,3-(2-propenyl)- COH14 122 Siklik
4.76 | 0.6% Butanoic acid, 3-methyl-, butyl ester C9H1802 158 Ester
847 |0.59 2,4-Dimetil-1-hepien COH18 126 Olefin
928 {0.88 1,3,5-trimethylcyclohexane (1r,3t,5¢) C9HI18 126 Siklik
10.18 | 0.56 2-Cyclopenten-1-one, 3,4,5-trimethyl- C8H120 124 Siklik
10.68 | 048 6,6-Dimetil hepta 2,4-dien C9H16 124 Dien
1147 {044 1,2,3,4,5 pentametil siklopentan CI10H20 140 Siklik
12.35 ] 0.39 1,3,3 trimetil, Norboman C10H18 138 Siklik
13.54. | 0.65 6-metil, 2-heptanon C8H160 128 Karbonil
1831 | 029 3-(1-metiletil)-1,3 nonadien Ci12H22 166 Dien
19.98 | 2.69 4,4,8-Trimethyl-non-7-en-2-one C12H220 182 Karbonil
20.71 |5.17 1-Pentadesen CI15H30 210 Olefin
21.32 | 0.99 1-Heptadecene (CAS) C17H34 238 Olefin
21.59 | 1.59 1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl- C15H320 228 A.lkol
21.72 [ 3.50 Tetrahydroionol C15H280 224 Alkol
21.92 [ 228 8-Dodesen-1-ol CI14H2602 | 226 Alkol
22.09 | 0.78 2-Hydroxy-1,1,10-trimethyl-6,9-epidioxydecatin | C13H2203 | 226 Alkol
23.03 {442 1-Cyclohexanone, 3,5,5-trimethyl-3-vinyl-(muh) | C11H180 166 Karbonil
23.15 (235 E-11(13,13-Dimethyl)tetrad 1-ol acetate C18H3402 | 282 Ester,muh
23.28 | 3.73 Tetrapropenylsuccinic Anhydride (muhtemel) C16H2603 | 266
23.55 {498 1-Octadecanol CI18H380 270 Alkol
23.65 | 2.81 1-Hexadecanol, 3,7,11,15-tetramethyl- C20H420 298 Alkol
23.74 {3.73 1-Eicosanol C20H420 298 Alkol
23.86 {325 Cyclooctane, tetradecyl- C22H44 308 Siklik
23.99 |3.40 Cyclooctane, tetradecyl- C22H44 308 Siklik
2441 {4.77 1,16-Hexadecanediol (muhtemel) C16H3402 | 258 Alkol
2451 | 244 3-Eicosyne (muhtemel) C20H38 278 QOlefin
25.55 | 3.89 E-11,13-Dimethyl-12-tetradecen-1-ol acetate C18H3402 | 282 Alkol
25.97 [ 5.56 1-Tricosene C23H46 322 Olefin
26.28 | 4.04 1-Pentacosanol C25H520 368 Alkol
26.35 | 2.97 5-Methyl-Z-5-docosene C23H46 322 Olefin
26.76 | 3.42 2,4,6-Tris(cyclohexyDhept-1-ene C25H44 344 Olefin
27.83 | 1.89 Pentacosane C25H52 352 Parafin
28.14 | 2.30 9-Hexacosene C26H52 364 Olefin

Cizelge 4.6. ve gizelge 4.7 incelendiginde, dogal olarak karboksilli asitlerin higbirisine

reastlanmamaktadir. Bunun sebebi, analiz ortaminda karboksilli asitler;

Doygun olmasi

:CiHoyt1COOH ——p G Hp +CO,
Mono olefinik olmasi : CnHp,.iCOOH — CiHz +CO;
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Reaksiyonlarina gre pargalanarak parafinik yapilara doniismektedir. Bu sebeple,
olusmug olan karboksilli asitler igin daha dnce asit sayist analizleri yapilmig (béliim

4.1.4) ve asit sayrsimn degigimini etkileyen parametreler ayrica incelenmigtir.

Sekil 4.91°deki kromatogramda verilen kogullarda elde edilen stv1 fraksiyonun igerdigi
uriinlerin karakterizasyonu incelenmis ve bu iiriinler fonksiyonlu gruplarm igerdigi
karbon sayilarina gbre ayrilmugtir. Elde edilen degerler sekil 4.93°de grafiksel olarak
degerlendirilmistir.
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Sekil 4.93. Yari-kesikli deney sisteminde, degisik kosullarda yapilan deneylerde elde
edilen sivimn GC/MS kromatogramiar:.

Kromatogramlarn igerigi, ¢izelge 4.8’de verilmistir. Cizelge 4.8 incelendiginde, olugan
tiriinlerin  bitytik bir kisrimin oksijenli bilesikler (karbonil, alkol, vs.) oldugu
gortlmektedir. Bunun yaminda diger fonksiyonlu gruplar igeren bilesik gruplan da
olugmaktadir.
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Cizelge 4.8. Yan-kesikli deney sisteminde, 400 °C sicaklik, 0.15 &/min hava akig hizi ve
bir saatlik reaksiyon siiresinde elde edilen sivinitn GC/MS analizinde elde

edilen tirlinler.

RT | %Alan__| Isim Molekill Formiilt | MA | Turu
1.71 3.49 Ethanol C2H60 46 Alkol
336 1024 Pentanal (CAS) C5H100 86 Karbonil
547 0.39 1-Octene C8HI16 112 Olefin
5.76 | 0.29 Octane C8H18 114 Parafin
630 | 029 Hexanal C6H120 100 Karbonil
11.10 | 0.68 1-Ni C9H18 126 Olefin
1149 [ 091 Nonane C9H20 128 Parafin
11.85 | 040 5-Hexen-2-ol, 5-methyl- C7H140 114 Alkol
12.14 | 0.63 Heptanal C7TH140 114 Karbonil
14.62 | 0.49 2-Hexen-1-ol, 2-ethyl- C8H160 128 Alkol
14.79 | 1.38 1-Decene C10H20 140 Olefin
15.00 | 1.40 Decane C10H22 142 Parafin
15.17 | 0.56 2-Octanone C8H160 128 Karbonil
15.37 | 0.57 Octanal C8H160 128 Karbonil
16.94 | 1.04 Oxirane, decyl- C12H240 184 Alkol
17.11 | 2.04 1-Undecene C11H22 154 Olefin
1723 | .72 Undecane Cl1H24 156 Parafin
17.56 | 1.07 Nonanal COH180 142 Karbonil
18.88 |2.36 1-Dodecene C12H24 168 Olefin
19.00 | 1.84 Dod C12H26 170 Parafin
19.30 | 1.64 Decanal C10H200 156 Karbonil
2042 {233 1-Tridecene C13H26 182 Olefin
20.53 | 137 Tridecane C13H28 184 Parafin
20.82 | 1.07 Undecanal C11H220 170 Karbonil
21.82 1325 1-Tetradecanol (CAS) CI14H300 214 Alkol
2220 |0.86 Dod i C12H240 184 Karbonil
23.11 | 3.40 1-Pentadecene C15H30 210 Olefin
23.49 | 0.88 Trid 1 C13H260 198 Karbonil
23.71 | 3.55 1-Octad C18H36 252 Olefin
24.70 | 1.25 Tefradecanal C14H280 212 Karbonil
2547 1499 1-Heptadecanol C17H360 256 Alkol
25.82 | 1.597 Octadecanal C18H360 268 Karbonil
26.53 [ 4.30 1-Octadecanol C18H380 270 Alkol
26.60 | 2.36 Eicosane C20H42 282 Parafin
27.58 |3.26 1-Docosanol C22H460 326 Alkol
28.56 [ 3.65 1-Docosanol C22H460 326 Alkol
2948 13.14 1-Tricosanol C23H480 340 Alkol
30.37 | 247 Pentacosane C25H52 352 Parafin
31.23 [ 346 Dotriacontane C32H66 450 Parafin
3281 | 1.54 Pentatriacontane C35H72 492 Parafin
33.54 [ 14.56 Bis(2-ethylhexyl) phthalate C24H3804 390 Ester
3431 | 139 Pentatriacontane C35H72 492 Parafin
35.15 | 2.13 Pentatriacontane C35H72 492 Parafin

Cizelge 4.8’den yararlanarak gekil 4.93°deki kromatogramda olusmus olan bilesikler
fonksiyoniu gruplarm karbon sayisina gore ayrilmig ve elde edilen degerler grafiksel
olarak sekil 4.94°de verilmigtir.
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Sekil 4.94. Yan-kesikli deney sisteminde, 400 °C sabit sicaklik, 0.15 £/min hava akis
hiz1 ve bir saatlik reaksiyon siiresinde elde edilen sivimn GC/MS analizinde
olugan iirlinlerin karbon sayilarinin fonksiyonlu gruplara gore dagilimi,

Sekilde, elde edilen fonksiyonlu gruplardan, karbonil bilesiklerininkarbon sayilarinin
C5-C23, alkolllerin C7-C24, olefinlerin C7-C17 ve parafinlerin ise C7-C35 arahginda
olugtuklart gériilmektedir. Aym sekilde alkol bilegiklerinin tiim bilesikler i¢inde yiizde
alanlarn ortalama %4 civarinda olduBu gdriilmektedir. Parafinlerin genig bir aralikta
ortalama yiizde 3 civarninda bir degerde olduklar aym sekilden bulunmugtur. Bu
fraksiyonun ortalama molekill agirhifi daha 6nce anlatildif: gibi hesaplanmig ve
yaklagik 269 olarak bulunmugtur.
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4.2. Siirekli Deney Sistemi

Siirekli deney sisteminde, gahigmalar hava akigmin olduu ve olmadifi kosullarda
yapilmugtir. Degisik hava akig hizlarnda, sisteme stirekli olarak beslenen plastik, 1s1]
veya katalitik olarak pargalanmaya ugratilmistir. Bu pargalanmalar tek kademeli veya
iki kademeli olarak yapilnugtir. Tek kademeli bozundurmada, reakiSre gelen ergimis
haldeki plastik 1sil-katalitik olarak bozundurulmug ve elde edilen sivi firlinlerin asit
sayilan tayin edilmistir. Iki kademeli bozundurmada ise birinci reaktdrde 1s1l olarak
parcalanmaya uBrayan plastik vakum veya tasiyict gazla igine degisik katalizbrler
doldurulan degisik cap ve uzunluklardaki ikinci reaktSre alinarak burada ikinci bir
bozundurma yapiimaktadir. Yapilan ¢aligmalarda hava akig hizinin arttiriimas: ile elde
edilen stv1 {irlinlin asit sayisinin dnemli Slgiide artig gosterdigi gorillmilgtiir. Birinci
reaktdrde yapilan 1sil bozundurmadan sonra seri halde bagh olan ikinci reaktdre, metalik
bakir talagi, CoMo ve V05 katalizdrleri doldurularak katalitik olarak ikinci reaktbrde
yapilan bozundurmadan sonra her iki durumdaki bozundurmada elde edilen siva tirlinler
GC/MS sisteminde analizlenmis ve Griin dagilimi aydinlatiimaya ¢aligtimugtar.
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Sekil 4.95. Degisik kosullarda yapilan deneylerden elde edilen GC/MS romatogramlarn.

Yukanida kromatogramian verilen deney 6rneklerinin detayh raporu asagida cizelge 4.9,
ve 4.10°da verilmigtir,

Sekil 4.95°deki kromatogramda, bakir oksit katalizorliifinde elde edilen svi diriinlerin
genig aralikta karbon sayisi igerdigi (karbon sayisi araif: C5-C30), Harshaw 1/8”
CoMo katalizorlagiinde bu iriin dagimmnin biraz daha smurh oldugu ve karbon
sayistun C11°den baslayarak C35’e kadar ¢iktif gériilmektedir.

Bakir oksit kullamlmasi durumunda elde edilen sivi iiriinlerin analizlenmesi sonucunda
ortalama karbon sayist 17 bulunurken, CoMo katalizoriiniin kullanidmasi durumunda bu
sayt yaklagik 25’e ¢tkmaktadir. Bu da CoMo katalizérii kullamimasi durumunda daha
biiyilk molekiil agirlikli drinlerin elde edildigini gdstermektedir. Dolayisiyla, bakir
oksit kullamimasi drumunda daha kigiik molekillii bilegenler elde edilmis olmaktadir.
Bu kogullardaki tiriiniin ortalama molekiil agirlig yaklagik 260 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.9. Metalik bakinn kataliz6r olarak kullamildip iki kademeli isil-katalitik
deneyden elde edilen sivi urnnlerin GC/MS sonuclari. (1.reaktor 450 °C, 2.

reaktor (katalizor yatagi) 400 °C, vakum 450 mHg, 160403-2Cu50)

RT | Alan | Bilesigin Adi Molekitl MA Turu
% Formillit
1.69 [032 | 2-Heksen Cé6HI12 84 Olefin
1.78 ]0,35 | Hekzan C6H14 86 Parafin
1.98 | 032 | 2-Hepten C7H14 98 Olefin
2.06 |0.44 | n-Heptan C7H16 100 Parafin
6.35 |0,58 | 3-Okten C8H16 112 Olefin
6.48 | 048 | n-Okian C8H18 114 Parafin
11.10 | 0.34 | 1-Nonene (CAS) C9H18 126 Olefin
1147 | 0.20 | Nonane C9H20 128 Parafin
14.79 1 142 | 1-Decene C10H20 140 Olefin
14.98 | 042 | n-Decane C10H22 142- Parafin
17.11 | 3.21 | 1-Undecene Cl1H22 154 Olefin
17.23 | 121 | n-Undecane Cl1H24 156 Parafin’
1748 [ 0.67 | Nonanal C9H180 142 Aldehit
18.90 | 5.22 | Cyclododecane C12H24 168 Siklik
19.00 | 2.22 | Dodecane CI2H26 170 Parafin
19.23 | 0.56 | Decanal C10H200 156 Aldehit
2044 | 549 | 1-Tridecene C13H26 182 Olefin
2053 | 249 | Tridecane CI13H28 184 Parafin
20.76 1 042 | Undecanal C11H220 170 Aldehit
21.72 | 1.26 | 1-9-tetradecadien C14H26 194 Dien
21.82 { 5.07 | 1-Tetradecene (CAS) CI14H28 196 QOlefin
21.90 | 1.26 | Tetradecane C14H30 198 Parafin
22.15 1 0.61 | Dodecanal (CAS) CI12H240 184 Aldehit
23.11 | 3,85 | 1-Pentadecene C15H30 210 Olefin
23.18 | 1. 49 | Pentadecane C15H32 212 Parafin
24.32 | 4.85 | 1-Hexadecene C16H32 224 Olefin
24.39 | 1.85 | Hexadecane C16H34 226 Parafin
2545 | 4.09 | 1-Heptadecene CI17H34 238 Olefin
25.51 | 1.09 | Heptadecane C17H36 240 Parafin
2645 | 1.02 | Z-9-Hexadecen-1-ol C16H320 240 Alkol
26.53 | 4.30 | 1-Octadecene CI18H36 252 Olefin
26.58 | 2.30 | Octadecane C18H38 254 Parafin
27.56 | 421 | 1-Nonadecene C19H38 266 Olefin
27.60 | 2.21 | Nonadecane C19H40 268 Parafin
28.54 [ 4.11 | 1-Octadecanol (CAS) CI18H380 270 Alkol
2945 | 3.87 | 1-Eicosanol C20H420 298 Alkol
30.35 | 3.75 | 1-Docosene C22H44 308 Olefin
31.21 | 3.59 | 1-Tricosene C23H46 322 QOlefin
32,02 | 343 | 1-Tricosanol C23H480 340 Alko!
32.81 { 3.01 | Heptacosane C27H56 380 Parafin
33.56 | 3.10 | Nonacosane C29H60 408 Parafin
34.29 | 2.94 | Hentriacontane C31H64 436 Parafin
34.98 | 2.77 | Pentatriacontane C35H72 492 Parafin
35.65 | 2.91 | Nonacosanol C29H600 424 Alkol
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Sekil 4.96. Metalik bakir katalizorldgiinde iki kademeli 1sil-katalitik deneyden elde
edilen siv1 dirfinlerin GC/MS sonuclarindan elde edilen bilesenlerin karbon

sayilart dagilimi.

Sekil 4.96’da metalik bakir katalizorliigiinde iki kademeli isil-katalitik deneyden elde
edilen siv1 {irinlerin GC/MS sonuclarinin bilegen dagilimi verilmigtir. Sekilde, olefin
gruplann ortalama yiizde alanlarmin 4.5, parafinlerin 3, oksijenli bilegiklerin 2.5
civarmnda oldugu goriilmilstiir. Parafinlerin karbon sayisinin C7-C3S, olefinlerin karbon
sayllanmin C6-C24, oksijenli irfinlerin karbon sayisi C10-C24 arasinda oldugu
belirlenmigtir. Aym grafikte &zellikle yiiksek karbon sayili parafinlerin olustugu
durumlarda olefinlerin bulunmadif goriilmiigtilr. Bu gruptaki sivi karigiminin ortalama
molekiil agirlig, 266 olarak hesaplanmigtir.
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Cizelge 4.10. Katalizor olarak silica (SiO,) yuzeye kaplanmis CoMo Kkataliz5riin
kullamldig: iki kademeli 1s1l-katalitik deneyden elde edilen sivi urunlerin
GC/MS sonuclari. (1. reactor 450 °C, 2 reaktor (katalizor yatagi) 400 °C,

vakum 450 mmHg )
RT Alan % | Bilesik Adi Formulu MA | Turu
26.47 | 127 Cyclopropane, 1,2-dibutyl- Cl11H22 154 | Siklik
27.93 [ 122 1H-Indene, 3-methyl- CI0H10 130 | Aromatic
28.62 |2.95 3-Dodecene C12H24 168 | Olefin
28.70 | 236 Naphthalene CI10H10 128 | Aromatic
30.31 [3.70 1-Tridecene C13H26 182 | Olefin
3041 | 1.70 n-Tridecane C13H28 184 | Parafin
31.75 1424 1-Tetradecene (CAS) C14H28 196 | Olefin
31.83 [ 1.24 n-Tetradecane C14H20 198 | Parafin
33.06 1341 1-Pentadecene C15H30 210 | Olefin
33.06 | 141 n-Pentadecane C15H32 212 | Parafin
34.27 | 4.13 1-Hexadecene (CAS) C16H32 224 | Olefin
34.36 | 3.13 n-Hexadecane Cl6H34 226 | Parafin
3542 |3.51 3-Heptadecene, (Z)- C17H34 238 | Olefin
35.48 | 1.781 n-Heptadecane, C17H36 230 | Parafin
36.50 {4.19 1-Octadecene C18H36 252 | Olefin
36.57 | 1.19 n-Octadecane C18H38 254 | Parafin
37.53 {444 1-Nonadecene C19H38 266 | Olefin
3759 [3.14 n-Nonadecane CI19H40 262 | Paraffin
38.51 (4.73 1-Eicosene C20H40 280 | Olefin
38.55 {273 p-Eicosane C20H42 282 { Paraffin
3945 [3.28 1-Eneicosene (CAS) C21H42 294 | Olefin
3949 [5.28 Heneicosane (CAS) C21H44 296 | Paraffin
40.38 {592 Docosane C22H46 310 | Paraffin
41.22 | 545 Tricosane (CAS) C23H48 324 | Paraffin
42.03 |5.04 Tetracosane C24H50 338 | Paraffin
42.80 [3.75 Pentacosane C25H52 352 | Paraffin
43.56 |3.53 Pentacosane C25H52 352 | Paraffin
4429 1371 Heptacosane °s C27H56 380 | Paraffin
4497 [240 Hentriacontane C31H64 436 | Paraffin
45.64 | 4.60 Dotriacontane C32H66 450 | Paraffin
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Sekil 4.97. SiO, yuzeye- kaplanmis- CoMo kataliz6riin kullamildigy iki kademeli 1sil-
katalitik deneyden elde edilen sivi iirfinlerin GC/MS sonuclarinin
bilegenlerin karbon sayilarina gore dagilima.

Sekil 4.97°de, SiO, yuzeye kaplanmis CoMo katalizbriin kullamldig: iki kademeli 1s1l-
Kkatalitik deneyden elde edilen sivi triinlerin GC/MS sonuclarimin bilesenlere gore
dagilimm  verilmigtir. Sekilde, elde edilen gruplarin olefin, parafin ve aromatik
bilesenlerin farklt oranlarda olugtugu goriilmektedir. Parafin gruplarin ortalama karbon
sayilarinin C13’den baglayip C32’ye kadar ¢iktif: bu karsin olefin gruplarin ortalama
karbon sayisinm 11 ile C22 arasinda olustugu goriilmektedir. Aym sekilde aromatik
gruplarin gok az miktarda olustu bulunmugtur. Parafinlerin ortalama ytizde alanlarinin
4, olefinlerin ise3 civarinda yogunlagtigh goriilmiigtiir. Ayrica ¢izelge 4.10°de gorildiigt
gibi reaksiyonun hemen baglarinda az oranda siklik ve aromatik bilesenler de olusmus
bulunmaktadir. Bu kogullardaki iirtiniin ortalama molekill agirlign yaklagik 277 olarak
bulunmugtur.
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Sekil 4.98. CoMo katalizbrltiglinde iki kademeli ve ikinci lez 1sil-katalitik deneyden
elde edilen siv1 tirtinlerin GC/MS kromatogram.
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Cizelge 4.11. CoMo katalizorliigiinde iki kademeli ve ikinci kez 1sil-katalitik deneyden
elde edilen sivi diriinlerin GC/MS kromatogramunn firlin dagihimi.

RT Alan | Bilesik Ad1 Formulu | MA | Turu

%
1.59 0.15 { Butane C4H10 {58 [ Parafin
1.77 0.67 | 2-Pentene C5H10 |70 | Olefin
1.96 0.13 | Metil, 2-penten C6HI2 |84 | Olefin
2.15 2.18 | Hexane C6H14 |86 | Parafin
2.27 0.04 | 3-Heksen C6H12 |84 | Olefin
2.38 0.12 | Cyclopentane, methyl- C6H12 |84 | Siklik
2.63 0.60 | Cyclopentene, 1-methyl- C6H10 |82 | Siklik
2.77 0.77 | Benzene C6H6 78 | Aromatik
3.07 0.47 | Cyclopentane, 1,2-dimethyl- C7H14 |98 | Siklik
3.21 1.82 | Heptane C7H16 | 100 | Parafin
3.48 0.27 -{ 2-Heptene C7H14 (98 | Olefin
3.65 0.30 | Cyclohexane, methyl- C7H14 (98 | Siklik
3.86 0.11 | Cyclopentane, ethyl- C7H14 |98 | Siklik
4.03 0.06 | Cyclohexene, 1-methyl- C7H12 |96 | Siklik
4.11 0.16 | 1,3-Cyclopentadiene, 1,2-dimethyl- C7H10 |94 | Siklik
4.40 0.61 | 2,4-Hexadiene, 2-methyl- C7H12 [96 |[Dien
4.90 249 | Toluen C7HS8 92 | Aromatik _
5.53 0.36 | 2-Octene C8H16 | 112 | Olefin
5.92 1.71 | Octane C8H18 | 114 | Parafin
6.30 0.17 | 2,4-Heksadien-2,5 dimetil C8H14 | 110 | Dien
6.51 0.16 | 4-Octene, (E)- C8H16 | 112 | Olefin
7.32 0.18 | Cyclohexane, ethyl- C8H16 [ 112 | Siklik
7.68 0.11 | 2,3-Hexadiene, 2,4dimethyl- C8H14 | 110 | Dien
8.22 0.14 | 1,3-Cyclopentadiene, trimethyl- C8H12 {108 | Dien
9.41 1.31 | Benzene, ethyl- C8HI10 | 106 | Aromatik
9.99 1.06 | o-ksilen C8HIO | 106 | Aromatik
11.68 | 0.17 | 1-Nonene C9H18 [ 126 | Olefin
11.99 | 1.24 | p-ksilen C8H10 | 106 | Aromatik
12.68 ) 0.88 | Nonane C9H20 | 128 | Parafin
13.23 10.16 | 4-Nonene C9H18 | 126 | Olefin
13.96 | 0.09 | 3-Nobene C9H18 | 126 | Olefin
1525 10.10 | Benzene, propyl- C9H12 120 | Aromatik
19.27 | 0.36 | Benzene, propyl- C9H12 | 120 | Aromatik
20.59 | 0.82 | Benzene, propyl- C9H12 | 120 | Aromatik
21.26 [0.21 | Benzene, propyl- C9H12 | 120 | Aromatik
22,19 | 0.96 | Benzene, propyl- C9H12 | 120 | Aromatik
23.03 | 0.55 | Benzene, propyl- C9H12 | 120 | Aromatik
23.51 |0.70 | Decane C10H22 | 142 | Parafin
23.74 |0.16 | 2-Decene, C10H20 { 140 | Olefin
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Cizelge 4.11 (devam)

24.36 | 0.12 | Benzene, propyl- C9H12 | 120 | Aromatik
24.82 |0.21 | Indane CY9H10 | 118 | Aromatik
25.20 |0.13 | Benzene, 1-propynyl- C9H8 116 | Aromatik
25.43 10.17 | Benzene, 1-methyl-3-propyl- C10H14 | 134 | Aromatik
25.57 |{0.24 | Benzene, butyl- CI10H14 | 134 | Aromatik
25.66 | 0.03 | Benzene, 1-ethyl-3,5-dimethyl- CI10H14 | 134 | Aromatik
25.72 | 0.11 | o-Diethyl benzene CI0H14 | 134 | Aromatik
2591 |0.26 | Benzene, 1-methyl-2-propyl- C10H14 | 134 | Aromatik
26.20 | 0.17 | Benzene, 1,2,3,4-tetramethyl- (CAS) | C10H14 | 134 | Aromatik
26.43 | 0.44 | Benzene, 1-ethenyl-4-ethyl- CI10H12 | 132 | Aromatik
26.53 | 0.15 | 4-Undecene, Cl11H22 {154 | Olefin
26.80 |0.61 | Undecane C11H24 | 156 | Parafin
2691 |0.11 | 4-Undecene, C11H22 | 154 | Olefin
27.10 | 0.08 | 1-Undecene Cl11H22 [ 154 | Olefin
27.51 10.13 | Cyclohexane, pentyl- Cl1H22 | 154 | Siklik
28.12 {4.9]1 | Benzene, pentyl- C11H16 | 148 | Aromatik
28.77 |6.77 | Naphthalene CIOH8 | 128 | Aromatik
29.10 | 0.25 | Cyclododecane C12H24 | 168 | Siklik
29.27 | 0.15 | 3-methyl-2-butenyl-Benzene, C11H14 | 146 | Aromatik
29.58 | 1.15 [ 2-Ethyl-2,3-dihydro-1H-indene C11H14 | 146 | Aromatik
29.83 | 1.07 | 1-methylpentyl-Benzene CI2H18 | 162 | Aromatik
29.98 [ 1.08 | Benzene, hexyl- CI12H18 | 162 | Aromatik
30.71 ] 7.77 | Naphthalene, 1-methyl C11H10 | 142 | Aromatik
30.81 |{0.21 | 1,2,3-Trimethylindene CI2H14 | 158 | Aromatik
30.98 | 3.39 | Naphthalene, 2-methyl- C11H10 | 142 | Aromatik
31.94 | 6.64 | Tetradecane C14H30 | 198 | Parafin
32.14 | 1.92 | Naphthalene, 2-ethyl- CI12H12 | 156 ! Aromatik
33.23 | 6.82 | Pentadecane CI5H32 | 212 | Parafin
33.40 {2.87 | Naphthalene, 1-propyl- CI3H14 | 170 [ Aromatik
3442 {4.72 | Hexadecane C16H34 | 226 | Parafin
34.69 | 1.30 | 9H-Fluorene (CAS) CI3H10 | 166

34.90 |2.08 | 9H-Fluorene, 9-methyl- C14H12 [ 180

35.54 |3.75 | Heptadecane C17H36 | 240 | Parafin
36.23 | 2.33 | 9H-Fluorene, 1-methyl- C14H12 | 180

36.61 | 3.58 | 9H-Fluorene, 1-methyl- C14H12 | 180

37.61 {3.55 [ Nonadecane C19H40 | 268 | Parafin
3799 |0.16 | Naphthalene, 1-(1-cyclohexen-1-yl)- | C16H16 | 208 | Aromatik
38.57 | 2.76 | Eicosane C20H42 | 282 | Parafin
39.49 | 1.67 | Heneicosane C21H44 | 296 | Parafin
4036 | 1.00 | Docosane C22H46 | 310 | Parafin
4120 | 048 | Tricosane (CAS) C23H48 | 324 | Parafin
42.01 }0.30 | Tetracosane C24HS50 | 338 | Parafin
42.78 |0.23 | Pentacosane C25H52 [ 352 | Parafin
43.53 {0.15 | Hexacosane C26H54 | 366 | Parafin
44.45 | 0.14 | Heptacosane C27H56 | 380 | Parafin
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Sekil 4.99. CoMo katalizérliigiinde iki kademeli ve ikinci lez 1sil-katalitik deneyden
elde edilen sivi Grinlerin GC/MS kromatogramindan alman bilesik
gruplarinin karbon sayistmin %alan ile degisimi.

Sekil 4.99°da CoMo katalizorliigiinde iki kademeli 1sil-katalitik sistemde elde edilen
stvinin ikinei kez bozundurulmas: iiriinlerinin karbon sayilart dagilim verilmigtir.
Sekilde dikkat geken birinci nokta daha Snceki deneylerde alinansivilarin higbibinde bu
kadar aromatik iriiniin olmayisidir. Sekilde, aromatik gruplarin karbon sayisinin C6-
C13 araliginda oldugu bulunmugtur. Olugan siklik bilegiklerin dar bir alanda oldugu ve
karbon sayist arahfmin C6-C13 oldugu gorillmiigtiir. Olefinlerin belli bir bolgede
kiimelendikleri ve karbon sayilarmn C5-Cl1 aralifinda oldufu da aym grafikten
okunmaktadir. Bu kosullarda olulsan parafinlerin genis karbon araliginda (C4-C27)
olduklari ve 6zellikle son kisimlarda parfinlerin bulunmadigi, sekilden gikarilabilecek

sonuglardur.
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Sekil 4.100. CoMo katalizorligiinde iki kademeli 1s1l-katalitik deney sisteminde bir defa
(CoMo) ve iki defa (2CoMo) bozundurma deneyinden elde edilen sivi
tiriinlerin GC/MS kromatogrammdan alinan bilesen gruplarimn dagihimu.

Sekil 4.100°de CoMo katalizérliigiinde iki kademeli 1sil-katalitik deney sisteminde bir
defa (CoMo) ve iki defa (2CoMo) bozundurma deneyinden elde edilen sivi Griinlerin
GC/MS kromatogramindan alinan bilesen gruplarinin dagilim verilmigtir. Sekilde, bir
defadaki bozundurma deneyinde, parafinlerin difer bilesik gruplara gére daha yiiksek
oranda olugtuklan siklik gruplarm ise oldukga az oranda bulunduklan gérilmektedir.
Olefin gruplann parafinlerden sonra en fazla oranda meydana geldikleri, aromatiklerin
ise yaklagik % 5 kadar olduklan gériilmektedir. Birinci bozundurmada elde edilen siv1
tirtinlerin ikinci defa aym reaktSr sisteminde bozundurulmasi sonucu olugan iriin
dagiimma baktifimuzda, parafinlerin dnemli oranda, olefinlerin yaklasik yariya diistligit
bunun yaninda aromatik gruplarm % 5°den yaklagik %33’e, siklik bilesenlerin ise
yaklagik % 2’den % 8’e kadar ¢iktiklan gorilmektedir. Aromatik gruplarn bu kadar
fazla olmasi, katalizorlin aktifligi ve ikincil bozundurmamn g¢ok etkin olmast ile
agiklanabilir,
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel galigmalarda, baghca ii¢ sivi fraksiyonu mevcuttur. Bunlar, reaksiyondan
alinan toplam siv1 {riiniin, vakum altinda destilasyonu sonucunda alinan hafif, agr
fraksiyonlar ve destile edilemeyen bakiye Griindiir. Hafif fraksiyon, destilasyonda ilk
damlanin geldigi sicakhik ile 180 °C sicaklik aralifinda almmughr. Agir fraksiyon
sicaklift ise, 180 —290 araliginda alinmg geri kalan kisim ise destile edilemeyen bakiye
lirtindiir.

e  Yaptipimz deneysel ¢aligmalarda; toplam siv1 veriminin, distik sicaklik, yiksek
hava akig lizi ve 2 saatlik reaksiyon siiresi sonunda en yilksek degerde olustugu
goriilmigtlir. 350 °C sicaklikta %98.5, 375 °C sicaklikta %97 ve 400 °C sicaklikta ise
%100 bulunmugtur. Aym sicakliklarda, regresyon analizi ile elde edilen denklemler
kullamlarak ¢izilen grafiklerden sirastyla % 100, %102 ve %105 olarak elde edilmigtir.
Deneysel ¢aligmalarda, 400 °C sicaklikta hava akig hizimin digilriilmesi ile sivi iiriin
verimi %74’e diigtiigd gorilmigtiir.

e  Bu deneyler sonucunda, yiiksek sivi verimi igin, hava akig hzinin yiiksek
tutuimas1 gerektigi bulunmustur, Buna reaksiyon ortaminda olusan iiriinlerin ikinci,
tigiinedl vs. gibi pargalanmalarm, hava akig hizi ile iirlinlerin hizli bir gekilde reaksiyon
ortami digina alindifn seklinde yorumlayabiliriz. Ayrica 350 °C  ve 400 °C
sicakliklaninda elde edilen GC/MS kromatogramlar: incelendiginde (gekil 4.91), diistik
sicaklikta (350 °C) elde edilen sivimin ortalama C sayisinm 14, yilksek sicaklik (400 °C)
i¢in ise 17 oldugu tesbit edilmigtir. Ayt kogullarda GC/MS analizleri sonucunda elde
edilen s1v1 bilegimine baktifimizda, 350 °C sicakhkta alkol ve karbonil bilegiklerinin
400 °C sicaklifa gbre daha fazla oldugu (sizelge 4.5) saptanmugtr.

e Syvi iirliniin dilstik sicaklikta daha fazla hafif triln igerdigi, reaksiyon sicakligimn
artmast ile karbon sayisimn artacag belirlenmistir. Bu sonucu, hafif fraksiyonun ve agir
fraksiyonun sicakhkla degigimi incelendiginde (sekil 4.34 — 4.38), sicaklik artig1 ile
hafif tirfin veriminin azalmas: ve buna kargin agir {irlin veriminin artmas ise deneysel
sonuglarin (gizelge 4.1) regresyon analiz sonuglanyla tam uyum iginde oldugunu
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gostermektedir. Bu sonuglardan hifif ve agir fraksiyon veriminin hangi kogullarda daha
yiiksek olacafi ortaya konmugtur..

e Asit sayis1 degigsimine baktifimizda; hava akig iz ile siv1 iirlin asit sayisin
arttif, reaksiyon sicakhg ile degigim incelendiginde ise digiik reaksiyon sicaklifn ve
ditsiik hava akis hizinda (350 °C, 0.15 £/min ) asit saysinn 30 civarinda ve reaksiyon
stiresi ile fazla defiigmedigi gozlenmistir. 0.60 £/min , 350 °C sicaklik ve 2 saatlik
reaksiyon siiresi sonunda asit say1s1 64 olarak bulunmugtur. Aym kosullarda deneysel
deger 60 bulunmugtur. Sicaklik yiikseldikge, diger kosullar sabit kaldifinda, asit
.saylsmm dstiigii ve 400 °C sicaklikta (caligmalarda uygulanan en yitksek sicakhk)
bulunan asit sayilarinin diger sicakliklara gére en diisiik oldugu bulunmugtur. Bu sonuca
gbre daha fazla karboksilli asit olugmasi i¢in dilgiik sicaklik ve yiksek hava akiy iz
kullamimas: gerei ortaya konmustur.

e  Hafif (C5-C9) ve afwr (C10-C20) fraksiyonlarmn asit sayismma baktifimzda,
" reaksiyonun ilerlemesi ile hafif fraksiyonun asit sayisiun fazla degismedigi, ancak
reaksiyon sicakliginin artmasi ile daha digiik asit sayis1 degerleri elde edildigi ve hava
akis htzimin artmasi ile asit sayismin 6nemli oranda arttifi goriitmistiir. Dolayisiyla
hafif fraksiyonun asit sayisimn yitksek olmasi iin diisitk sicaklik, yiiksek hava akig mza
ve uzun reaksiyon siiresinde ¢alisilmasi geregi belirlenmistir. Diigiik hava akig hizi ve
yiksek reaksiyon sicaklifinda afir fraksiyonun asit sayismun diigtiigli goriilmiigtiir,
Yiiksek hava akis lnzi ve disiik sicakhklarda agir fraksiyonun asit sayisiun daha
yiiksek oldugu bulunmustur. Regresyon analiz ydntemi uygulanarak elde edilen
verilerle deneysel verilerin uymlu oldugu goriilmistiir.

) Yani-kesikli deney sisteminde; 350 °C sicaklik, 2 saat reaksiyon siiresi, 0.60 £/min
hava akiy hizinda yaptigimz deneyler sonucunda elde edilen sivi iiriiniin asit sayis1 64
bulunmgtur. Elde ettiimic sivinin ortalama karbon sayisimn C13 oldugu tesbit
edilmigtir. Bu karbon sayis1 ve bulunan asit sayis kullamlarak yapilan hesapla bulunan
karboksilli asit afirlikga %26 olarak bulunmustur. Aymt sivi kangiminda alkol orant
yaklagtk % 37, karbonil bilegikleri oram 34% ve az da olsa eterlerin bulundugunu
diigindiigiimiizde, bu kosullarda yapmus oldufumuz caligmalarda alinan sivilarin
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oksidasyonla daha faydah {iriinlerin elde edilmesi, ¢aligmalarimn dnemli oldugunu
ortaya koymaktadir.

e Verilen sonuglara gore; en yitksek siv1 {irlin verimi deneysel olarak 400 °C sicakhk,
0.60 £/min hava akiy hizi ve 2 saatlik reaksiyon siireci sonunda %101 olarak
bulunmugtur. Aym kosullarda regresyon analizi ile elde edilen denklemden %106 olarak
belirlenmistir.

e Asit sayisin en yiiksek degeri, 350 °C sicaklik, 0.60 £/min hava akiy uzs ve 2
saatlik reaksiyon sliresi sonunda 60 olarak bulunmugtur. Regresyon analizi yapilarak
elde edilen denklemden de aym kosullarda en yiiksek asit sayis1 64 olarak
bulunmugtur.Siv1 Uriin verimi ve asit sayisinin birbirinden bagimsiz oldugu ve farkh
kogullarda en yiiksek degerlerinde olugtuklart belitlenmigtir.

. Siv1 iiriinde peroksit sayisinmn tayini, nemli olup oksidayon sonucunda alkol, eter,
karbonil grubu igeren bilegiklerin olusabilecegini gdsterten dnemli bir parametredir.

e  Siv1i iirin Peroksit sayisimn defisimini inceledifimizde; reaksiyon sfiresinin
artmast ile fazla bir degisiklik olmadif:; yilksek hava akis iz ile ise peroksit sayisinm
arthifn goritlmistiir. Hava akig lnzimin asit sayisina benzer etkileri peroksit sayisinda da
goritlmektedir. 350 °C sicaklik, 2 saat reaksiyon siiresi ve 0.60 £/min hava akig hizinda
maksimum peroksit sayis1 125 olarak bulunmugtur. Bu kogullarda regresyon analizi ile
bulunan deger ise 132 dir (gizelge 4.1) .

e  Siv1 irlinin Iyot sayis1 degisimi incelendifinde; dgtk sicakhklarda reaksiyon
stiresinin ilerlemesi ile sivi firlin iyot sayisinin azﬁldlgl gOrillmagtir. Hava akig izt jle
degisim incelendifinde Szellikle diigiikk sicakliklarda sivi @iriln iyot sayisinda Snemli
oranda azalma oldugu g6riilmiigtir. Reaksiyon sicakhfimin artmas ile iyot sayisinda
asit say1s1 ve peroksit sayisindaki gibi belirgin bir degigim olmamaktadir, Deneysel
olarak bulunan degelerle regresyon analizi sonucu elde edilen denkelmierden
bulunandegerlerin uyumlu oldufu bulunmustur.
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e Bitiin bu sonuglan birlikte degerlendirdigimizde, asit sayisi, peroksit sayis1 ve iyot
sayist defigimlerinin uyumlu oldugu bulunmugtur. Ayrica, sivi {irilniin destilasyonu
sonucu olusan fraksiyonlarm verimlerinin ve sivi iirdin ile bu fraksiyonlarm asit sayisi
degisimlerinin birbirleri ile uyum igide oldugu gorillmgtitr.

o Deneysel olarak sivi firfinfin peroksit sayisinin en yiiksek bulundugu kogullarda asit
sayis1 da en yiiksek degerinde bulunmustur. Bu kosullarda denéysel olarak asit sayis1
60, peroksit sayist 138, Iyot sayrs1 52 olarak bulunmugtur ki bu iyot sayismin deperi en
digik degeri olmaktadir. Sivi {irtin i¢in en yiksek iyot sayis1 degeri 350 °C sicaklik,
0.15 £/min hava akiy hizi ve 1 saatlik reaksiyon stirecinde deneysel olarak 68
hesaplanirken, aym kosullarda reagresyon analizi ile elde edilen denklemden 70 olarak
bulunmugtur. Aym deneyde, iyot sayisiun en digitk, asit sayist ve peroksit sayilarimin
en yitksek gikmasmmn bir nedeni de alfa olefinlerin oksidasyon reaksiyonlarm daha
kolay verdigi seklinde yorumlanabilir., '

® Destilasyon sonucu olugan hafif (C5-C9) fraksiyonun verimi deneysel olarak;
400 °C s1caklik, 0,15 &/min hava akis hiz1 ve 2 saatlik reaksiyon siirecinde %74.7 olarak
elde edielirken, regresyonla elde edilen denklemden aym kogullarda %76 oldugu
belirlenmigtir. C10-C20 fraksiyonunun en yitksek verimi deneysel olarak; 400 °C
sicakhik, 0.60 £/min hava akig hizi ve 2 saatlik reaksiyon sitrecinde %55 olarak elde
edilirken, regresyon denkleminden aym kogullarda %53 olarak bulunmugtur.

o Yiksek asit sayisi ve diigiik melekiil agirhkli firlin elde edebilmek igin disiik
sicakltk (350 °C) ve yiiksek hava akig hizinda gahiymak gerektigi bulunmugtur. Yiksek
siv1 verimi ve yiiksek karbon sayih firiin elde etmek igin de yiiksek sicaklikta (400 °C)
¢aligilmast gerekmektedir.

e Bu galigmalarin kataliz6r ve kinetik ¢aligmalarla gok daha verimli ve uygulanabilir
konuma getirilecei agik bir sekilde ortaya konmus bulunmaktadur.

* Strekli deney sisteminde iki kademeli deney sisteminde 1sil-katalitik olarak yapilan
deneylerde elde edilen siv1 tiriinlerin GC/MS sisteminde analizlenmesi ile elde edilen
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iiriinlerin daha ¢ok olefin ve parafin karakterli yapida olduklari belirlenmigtir. Aym
caligmada katalizdr olarak bakir oksit kullamimas1 durumunda elde edilen sivi iriinlerin
karbon sayisimn C16-C27 aralifinda oldugu belirlenmistir.

. CoMo kataliz6rii kullanilmast halinde, polietilenin bozundurulmasindan elde
edilen siv1 dirinlerin karbon sayilanmin bakir oksit kullamimasimna gére daba dar bir
alanda oldugu, olusan siklik bilegiklerin karbon sayis1 araligaimn C6-C13 oldugu
goriilmiigtitr. Olefinlerin belli bir bélgede kiimelendikleri ve karbon sayilariin CS-C11
ancak son fdriinlerin karbon sayisimn bakir oksita gbre daha yilksek oldugu
bulunmustur. Bu kogullardaki firliniin ortalama molekiil afirh@ yaklagik 277 olarak
bulunmugtur. Bakir oksit katalizdril kullamlmasi durumunda ise elde edilen sivimin
ortalama molekiil afirhimn 260 oldupu belirlenmigtir.

e CoMo Kkatalizorit kullamlarak elde edilen svi irfinler ikinci kez aym sistemde
bozunduruldufu zaman elde edilen iirinlerin iginde aromatik grubu bilegiklerin gok
bilyitk miktarda olugtuklan dikkat gekici bir nokta olmugtur.

e Biitiin bunlarm sonucunda, poletilen plastiklerin bozundurulmasi neticesinde, elde
edielecek tirlinlerin karbon sayilarimin dagihmlarimi aromatik, siklik, parafinik, olefinik
gruplarin  hangilerinin  Sncelikle elde edielbilecefi sartlarn, netlegebilmesi igin
katalizbrlerle daha ileri kinetik galigmalarn yapilmasi gerekmektedir. Yaptfimiz
¢alismalarda yukanda belirttifimiz gruplarin afirhkh olarak ayn ayn elde edilebilecegi
bulunmugtur. Ayrica, 1sil pargalanma ile elde edilen olefinler ve parafinlerin
degerlendirilmesi amaciyla; alfa olefinlerin polimerizasyonu, oksidasyon sonucu
parafinlerin alkollere dondstiirilmesi sonucunda elde edilebilecek, Gnemli degeri olan
{riinlerin elde edilebilirliginin ¢aligilmasimn devaminda fayda vardir.
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EK 1. Yarr kesikli deney sisteminde siv1 {iriin verimi igin regresyon analiz metodu
uygulanarak elde edilenn polinomiyal denklem ve programun istatistik degerleri.

Nonlinear Regression

[Variables]

x1=col(1)

x2=col(2)

x3=col(3)

y=col(4}

[Parameters]

a=1" {{previous: -761,909}}

b=2" {{previous: 636,868} }

c¢=15" {{previous: 2,17052}}
d=40.2" {{previous: 241,355} }
e=0,4" {{previous: -1,5704}}
h=0,02"' {{previous: 19,2559} }
g=0,001" {{previous: -0,64665}}

y1 =0,0001 " {{previous: 0,0418121}}
bl =0,0002 ' {{previous: 0,593832}}
¢l =0,0003 ' {{previous: 0,0674554}}
[Equation]
f=atb*x1+c*x2+d*x3+e*x1*x2+h*x1*x34+g*x2*x3
fitftoy

"fit £ to y with weight reciprocal_y

"fit f to y with weight reciprocal_ysquare
[Constraints]

[Options]

tolerance=0,000100

stepsize=200

iterations=200

R =0,96480081 Rsqr=0,93084061 Adj Rsqr =0,72336244
Standard Error of Estimate = 14,3214

Cocfficient Std. Error ¢t P
a -761,9093 273,2656 -2,7882 0,1082
b 636,8679 344,9776 1,8461 0,2062
c 2,1705  0,7240 2,9980 0,0956
d 241,3554 153,1710 1,5757 0,2558
e -1,5704  0,9002 -1,7446 0,2232
h 19,2559 45,0077 0,4278 0,7104
g -0,6467 0,4051 -1,5964 0,2515
Analysis of Variance:

DF SS MS F P
Regression6 5521,0692  920,1782 4,4865 0,1935
Residual 2 410,2032 205,1016
Total 8 5931,2724  741,4090
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Bl 4 (' Clea ")

PRESS =5146,7927

Durbin-Watson Statistic = 1,0651

Normality Test: Failed (P =0,0007)
Constant Variance Test: Passed (P = 0,7418)

Power of performed test with alpha = 0,0500: 0,9985

Regression Diagnostics:

Row Predicted Residual Std. Res. Stud. Res.  Stud. Del. Res.
1 28,7738 -4,7738 -0,3333 -0,8944 -0,8165
2 93,1894 10,3106 0,0217 0,0582 0,0412

3 46,6899 10,3101 0,0216 0,0581 0,0411

4 78,7730 4,7730 -0,3333 -0,8943 -0,8163
5 76,6908 0,3092 0,0216 0,0579 0,0410

6 105,7722 -4,7722 -0,3332 -0,8941 -0,8161
7 103,2721 -4,7721 -0,3332 -0,8941 -0,8160
8 100,0210 0,3090 0,0216 0,0579 0,0410

9 79,1478 17,8522 1,2465 1,3222 2,6344
Influence Diagnostics:

Row Cook'sDist Leverage DFFITS

1 0,7086  0,8611 -2,0331

2 0,0030  0,8611 0,1026

3 0,0030  0,8611 0,1024

4 0,7083  0,8611 -2,0325

5 0,0030  0,8611 0,1021

6 0,7081  0,8611 -2,0320

7 0,7081  0,8611 -2,0318

8 0,0030 0,8611 0,1020

9 0,0312  0,1111 0,9314

95% Confidence:

Row Predicted Regr.5%  Regr.95% Pop. 5% Pop. 95%
1 28,7738 -28,4070 85,9546 -55,2896 112,8372
2 93,1894 36,0086 150,3702 9,1260 177,2528
3 46,6899 -10,4909 103,8708 -37,3735 130,7533
4 78,7730 21,5922 135,9538 -5,2904 162,8364
5 76,6908 19,5099 133,8716 -1,3726 160,7542
6 105,7722 48,5914 162,9531 21,7088 189,8357
7 103,2721 46,0912 160,4529 19,2087 187,3355
8 100,0210 42,8402 157,2018 15,9576 184,0844
9 79,1478 58,6078 99,6877 14,1947 144,1008
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EK 2: Yan.kesikli deney sisteminde sivt diriiniin C5-C9 (hafif fraksiyon) fraksiyonu
verimi igin regresyon analiz metodu uygulanarak elde edilenn polinomiyal

denklem ve programun istatistik degerleri.

Nonlinear Regression

[Variables]

x!=col(1)

x2=col(2)

x3=col(3)

y=col(4)

[Parameters]

a=1"{{previous: 211,949}}

b=2" {{previous: 250,334} }

c=1,5" {{previous: -0,392331}}
d=0,2" {{previous: -123,416} }

al =0,0001 ' {{previous: -0,644446} }
bl =0,0002 ' {{previous: 0,349999} }
¢l =0,0003 ' {{previous: -40,2223}}
[Equation]

featb*x [+c*x2+d*x3+al *x1*x2-+b1*x2*x3+c1*x1*x3
fitftoy

"fit £ to y with weight reciprocal_y

"fit f to y with weight reciprocal_ysquare
[Constraints]

[Options]

tolerance=0,000100

stepsize=200

iterations=200

R =0,99859755 Rsqr=0,99719707  Adj Rsqr = 0,98037947

Standard Error of Estimate = 2,0125

CoefTicient Std. Error ¢ | 4
a 211,9492 75,0652 2,8235 0,2167
b 250,3340 74,8265 3,3455 0,1849
c -0,3923 0,1837 -2,1353 0,2788
d -123,4163 32,1263 -3,8416 0,1621
al -0,6444 0,1744 -3,6962 0,1682
bt 0,3500 0,0785 4,4609 0,1404
cl -40,2223 8,7178 -4.6138 0,1359
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PRESS = 10262576274191028,0000
Durbin-Watson Statistic = 1,4500

Normality Test: Failed (P = 0,0015)
Constant Variance Test: Passed (P = 0,7941)

Power of performed test with alpha = 0,0500: 1,0000

Regression Diagnostics:

Row Predicted Residual Std. Res. Stud. Res.  Stud. Del. Res.
2 64,4500 -0,4500 -0,2236 -1,0000 (+inf)

3 64,4500 -0,4500 -0,2236 -1,0000 0,0000

4 75,0000 -0,0000 -0,0000 -2,5839 (+inf)

5 64,4500 -0,4500 -0,2236 -1,0000 0,0000

6 43,0000 -0,0000 -0,0000 -8,4947 (-+inf)

7 39,4000 -0,0000 -0,0000 -16,4286 (+inf)

8 35,4500 -0,4500 -0,2236 -1,0000 0,0000

9 57,2000 1,8000 0,8944 1,0000 (+inf)
Influence Diagnostics:

Row Cook'sDist Leverage DFFITS

2 2,7143  0,9500 (+inf)

3 2,7142  0,9500 0,0000

4 -791223402446,4434  1,0000 (+inf)

5 2,7142 0,9500 0,0000

6 32329862077844,8750  1,0000 (+inf)

7 -328874550252202,3700 1,0000 (+inf)

8 2,7142  0,9500 0,0000

9 0,0357  0,2000 (+inf)

95% Confidence:

Row Predicted Regr. 5% Regr.95% Pop. 5% Pop. 95%
2 64,4500 39,5267 89,3733 28,7424 100,1576
3 64,4500 39,5267 89,3733 28,7424 100,1576
4 75,0000 49,4293 100,5707 38,8375 111,1625
5 64,4500 39,5267 89,3733 28,7424 100,1576
6 43,0000 17,4293 68,5708 6,8375 79,1625
7 39,4000 13,8293 64,9708 3,2375 75,5625
8 35,4500 10,5267 60,3733 -0,2576 71,1576
9 57,2000 45,7644 68,6356 29,1886 85,2113
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EK 3: Yan kesikli deney sisteminde siv1 diriiniin C10-C20 (agir fraksiyon) fraksivonu
verimi igin regresyon analiz metodu uygulanarak elde edilenn polinomiyal
denklem ve programn istatistik degerleri.

Nonlinear Regression

[Variables]

x1=col(1)

x2=col(2)

x3=col(3)

y=col(4)

[Parameters}

a=1"{{previous: -150,095}}
b=2"{{previous: -146,789} }

c= 15" {{previous: 0,466314}}
d=0,2" {{previous: 66,5523} }

al =0,0001 ' {{previous: 0,39978}}
b1 =0,0002 ' {{previous: -0,200125}}
¢l =0,0003 ' {{previous: 31,991}}
[Equation]

fatb*x1+c*x2+d*x3+al *x1*x2+b1*x2*x3+c1¥x1*x3
fitftoy

"fit £ to y with weight reciprocal_y

“fit f to y with weight reciprocal_ysquare
[Constraints]

[Options]

tolerance=0,000100

stepsize=200

iterations=200

R =0,99656588 Rsqr=10,99314356  Adj Rsqr = 0,95200492

Standard Error of Estimate = 3,1305

CoefTicient Std. Error ¢t P
a -150,0948 116,7682 -1,2854 0,4209
b -146,7885 116,3968 -1,2611 0,4268
c 0,4663  0,2858 1,6315 0,3501
d 66,5523 49,9742 1,3317 0,4100
al 0,3998  0,2712 1,4740 0,3795
bl -0,2001  0,1220 -1,6397 0,3486
cl 31,9910 13,5610 2,3590 0,2552
Analysis of Variance:

DF SS MS F P
Regression6 1419,5150  236,5858 24,1414 0,1545
Residual 1 9,3000 9,8000
Total 7 14293150  204,1879
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PRESS = 1212999808562726900,0000

Durbin-Watson Statistic = 1,4480

Normality Test: Failed (P=0,0015)

Constant Variance Test: Passed (P = 0,6620)

Power of performed test with alpha = 0,0500: 1,0000

Regression Diagnostics:

Row Predicted Residual Std. Res.
2 29,7001 -0,7001 -0,2236
3 14,6994  -0,6994 -0,2234
4 21,0009 -0,0009 -0,0003
5 24,6987 -0,6987 -0,2232
6 50,0015 -0,0015 -0,0005
7 40,4018 -0,0018 -0,0006
8 55,6984 -0,6984 -0,2231

9 31,1991 2,8009 0,8947
Influence Diagnostics:

Row Cook'sDist Leverage
2 2,7147  0,9500 (+inf)

3 2,7097  0,9500 0,0000

4 6494053859211646,0000 1,0000

5 2,7044  0,9500 0,0000

6 5682448178027645,0000 1,0000

7 5505689463297777,0000 1,0000

8 2,7016  0,9500 0,0000

9 0,0357  0,2000 (+inf)
95% Confidence:

Row Predicted Regr. 5% Regr. 95%
2 29,7001 -9,0695 68,4696
3 14,6994  -24,0702 53,4690
4 21,0009 -18,7758 60,7777
5 24,6987 -14,0708 63,4683
6 50,0015 10,2248 89,7783
7 40,4018 0,6251 80,1785
8 55,6984 16,9288 94,4679
9 31,1991 13,4104 48,9878
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Stud. Res.
-1,0001
-0,9991
-249,5569
-0,9982
-313,7310
-337,1119
-0,9977
1,0003

DFFITS

(tinf)

(+inf)
(t+inf)

Pop. 5%
-25,8451
-40,8458
-35,2519
-30,8465
-6,2513
-15,8510
0,1532
-12,3741

Stud. Del. Res.

Pop. 95%
85,2452
70,2446
77,2537
80,2439
106,2543
96,6546
111,2436
74,7724



EK 4: Yan kesikli deney sisteminde siv1 firiiniin asit say1s iin regresyon analiz metodu

uygulanarak elde edilen polinomiyal denklem ve programin istatistik degerleri.

Nonlinear Regression
[Variables]

x1=col(1)

x2=col(2)

x3=col(3)

y=col(4)

[Parameters]

a=1"{{previous: -66,0155}}
b=2"{{previous: 509,486} }

c=1,5" {{previous: 0,251928}}
d=0,2" {{previous: 50,9694} }
e=0,4'{{previous: -1,31122}}
h=0,02"' {{previous: 12,2213}}
g=0,001" {{previous: -0,150139}}
y1=0,0001" {{previous: 0,0418121}}
b1 =0,0002" {{previous: 0,593832}}
¢l =0,0003 ' {{previous: 0,0674554}}
[Equation]

fratb*xl+c*x2+d*x3+e*x 1 *x2+h*x1*x3+g*x2*x3
fitftoy

"fit f to y with weight reciprocal_y

"fit f to y with weight reciprocal_ysquare
[Constraints]

[Options]

tolerance=0,000100

stepsize=200

iterations=200

R=0,97218092 Rsqr=0,94513573  Adj Rsqr = 0,78054294

Standard Error of Estimate = 7,7862

Coefficient Std. Error ¢ P
a 66,0155 148,5684 -0,4443 0,7002
b 509,4864 187,5566 2,7164 0,1130
c 0,2519 0,3936 0,6400 0,5877
d 50,9694 83,2756 0,6121 0,6028
e -1,3112 0,4894 -2,6793 0,1156
h 12,2213 24,4697 0,4994 0,6670
g -0,1501  0,2202 -0,6817 0,5658
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Analysis of Variance:

DF SS MS F P
Regression6 2088,7500  348,1250 5,7423 0,1557
Residual 2 121,2500 60,6250
Total 8 2210,0000  276,2500

PRESS = 6235,0262

Durbin-Watson Statistic = 2,5394

Normality Test: Failed (P =0,0258)

Constant Variance Test: Passed (P = 0,7086)
Power of performed test with alpha = 0,0500: 0,9994

Regression Diagnostics:
Row Predicted Residual Std. Res. Stud. Res.  Stud. Del. Res.

1 29,9972 -3,9972 -0,5134 -1,3775 -4,3026
2 25,2525 3,7475 0,4813 1,2915 2,2411
3 30,2510  3,7490 0,4815 1,2920 2,2465
4 17,9993  -3,9993 -0,5136 -1,3782 -4,3486
5 58,2486 3,7514 0,4818 1,2928 2,2550
6 24,0015 -4,0015 -0,5139 -1,3790 -4,3968
7 64,0020 -4,0020 -0,5140 -1,3792 -4,4081
8 22,2479 13,7521 0,4819 1,2930 2,2576
9 34,0000 1,0000 0,1284 0,1362 0,0968
Influence Diagnostics:

Row Cook'sDist Leverage DFFITS

1 1,6806  0,8611 -10,7133

2 14773 0,8611 5,5803

3 1,4785 0,8611 5,5937

4 1,6825 0,8611 -10,8279

5 1,4803 0,8611 5,6150

6 1,6843  0,3611 -10,9479

7 1,6847  0,8611 -10,9760

3 1,4809  0,8611 56214

9 0,0003 0,1111 0,0342

95% Confidence:

Row Predicted Regr. 5% Regr. 95% Pop. 5% Pop. 95%
1 29,9972 -1,0908 61,0851 -15,7062 75,7005
2 25,2525 -5,8355 56,3404 -20,4509 70,9558
3 30,2510 -0,8370 61,3389 -15,4524 75,9543
4 17,9993 -13,0886 49,0872 -27,7041 63,7027
5 58,2486 27,1607 89,3366 12,5452 103,9520
6 24,0015 -7,0864 55,0894 -21,7019 69,7049
7 64,0020 32,9141 95,0899 18,2986 109,7054
8 22,2479 -8,8400 53,3359 -23,4555 67,9513
9 34,0000 22,8329 45,1671 -1,3135 69,3135
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EK 5: Yan kesikli deney sisteminde siv1 iiriiniin C5-C9 (hafif fraksiyon) fraksivonu asit
sayis1 igin regresyon analiz metodu uygulanarak elde edilen polinomiyal

denklem ve prograpmn istatistik degerleri.

Nonlinear Regression

[Variables]

xI=col(1)

x2=col(2)

x3=col(3)

y=col(4)

[Parameters]

a=1"'{{previous: 124,051}}

b=2" {{previous: 392,136} }

c= 15" {{previous: -0,277588}}
d=0,2" {{previous: -34,6035}}

al =0,0001 ' {{previous: -0,982278}}
b1 =0,0002"' {{previous: 0,0779685}}
¢l =0,0003 "' {{previous: 13,1089} }
[Equation]

f=atb*x1+c*x2+d*x3+al *x 1 *x2+b1*x2*x3+c1*x1*x3
fitftoy

"fit f to y with weight reciprocal_y

"fit £ to y with weight reciprocal_ysquare
[Constraints]

[Options]

tolerance=0,000100

stepsize=200

iterations=200

R =0,99146823 Rsqr = 0,98300924 Adj Rsqr = 0,88106470

Standard Error of Estimate = 6,4846

CoefTicient Std. Error t | 4
a 124,0511 241,8768 0,5129 0,6983
b 392,1363 241,1075 1,6264 0,3510
c -0,2776  0,5920 -0,4689 0,7209
d -34,6035 103,5180 -0,3343 0,7946
al -0,9823 0,5618 -1,7484 0,3307
bl 0,0780  0,2528 0,3084 0,8096
cl 13,1089 28,0907 0,4667 0,7220
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Analysts of Variance:
DF

Regression6

Residual 1

Total 7

sS
2432,8250
42,0500
2474,8750

MS
405,4708
42,0500
353,5536

PRESS = 232810027878724220,0000

Durbin-Watson Statistic = 1,4498

Normality Test:

Constant Variance Test:

Failed (P =0,0015)

Passed (P = 0,4597)

F
9,6426

Power of performed test with alpha = 0,0500: 1,0000

Regression Diagnostics:

Row Predicted Residual
2 11,4500 -1,4500
3 23,4499 -1,4499
4 10,0002 -0,0002
5 56,4497 -1,4497
6 17,0004 -0,0004
7 57,0005 -0,0005
8 21,4496 -1,4496
9 28,1998 5,8002

Influence Diagnostics:

Row Cook'sDist

2,7143
2,7137

2,7131

2,7127
0,0357

Wi W

95% Confidence:

" Row Predicted Regr. 5%

11,4500
23,4499
10,0002
56,4497
17,0004
57,0005
21,4496
28,1998

VOO HWN

0,9500
0,9500

340295177553295,1200

0,9500

162338233607860,8100
288295835388248,0600

0,9500
0,2000

-68,8583
-56,8585
72,3944
23,8587
65,3942
25,3942
-58,8588
-8,6482

Std. Res.
-0,2236
-0,2236
-0,0000
-0,2236
-0,0001
-0,0001
-0,2235
0,8945

Leverage
(t+inf)
0,0000
1,0000
0,0000
1,0000
1,0000
0,0000

(+inf)

Regr. 95%
91,7584
103,7582
92,3948
136,7580
99,3950
139,3951
101,7579
65,0478
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Stud. Res.

-1,0000
-0,9999
41,5756
-0,9998
44,9288
-56,1661
-0,9997
1,0000

DFFITS

(+inf)

(+inf)
(+inf)

Pop. 5%
-103,6078
91,6080
-106,5234
-58,6081
-99,5232
-59,5231
-93,6082
-62,0590

P
0,2416

Stud. Del. Res.
(+inf)

0,0000

(+inf)

0,0000

(+inf)

(+inf)

0,0000

(+inf)

Pop. 95%
126,5078
138,5077
126,5238
171,5075
133,5240
173,5240
136,5074
118,4586



EK 6: Yan kesikli deney sisteminde siv1 iiriiniin C10-C20 (agwr fraksivon) frakstvon.
asit sayist igin regresyon analiz metodu uygulanarak elde edilen poiinomiyar

uenkiem ve programin istatistik degerleri.

Nonlinear Regression

[Variables]

x1=coly 1)

x2=col(2)

x3=col(3)

y=col(4}

[Parameters]

a=1"{{previous: 27,1447} }
b=2"{{previous: 97,5727} }
c=1,5"{{previous: -0,0552796} }
d=0,2"' {{previous: 33,4423}}

al = 0,0001 ' {{previous: -0,231149}}
b1 =0,0002 "' {{prévious: -0,0840214}}
¢l =0,0003 ' {{previous: 1,77624}}
[Equation]

f=atb*x1+c*x2+d*x3+al *x1*x2+b1*x2*x3+c1 *x1*x3
fitftoy

"fit £ to y with weight reciprocal_y

"fit f to y with weight reciprocal_ysquare
[Constraints]

[Options]

tolerance=0,000100

stepsize=200

iterations=200

R=0,98318772 Rsqr = 0,96665809  Adj Rsqr = 0,76660663

Standard Error of Estimate = 4,0249

CoefTicient Std. Error t P
a 27,1447 150,1304 0,1808 0,8861
b 97,5727 149,6529 0,6520 0,6322
c -0,0553  0,3675 0,1504 0,9049
d 33,4423 64,2525 0,5205 0,6945
al -0,2311  0,3487 -0,6629 0,6273
bl 0,0840  0,1569 -0,5354 0,6870
cl 1,7762 17,4356 0,1019 0,9354
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Analysis of Variance:

DF §S MS F P
Regression6 469,6750 78,2792 4,8320 0,3348
Residual 1 16,2000 16,2000 :
Total 7 485,8750 69,4107

PRESS = 294313667828242500,0000
Durbin-Watson Statistic = 1,4497

Normality Test: Failed (P = 0,0015)
Constant Variance Test: Passed (P = 0,7941)

Power of performed test with alpha = 0,0500: 0,9996

Regression Diagnostics: .

Row Predicted Residual Std. Res. Stud. Res.  Stud. Del. Res.
2 59000  -0,9000 -0,2236 -1,0000 (+inf)

3 18,8999 -0,8999 -0,2236 -0,9999 0,0000

4 6,0002  -0,0002 -0,0000 -68,9956 (+inf)

5 22,8998 -0,8998 -0,2236 -0,9998 0,0000 .
6 9,0003  -0,0003 -0,0001 -56,0970 (+inf)

7 28,0003  -0,0003 -0,0001 -47,8681 (+inf)

8 9,8997 -0,8997 -0,2235 -0,9997 0,0000

9 14,3999 3,6001 0,8945 1,0000 (+inf)
Influence Diagnostics:

Row Cook'sDist Leverage DFFITS

2 2,7143  0,9500 (+inf)

3 2,7137 0,9500 0,0000

4 2141749461709668,2000 1,0000 (+inf)

5 2,7130 0,9500 0,0000

6 327394154237644,9400 1,0000 (+inf)

7 126214951034927,9100 1,0000 (+inf)

8 2,7126  0,9500 0,0000

9 0,0357  0,2000 (+inf)

95% Confidence:

Row Predicted Regr. 5% Regr. 95% Pop. 5% Pop. 95%
2 5,9000  -43,9465 55,7466 -65,5152 77,3152
3 18,8999 -30,9467 68,7465 -52,5153 90,3151
4 6,0002 45,1413 57,1416 -66,3248 78,3251
5 22,8998 -26,9468 72,7463 -48,5154 94,3150
6 9,0003  -42,1412 60,1418 -63,3247 81,3253
7 28,0003 -23,1412 79,1418 -44,3247 100,3253
8 9,8997  -39,9468 59,7463 -61,5155 81,3149
9 14,3999 -8,4713 37,2710 -41,6228 70,4225
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EK 7: Yan kesikli deney sisteminde sivi iiriiniin peroksit sayis! igin regresyon analiz
metodu uygulanarak elde edilen polinomiyal denklem ve programn istatistik

degierleri.

Nonlinear Regression

[Variables]

x1=col(1)

x2=col(2)

x3=col(3)

y=col(4)

[Parameters]

a= 1" {{previous: -253,993}}
b=2"{{previous: 1295,4}}

c= 15" {{previous: 0,639099}}
d=0,2" {{previous: 178,487} }
e=0,4" {{previous: -2,93294}}
h=0,02"' {{previous: -51,1078}}
g=0,001 ' {{previous: -0,419525}}

y1 =0,0001 "' {{previous: 0,0418121}}
b1 =0,0002 * {{previous: 0,593832}}
¢l =0,0003 ' {{previous: 0,0674554}}
[Equation]
f=atb*x1+c*x2+d*x3+e*x1*x2+h*x1*x3+g*x2*x3
fitftoy

"fit £ to y with weight reciprocal_y

"fit £ to y with weight reciprocal_ysquare
[Constraints]

[Options]

tolerance=0,000100

stepsize=200

iterations=200

R =0,98419949 Rsqr =0,96864863  Adj Rsqr = 0,87459451

Standard Error of Estimate = 15,2316

CoefTicient Std. Error t P
a -253,9930 290,6327 -0,8739 0,4743
b 1295,4043 366,9024 3,5307 0,0717
c 0,6391  0,7700 0,8300 0,4938
d 178,4870 162,9056 1,0956 0,3876
e -2,9329 0,9574 -3,0636 0,0921
h -51,1078 47,8681 -1,0677 0,3975
g -0,4195 0,4308 -0,9738 0,4329
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Analysis of Variance:

DF SS
Regression6 14335,9997
Residual 2 464,0003
Total 8 14800,0000

PRESS =20817,0427
Durbin-Watson Statistic = 2,1206

MS
2389,3333
232,0002
1850.0000

Normality Test: Failed (P =0,0035)

Constant Variance Test: Passed (P = 0,4620)

10,2988

Power of performed test with alpha = 0,0500: 1,0000

Regression Diagnostics:

Row Predicted Residual
34,0099 -8,0099
22,9915 6,0085
57,9969 6,0031
26,0022 -8,0022
132,0046  5,9954
54,9950 -7,9950
132,9931 -7,9931
35,0072 5,9928
62,0000 8,0000

O 0O SO A N —

Influence Diagnostics:
Row Cook'sDist

1 1,7636  0,8611
2 0,9924 0,8611
3 0,9906  0,8611
4 1,7602 08611
5 0,9880 0,8611
6 1,7570  0,8611
7 1,7562  0,8611
8 0,9872  0,8611
9 0,0055 0,1111
95% Confidence:

Row Predicted Regr. 5%
34,0099 -26,8050
22,9915 -37,8234
57,9969 -2,8181
26,0022 -34,8127
132,0046 71,1897
54,9950 -5,8199
132,9931 72,1782
35,0072 -25,8077
62,0000 40,1547

O 00N R WM —

Std. Res.
-0,5259
0,3945
0,3941
-0,5254
0,3936
-0,5249
-0,5248
0,3934
0,5252

Leverage
-37,2586
2,8103
2,8046
-31,1521
2,7964
-27,4774
-26,7104
2,7936
0,1515

Regr. 95%
94,8248
83,8064
118,8118
86,8171
192,8195
115,8099
193,8080
95,8221
83,8454
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Stud. Res.

-1,4111
1,0585
1,0576
-1,4097
1,0562
-1,4084
-1,4081
1,0557
0,5571

DFFITS

Pop. 5%
-55,3961
-66,4145
-31,4091
63,4038
42,5986
-34,4110
43,5871
-54,3988
~7,0811

0,0011

Stud. Del. Res.
-14,9634
1,1286

1,1263
-12,5110
1,1231
-11,0352
-10,7271
1,1220

0,4286

Pop. 95%
123,4159
112,3975
147,4028
115,4082
221,4106
144,4010
222,3991
124,4132
131,0811



EK 8: Yan kesikli deney sisteminde sivi iiriiniin iyot sayst igin regresyon analiz metodu
uygulanarak elde edilen polinomiyal denklem ve programn istatistik degerleri.

Nonlinear Regression

[Variables]

x1=col(1)

x2=col(2)

x3=col(3)

y=col(4)

[Parameters]

a=1"{{previous: 155,983}}
b=2"{{previous: -161,659}}
¢=1,5" {{previous: -0,188287}}
d=0,2" {{previous: -35,4074}}

e= 04" {{previous: 0,288869}}
h=0,02" {{previous: 27,7776} }
g=0,001" {{previous: 0,0499755}}
yl1=0,0001 ' {{previous: 0,0418121}}
bl =0,0002 ' {{previous: 0,593832}}
cl =0,0003 ' {{previous: 0,0674554}}
[Equation]
f=atb*x1+c*x2+d*x3+e*x1*x2+h*x1*x3+g*x2*x3
fitftoy

“fit £ to y with weight reciprocal y

"fit f to y with weight reciprocal_ysquare
[Constraints]

[Options}

tolerance=0,000100

stepsize=200

iterations=200

R = 0,94498276 Rsqr =0,89299242  Adj Rsqr = 0,57196968

Standard Error of Estimate = 3,7583

Coeflicient Std. Error ¢ P
a 155,9825 71,7125 2,1751 0,1616
b -161,6590 90,5317 -1,7857 0,2161
c -0,1883 0,1900 -0,9910 0,4261
d -35,4074 40,1963 -0,8809 0,4713
e 0,2889 0,2362 1,2229 0,3459
h 27,7776 11,8113 2,3518 0,1430
g 0,0500  0,1063 0,4701 0,6845
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Analysis of Variance:
DF

Regression6

Residual 2

Total 8

PRESS = 200,1215

Durbin-Watson Statistic = 1,0820
Failed (P = <0,0001)
Passed (P = 0,7755)

Normality Test:

Constant Variance Test:

SS
235,7500
28,2500
264,0000

MS

39,2917
14,1250
33,0000

F
2,7817

Power of performed test with alpha = 0,0500: 0,9920

Regression Diagnostics:

Row Predicted
67,2495
62,5004
53,5002
51,2499
52,4998
54,2503
51,2504
55,4996
56,0000

OGN B WN) -

Influence Diagnostics:

0,2543
0,1127
0,1128
0,2540
0,1130
0,2538
0,2537
0,1130
0,0356

\OOO\IO\MAL.)N—.”

95% Confidence:

Row Predicted Regr. 5%

67,2495
62,5004
53,5002
51,2499
52,4998
54,2503
51,2504
55,4996
56,0000

OO~ b W) —

Residual
0,7505
0,4996
0,4998
0,7501
0,5002
0,7497
0,7496
0,5004
-5,0000

ow Cook'sDist

0,8611
0,8611
0,8611
0,8611
0,8611
0,8611
0,8611
0,8611
0,111

52,2437
47,4946
38,4943
36,2440
37,4939
39,2444
36,2445
40,4938
50,6097

Std. Res.
0,1997
0,1329
0,1330
0,1996
0,1331
0,1995
0,1995
0,1331
-1,3304

Leverage
1,0194
0,6490
0,6493
1,0188
0,6499
1,0182
1,0181
0,6501
-5,3029

Regr. 95%
82,2553
77,5063
68,5060
66,2557
67,5056
69,2561
66,2562
70,5055
61,3903
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Stud. Res.
0,5358
0,3567
0,3569
0,5356
0,3571
0,5353
0,5352
0,3572
-1,4111

DFFITS

Pop. 5%
45,1889
40,4399
31,4396
29,1893
30,4392
32,1897
29,1898
33,4391
38,9545

P
0,2879

Stud. Del. Res.
0,4094

0,2606

0,2608

0,4092

0,2610

0,4089

0,4089

0,2611
-14,9989

Pop. 95%
89,3101
84,5610
75,5607
73,3105
74,5603
76,3108
73,3109
77,5602
73,0455



EK 9: Yan-kesikli deney sisteminde, degisik kosullarda elde edilen siv1 tiriiniin déniir.
noktast degerierim veren prograr.. '

v={0.15 0.375 0.6}; T=[350 375 400 0];z01=zeros(3,2);z12=zeros(3.2).
x=zeros(1,3);x01={0 13;x12=[1 2];mm=0;TT=zeros(9,1);
Yo sivi verimi
a=-761.9093; b=636.8679, c=2.1705;
d=241.3554; e=-1.5704; £=19.2559; g=-0.6457,
for k=1:3
switch k
case 1
t=[1 12 2];x33=[24 93.5 47 74,
case 2
t=1.5; x33~97,
case 3
t=[11 2 2};x33=[77 101 98.5 100.3],
end
x(1)=v(k); T(4)=-(d+f*x(1))/g;mm=mm+1;TT(mm)=T(4);
for j=1:3
x(2)=T();
m()=d+*x(1)+g*x(2),
n(j)=atb*x(1)+c*x(2)+e*x(1)*x(2);
end
disp([m;n])
subplot(3,3,k);
plot(x01, m(1)*x01+n(1),'r:',x12, m(1)*x12+n(1),'r-',...
x01, m(2)*x01+n(2),'k:,x12, m(2)*x12+n(2),'k-',...
x01, m(3)*x01+n(3),b:",x12, m(3)*x12+n(3),b-,...
[0 21,[0 0],'k-,t,x33,'kx")
if k==1,ylabel('iq. yield"),end
end
%o asil sayist
a=-66.0155; b=509.4864, c=0.2519,
d=50.9694; e=1.3112; £=12.2211; g=-0.1501,
for k=13
switch k
case 1
t=[1 12 2};x33={26 29 39 14];
case 2
t=1.5; x33=35;
case 3
t=[1 1 2 2};x33=[62 20 60 26];
end
x(1)=v(k); T(4)=-(d+*x(1))/g;mm=mm+1; TT(mm)=T(4),
for j=1:4
x(2=T();
m()=d+*x(1yg*x(2),
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n(f)=a+b*x(1)+c*x(2y+e*x(1)*x(2),
end
disp([m;n])
subplot(3,3,3+k);
plot(x01, m(1)*x01+n(1),'r:",x12, m(1)*x12+n(1),'r-,...
x01, m(2)*x01+n(2),'k:",x12, m(2)*x12+n(2),'k-,...
x01, m(3)*x01+n(3),'b:',x12, m(3)*x12+n(3),b-"...
[0 21,[0 0],'k-",t,x33, k<)
if k==1,ylabel(’ \cid Number'),end
end
7 perohsit sayist
a=-253.993; ©=1295.404; ¢=0.639;
d=178.487; e=-2.933; £=-51.108; g=-0.419;
for k=13
switch k
case |
t=[1 12 2];x33=[26 29 64 18];
case 2
t=1.5; x33=70;
case 3
t=[112 2];x33=[138 47 125 41];
end
x(1=v(k), T(4)=-(d+f*x(1))/g;mm=mm+1;TT(mm)=T(4),
for j=1:4
x(2)=T();
m()=d+fx(1)+g*x(2);
n()=atb*x(1)+c*x(2)+e*x(1)*x(2);
end
disp([m;n])
subplot(3,3,6+k);
plot(x01, m(1)*x01+n(1),'r",x12, m(1)*x12+n(1),7-',...
x01, m(2)*x01+n(2),'k:" x12, m(2)*x12+n(2),k-',...
x01, m(3)*x01+n(3),'b:',x12, m(3)*x12+n(3),’h-',..
[0 2],[0 0],%k-,t,x33,'kx)
xlabel('Time, hY)
if k==1,ylabel('Peroxit Number'),end
end

disp(TT")
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EK 10. 350 °C sicaklik, 0.60 {/min ve 2 saat reaksiyon siiresi kosullarnda yapilan
deneylerde elde edilen sivinn destilasyomu ile olusan fraksiyonlarm GC/MS
kromatogrami.
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