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Sirnak-Silopi asfaltiti ve Algak Yogunluk Polietilen (AYPE) yar1 kesikli bir reaktérde piroliz
edilmistir. Sivi, gaz ve kat1 kalint1 verimlerine 1sitma hizinin, sicakligin, vakumun ve piroliz
siiresinin  etkisi aragtirllmigtir. Olusan sivi iriinlerin  bilesimleri GC/MS  kullanilarak
analizlenmis ve iyot sayilari belirlenmistir. Ayrica kati kalintt FTIR ile analizlenmistir.
Asfaltitin pirolizinde, 1sitma hizinin sivi, gaz, kati kalint1 verimlerine fazlaca bir etkisi olmadigi
goriilmiistiir. Sicaklik etkisi deneylerinde, sicakligin artmasiyla doymus hidrokarbonlarda
belirgin bir azalma olurken doymamis hidrokarbonlarda bir artis olmaktadir. Vakum etkisi
deneylerinde, 450 mmHg’da C9-C30 arasinda hidrokarbon sayili sivi iiriin almirken, 650
mmHg’da ise C9-C33 arasinda hidrokarbon sayili sivi {irlin alinmigtir. Piroliz siiresi etkisi
deneylerinde ise siv1 iiriinde, siirenin artisiyla kiigiik karbon sayili iiriinlerde artis gézlenmistir.
AYPE’nin pirolizinde sicaklik etkisi deneylerinde C7-C36 arasinda bir {iriin dagilimi elde
edilmistir. Sicakligin artmasiyla sivi {irliniin iyot sayis1 artmistir. Vakum etkisi deneylerinde sivi
iiriin verimi artarken gaz iiriin verimi azalmistir. Isitma hizin ve piroliz siiresinin sivi, gaz ve
kat1 kalint1 verimlerine fazla bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir. AYPE’ nin yar kesikli reaktorde
550 °C sicaklikta, 30 °C dk' 1sitma hizinda, 550 mmHg vakum basincinda ve 60 dk piroliz
stiresinde pirolizlenmesi ile % 84 sivi iiriin verimine ulasilmistir. Sirnak-Silopi asfaltiti vakum
altinda serbest diismeli reaktdrde piroliz edilmistir. Sicakligin besleme akis hizinin ve partikiil
boyutunun iiriin verimlerine olan etkileri belirlenmistir. 700°C piroliz sicakligina kadar sivi
iiriin verimi artarken bu noktadan sonra azalmistir. Besleme akig hizinin iiriin verimlerine fazla
bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Asfaltitin partikiil boyutunun artmasiyla hem sivi {iriin hem de
gaz iriin artmustir. Asfaltitin serbest diismeli reaktorde 700 °C sicaklikta, 0.4 g dk' besleme
akig hizinda ve +250-75 pm partikiil boyutunda pirolizlenmesi ile % 13 siv1 {irlin verimine
ulagilmstir. Asfaltitin pirolizine AYPE’nin etkisini belirlemek i¢in yapilan deneylerde, agirlikca
1:3, 1:1 ve 3:1 oranlarinda asfaltit ve AYPE kullanilarak hem yar kesikli reaktorde hem de
serbest diismeli reaktorde espirolizleri gerceklestirilmistir. Sivi {irliniin polimerizasyonu
seyreltici olarak toluen, baslatict olarak susuz AICI; kullanilarak yapilmistir. Uriiniin molekiil
agirhg GPC ile belirlenmistir. Uriiniin molekiil agirlig1 iizerine siire, baslatici orani, sicaklik ve
terpen oraninin etkisi incelenmistir.
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COPYROLYSIS OF SIRNAK-SILOPI ASPHALTITE WITH POLYETHYLENE
AND UTILIZATION OF PYROLYSIS PRODUCTS

Melike KIROGLU SEZER

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ali Y. BILGESU

Sirnak-Silopi asphaltite and Low Density Polyethylene (LDPE) were pyrolyzed in semi-batch reactor.
The effect of heating rate, temperature, vacuum and pyrolysis time on yields of liquid, gas and solid
residue was investigated. The composition of liquid products was analyzed by using GC/MS. lodine
index of liquid products was determined. Furthermore solid residue was analyzed by using FTIR. In the
pyrolysis of the asphaltite, no significant effect of heating rate on the yields of liquid, gas and solid
residue was observed. In the temperature effect experiments, along with the increase of temperature,
while there was a remarkable decrease in saturated hydrocarbons, there was an increase in unsaturated
hydrocarbons. In the vacuum effect experiments, while between C9 -C30 hydrocarbon numbered liquid
product was obtained at 450 mmHg, between C9-C33 hydrocarbon numbered liquid product was obtained
at 650 mmHg. In liquid products, an increase of the small hydrocarbon numbered products was observed
with the prolongation of the pyrolysis time. In the pyrolysis of LDPE, a product distribution between C7-
C36 hydrocarbon numbers was obtained in liquid products in the temperature effect experiments. The
iodine index was increase with temperature in the liquid products. In the vacuum effect experiments,
while the yields of liquid were increased, the yields of gas were decreased. No significant effect of
heating rate and pyrolysis time on the yields of liquid, gas and solid residue was observed. LDPE was
pyrolyzed by using semi-batch reactor at 550 °C temperature, 30 °C dk™' heating rate, 550 mmHg vacuum
pressure and 60 dk pyrolysis time. Liquid yield of pyrolyzed LDPE was determined as 84 %. Sirnak-
Silopi asphaltite was pyrolyzed in a free-fall reactor under vacuum. The effect of operating temperature,
feed flow rate and particle size on the yields of products was evaluated. Up to about 700°C the pyrolysis
temperature, the liquid yield was increased. Beyond this point, liquid yield was decreased. No significant
effect of feed flow rate on the yields of products was observed. Both liquid yield and gas yield were
increased with particle size of asphaltite. Asphaltite was pyrolyzed by using free-fall reactor at 700 °C
temperature, 0.4 g dk™' feed flow rate and +250-75 pm particle size. Liquid yield of pyrolyzed asphaltite
was determined as 13 %. In the experiment of LDPE effect on the pyrolysis of asphaltite, co-pyrolysis
operation was performed with asphaltite and LDPE using a 1:3, 1:1, 3:1 weight ratio of LDPE to
asphaltite at both semi-batch reactor and free-fall reactor. The polymerization of liquid product has been
carried out using anhydrous AICl; as initiator and toluene as diluent. Liquid yield was determined by
using GPC. The effect of polymerization time, ratio of initiator, temperature and ratio of terpene on
molecular weight of product was investigated.
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Key Words: LDPE, asphaltite, copyrolysis, terpene, polymerization

il



TESEKKUR

Doktora ¢alismamin her asamasinda beni ydnlendiren, bilgi ve yardimlarinm1 benden
esirgemeyen, her konuda maddi ve manevi destek olan danisman hocam Prof. Dr. Ali
Y. BILGESU’ya, akademik ortamda oldugu kadar beseri iliskilerde de engin fikirleriyle
bana destek ve yardimci olan Dog. Dr. Ali KARADUMAN’a, her bagim sikistiginda
gittigim sorunlarimu sabirla dinleyip ¢dzen Dr. Emine YAGMUR’a, ATEKLAB’da
birlikte calistigim tiim arkadaslarima ve c¢alismalarim siiresince bir¢ok fedakarliklar

gostererek beni destekleyen esim, kizim ve aileme en derin duygularla tesekkiir ederim.

Melike KIROGLU SEZER
Ankara, Subat 2007

il



ICINDEKILER

L0777 0 i
7 N & 2 N 0 ii
TESEKKUR.....cvuiiiiiiiiiiiiieeiierneeteeteeeneeserneesnessesssessserneesesssesnessnesnnnens iiii
ST 1LY (@) 01 31 01 230 1) /2 110 (N vi
N3 01 00 30 0 01 28 0) /1 011 R viii
CIZELGELER DIZINI .uovuiiniiniiiiiiiiiieiieiiciieieierererererennenesesnennne xii
| I 1 24 1T 1
2. KURAMSAL TEMELLER....ccciiitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiietietinecnsnecaenns 12
2.1 TermoplastiKIer......covviueiiieiiiniiiiiiiieiiiiiiiieiiiniiieeteiaretnesssnsosnsssssessnses 12
2.2 Termosettig PlastiKler......ccccviiiuiiiiiiniiiiiniiiniieiiiiinriiiinntioisnssosennsessenes 12

2.3 Polimerlerin Sentezi........ccoeeviieiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiintcinccnnnen 13
2.4 Polimerizasyon Derecesi......cocevvieiiiniiiiniiiniiiieieiiiiieieieriierieenrcsnscennnns 17
2.5 Polimerlerin Mol Kiitlesini Belirleme Yontemleri.......ccccovvviiieiiiniiiniinnnnn 18
2.6 Polietilen ve Kullanim Alanlari.......cccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiinecnnne. 19
2.7 Plastik Atk KaynaKlari......occoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieecnns 22
2.8 Plastik Atiklarin Geri Kazanimi.........cccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinineicinnene. 23
2.8.1 Birincil geri Kazanim........cccoveiiiniiiiniiiniiiieiiiniiieiiinicinecsnsnenssssnscnnes 24

2.8.2 TKincil geri Kazanim..........ccuueunieuniunireeeneeneennernerneesneeseesnessnesnnennes 24

2.8.3 Uciinciil geri Kazanim...........ceevureeuueieruerernereenneeeieeeenneeesnneeesnnsennns 24

2.8.4 Dordiinciil geri Kazanim........ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiriiieiiiirioinrornnicnees 25
2 L | 1) 26

P28 L1 N3 ) L1 L 27
2.11 Tirkiye’deki Asfaltitlerin Kimyasal Bilesimleri...........ccccoceviiiiiinannnnnne.. 32
202 TerPenler.....cceeiiiniiiieiiieiiiieiiieieiuiieenreiesseesscsssssessosssssmascsnsssssssssssss 34

P28 IR I\ (1) 110 03 g ) 11 L 36
2 G 2 1 o 11T 1 37
2 T80 | g 11 <) e 37
2.14 Terpen Recineleri......cccevieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiinicinnceencenneen 38
2.15 Friedel-Crafts Katalizorleri......cccccoviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieniene 41
3. MATERYAL VE YONTEM.....c.cetuuiituiiturerneerneernneesneeeseesneessesesneesnnns 43

v



R AT 1 1 | 43

20 1) 117 1 TP 44
3.2.1 Yar1 Kesikli Piroliz Sistemi......cccceeeieiiiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiineiiecn. 44
3.2.1.1 Yari Kesikli piroliz deney Sistemi........coeveviiiiniiiiiiniiiiinniiiinnricsensicnnes 44
3.2.1.2 Yar kesikli piroliz sistemi deneyleri.......cccccevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnne. 46
3.2.2 Cabuk Piroliz Sistemi......cccueeiiiiiiiiinneeeteeeirreenaeeteececremennssscccccssnnnsssses 50
3.2.2.1 Cabuk piroliz deney SiStemi.......ccoeviiueiiiniiiniiiieieinriiereenrcsnecsensonnces 50
3.2.2.2 Cabuk piroliz sistemi deneyleri........ccccoviiiiiiiiiiiiiniiiiiniiiiinrieiinninnes 52
3.2.3 Polimerizasyon SiStemMi......cccceieiierinieineiieiiarinecieriecciesieciaecsscsacenscnnnne 55
3.2.3.1 Polimerizasyon deney SiStemi........ccceeviiuriiiniiinreieieinrcinsceenscnnscenncnn 55
3.2.3.2 Polimerizasyon deneyleri........cccoeeviiuiiiniiiiniiiniiiiniiiniiiinieinrcinecsanees 56
3.3 Uriin ANalizIerie. . oeereiiieiiiiiiiiuimemniiiiiinneeeeeeccctetreereasaaee e 60
3.3.1 Siviiiriin analizleric....coieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 60
28K 20 U 57\ 7 T 60
RIC T W & ;1 11T 1) 11 0-) 111 1R 61
3.3.2 Katr iirtin analizleric.....oooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieciieeceenees 61
3.3.3 Polimer analizleri.....ccooveiiiniiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieicineceieccnnnennes 62
R 28K 0 T8 1 L N 62
3.3.3.2 Yumusama NOKEASI...ceiieeiiiiiniiiienetiiiestieiessscssssscossssscssssscosessscsnnnse 62
4. BULGULAR VE TARTISMA...cutiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineeiaiiecnasnnees 64
4.1 Yar1 Kesikli Piroliz Sistemi.......cccooeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieinnnee 64
4.1.1 Asfaltitin Pirolizi......ccccevveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciieiieceeecae. 64
4.1.2 AYPE’ NN Pirolizi......ccoviiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineiennen 80
4.1.3 Asfaltit ve AYPE’nin ESPirolizi........ccceviiiiniiiiiiniiiiiiiiiiiiniiciinieninnnen 90
4.2 Cabuk Piroliz Sistemi.....ccccoiiuiiiiiiniiiiineiiiinerioiissicsssrccssastosessscsssnsscnns 94
4.2.1 Asfaltitin Pirolizi......ccccevieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiicieieeenee 94
4.2.2 Asfaltit ve AYPE’nin ESpirolizi......c.ccoevviiiiiniiiiiiiiiiiiniiiiiineiiinrnnnneen 106
4.3 Polimerizasyon SISteMli....cccciiiieiiiiineiiiieniieiinsrcsesssiosessscssesssssessscssnnses 110
5. SONUC . tiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieittttittetatiatetsttatenssssssstonssssssnssssssnssnnns 132
KAYNAKLAR. . oiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiiiiiitittittiteiatitcietistcssssscsscenscnasens 138
(0776 06,7 1 1 7SN 141



SIMGELER DiZIiNi

AID Alt Is1 Degeri

AYPE Algak Yogunluk Polietilen

B Partikiil Boyutu

Dp Polimerizasyon derecesi

Dpw Kiitlece-ortalama polimerizasyon derecesi
GC/MS Gaz Kromatografisi/Kiitle spektrometresi
GPC Jel Gegirgenlik Kromatografisi

ko Katalizor Orani

LAYPE Lineer Alcak Yogunluk Polietilen

M Besleme Akis Hizi

m Ornek Miktari

M Monomerin mol kiitlesi

M, Sayica Ortalama Molekiil Agirlig
M, Yinelenen birimin mol kiitlesi

M, Polimerin mol kiitlesi

M, Agirlikga Ortalama Molekiil Agirlig
N Azot Gazi

OYPE Orta Yogunluk Polietilen

P Ortam Vakumu

PE Polietilen

PET Polietilen Tereftalat

PP Polipropilen

PS Polistiren

PVC Poli(vinilkloriir)

R Isitma hiz1

sk Sabit Karbon

T Sicaklik

t Stiire

T. Erime Sicakligi

TEAS Tiirk Elektrik Anonim Sirketi

Vi



TEP

THF
TKI
to
TTK
um

Vi

V2
YYPE

Ton Esdeger Petrol

Camsi Gegis Sicakligi

Tetrahidrofuran

Tiirkiye Komiir Isletmeleri

Terpen Oran

Tirkiye Tagkomiiri Kurumu

Ugucu Madde

Ornek Deney I¢in Harcanan Tiyosiilfat Cozeltisi
Tanik Deney I¢in Harcanan Tiyosiilfat Cozeltisi

Yiiksek Yogunluk Polietilen

vii



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 Polietilen a) dallanmis b) ¢apraz bagh ¢) diiz zincirli............................. 21
Sekil 2.2 Metamorfozun ilerleyis derecesine gore agiga ¢ikan asfaltik maddeler........ 29
Sekil 2.3 Izopren (2-metil butadien)..............c.ovveiiiiiiiii i 35
Sekil 2.4 Bazi 6nemli terpenler (a)a-pinen, (b)B-pinen, (c)dipenten, (d)pB-fellaradren...35
Sekil 3.1 Yar1 kesikli piroliz deney SiStemi............cooeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieaeeannnn. 46
Sekil 3.2 Cabuk piroliz deney SISteMI. ........ouuiieieniiiit ettt eeeaanaas 50
Sekil 3.3 Polimerizasyon deney SiStemi..........ovuierniiiiiieiniiiieeieeiieeeieenneaanans 54
Sekil 3.4 Distilasyon deney Si1SteMI. . ......o.uiuiintitii e 56
Sekil 3.5 Yumusama noktasi deney SiStemi.........o.oouvvuiiiiiiiiiiiiiiiieiiinieaaanann. 59

Sekil 4.1 Asfaltitin pirolizinde 1sitma hizinin siv1, gaz, kat1 kalint1 ve toplam
VETIME KIS, .. ettt ettt 62
Sekil 4.2 Asfaltitin pirolizinde 1sitma hizinin sivinin iyot sayisina etkisi.................. 62
Sekil 4.3 Asfaltitin pirolizinde degisik 1sitma hizlarinda sivi iiriinlerin GC/MS
Kromatogramlari...........oouiiiiitii e 64
Sekil 4.4 Asfaltitin pirolizinde 1sitma hizi ile s1vi tirtindeki karbon sayis1
dagilimlarinin degisimi...........oouiiiiiii 64
Sekil 4.5 Asfaltitin pirolizinde degisik 1sitma hizlarinda kati kalintilarin FTIR
SPEKETUMIATT. ... s 65
Sekil 4.6 Asfaltitin pirolizinde sicakliginin sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam
VETIME €TKIST. ..ot 66
Sekil 4.7 Asfaltitin pirolizinde sicakligin iyot sayisina etkisi.................ceeevennenn... 67
Sekil 4.8 Asfaltitin pirolizinde degisik piroliz sicakliklarinda sivi irtinlerin GC/MS
Kromatogramlarti............ooueiiii i 68
Sekil 4.9 Piroliz sicakligi ile s1vi iiriindeki karbon sayis1 dagilimlarinin degisimi....... 69
Sekil 4.10 Asfaltitin pirolizinde degisik sicakliklarda kat1 kalintilarin
FTIR spektrumlari...........ooiiiiiiii e, 70
Sekil 4.11 Asfaltitin pirolizinde vakumun s1v1, gaz, kat1 kalint1 ve toplam
VETIME CTKIST. ..ottt e 71

Sekil 4.12 Asfaltitin pirolizinde degisik vakum basinglarinda sivi tiriinlerin GC/MS

viii



Kromatogramlarti..........c.oviuiiiii i e 72
Sekil 4.13 Asfaltitin pirolizinde vakum basinci ile karbon sayis1 dagilimlarinin

4 (154 S0 T 0| 72
Sekil 4.14 Asfaltitin pirolizinde siirenin s1v1, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime etkisi..73
Sekil 4.15 Asfaltitin pirolizinde siirenin iyot sayisina etkisi..............cceevevvienienn.nn. 74
Sekil 4.16 Asfaltitin pirolizinde degisik siirelerde sivi tirtinlerin GC/MS

Kromatogramlari........ ..ot 75
Sekil 4.17 Asfaltitin pirolizinde siire ile karbon sayis1 dagilimlarinin degisimi.......... 76
Sekil 4.18 Asfaltitin pirolizinde degisik siirelerde kat1 kalintilarin FTIR spektrumlari..77
Sekil 4.19 AYPE’nin pirolizinde 1sitma hizinin s1vi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam

VETIME €TKIST. ..ottt 78
Sekil 4.20 AYPE’nin pirolizinde 1sitma hizinin iyot sayisina etkisi........................ 79
Sekil 4.21 AYPE’nin pirolizinde degisik 1sitma hizlarinda sivi irtinlerin GC/MS

Kromatogramlari...........ooouiiiii i e 80
Sekil 4.22 Piroliz 1sitma hiz1 ile siv1 lirtindeki karbon sayist dagilimlarinin degigimi...81
Sekil 4.23 AYPE’nin pirolizinde sicakligin sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime

511 ) P 82
Sekil 4.24 AYPE’nin pirolizinde sicakligin iyot sayisina etkisi............................ 82
Sekil 4.25 AYPE’nin degisik piroliz sicakliklarinda sivi tirtinlerin GC/MS

Kromatogramlari...........ooeiiiiiii i e &3
Sekil 4.26 AYPE’nin pirolizinde sicaklik ile s1v1 lirtindeki karbon sayis1 dagilimlarinin

4 1573 13 15 03 84
Sekil 4.27 AYPE nin pirolizinde vakumun siv1, gaz, kat1 kalint1 ve toplam

VEIIME EtKIST. . ..vtitit ittt e &5
Sekil 4.28 AYPE’nin pirolizinde siirenin sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam

VETIME KIS, ..ottt ettt it 86

Sekil 4.29 Farkli Asfaltit/AYPE oranlarinin sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime

1 QT O 87
Sekil 4.30 Farkli Asfaltit/AYPE oraninin, piroliz sivisinin iyot sayisina

57050 1 PP 88
Sekil 4.31 Farkli Asfaltit/AYPE oranlarinda olusan piroliz sivisinin

GC/MS Kromatogramlari...........oouvverieiiniiiiiii e eieeeennes 89

X



Sekil 4.32 Farkli Asfaltit/AYPE oranlarinda olusan kat1 kalintilarin

FTIR spekrumlari...........coooiiiiiii e 90
Sekil 4.33 Cabuk sistemde asfaltitin piroliz sicakliginin siv1, gaz, kat1 kalint1 ve

toplam verime etkiSi..........ooevieiiniiiiiii 92
Sekil 4.34 Cabuk piroliz sisteminde, asfaltitin pirolizinde sicaklik ile iyot sayisi

4[4 13 15 0 N 93
Sekil 4.35 Cabuk sistemde asfaltitin pirolizinde degisik sicakliklarda kat1 kalintinin

FTIR Spektrumlarti.........coooiuiiiiiiii i, 94
Sekil 4.36 Degisik piroliz sicakliklarinda olusan kat1 kalintinin % kiil, % um ve

% SK dEZeTIOTT. ..ot 95
Sekil 4.37 Asfaltitin pirolizinde azot gazinin sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam {iriin

VETTMINE ©tKIST. ...ttt 96
Sekil 4.38 Asfaltitin pirolizinde besleme akis hizinin s1vi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam

Urlin verimine etKiSI. ... ....occoeeiuiiii i 97
Sekil 4.39 Cabuk piroliz sisteminde, asfaltitin pirolizinde akis hizi ile iyot sayis1

4 (14 1 1 0| 98
Sekil 4.40 Asfaltit pirolizinde degisik akis hizlarinda kat1 kalintinin

FTIR spektrumlari.........coooiiiiii e e, 99
Sekil 4.41 Farkli besleme akis hizlarinda olusan kati kalintinin % kiil, % um ve

% SK A@ZETIOT. ...t e 99
Sekil 4.42 Asfaltitin pirolizinde partikiil boyutunun sivi, gaz, kati kalint1 ve toplam

Uriin verimine etkisl..........ooiuiiit i, 100
Sekil 4.43 Cabuk piroliz sisteminde, asfaltitin pirolizinde partikiil boyutu ile iyot

SAYIST AEEISIIML .. vettett et ettt et e et e ere e e et et e e e e e aaeeas 101
Sekil 4.44 Asfaltitin pirolizinde degisik partikiil boyutlarinda kat1 kalintinin FTIR

SPEKEIUMIATT. ...ttt e 101
Sekil 4.45 Farkl partikiil boyutlarindaki asfaltitin piroliziyle olusan kati kalintinin

% kiil, % um ve % sk degerleri.............coooiiiiii 102
Sekil 4.46 Farkli Asfaltit/AYPE oraninin s1vi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime

CEKIST. .ottt 103
Sekil 4.47 Cabuk piroliz sisteminde farkli Asfaltit/ AYPE oraninin iyot sayisina

BEKIST. oot 105



Sekil 4.48 Cabuk piroliz sisteminde farkli oranda Asfaltit/ AYPE iceren 6rneklerden

olusan kat1 kalintinin FTIR spektrumlart....................ooooiiiiiin 105
Sekil 4.49 Polimerizasyon verimine stirenin etkisi................coooviiiiiiiiiiinin. 107
Sekil 4.50 Polimerizasyon siiresinin yumusama noktasina etkisi......................... 108

Sekil 4.51 PS’nin alikonma siirelerinin log(M,) ve log(My,) degerleri ile degisimi...109

Sekil 4.52 Farkli polimerizasyon siirelerinde 6rneklerin GPC kromatogramlari........ 111
Sekil 4.53 Polimerizasyon siiresinin M, ve My, degerlerine etkisi........................ 111
Sekil 4.54 Katalizér oraninin polimerizasyon verimine etkisi......................o..ee. 112
Sekil 4.55 Katalizor oraninin yumusama noktasina etkisi..................coooovia... 113

Sekil 4.56 Farkli katalizér oranlarinda elde edilen 6rneklerin GPC kromatogramlari.116

Sekil 4.57 Katalizér oraninin M, ve My, degerlerine etkisi.................cooceiiininai. 116
Sekil 4.58 Sicakligin polimerizasyon verimine etkisi.............cooevuiiiiiiinniine. 117
Sekil 4.59 Sicakligin yumusama noktasima etkisi..............cooeviiiiiiiiiiiiiiinan... 118
Sekil 4.60 Farkli sicakliklarda elde edilen 6rneklerin GPC kromatogramlari........... 121
Sekil 4.61 Sicakligin M, ve My, degerlerine etkisi...............ocooiiiiiiiiiiiiin... 121

Sekil 4.62 Piroliz sivisi/Terpen oraninin yumusama
NOKLASING CTKIST. ..uvu ettt 122

Sekil 4.63 Piroliz sivisi/Terpen oranlarinda elde edilen 6rneklerin

GPC kromatogramlart.............coooeiiiniiiiiiii i 124
Sekil 4.64 Piroliz sivisi/Terpen oraninin M, ve My, degerlerine etkisi................... 125
Sekil 4.65 Uretilen 0ligOmMETIer. ...........c..viuiiiiii e, 125
Sekil 4.66 Distillenen piroliz sivist ile {iretilen tirtiniin GPC kromatogrami............. 128

Xi



CIZELGELER DiZIiNi

Cizelge 2.1 Baz1 termosetting ve termoplastik polimerler ve monomerleri............... 13
Cizelge 2.2 Yillik ortalama kisi basina diisen plastik tiiketimi.............................. 22
Cizelge 2.3 Yillar itibariyle Tiirkiye satilabilir komiir tiretim miktarlari.................. 31
Cizelge 2.4 Filonlar itibariyle Tiirkiye asfaltit rezervleri......................cooooieil. 32
Cizelge 2.5 Tiirkiye’deki asfaltitlerin kimyasal 6zellikleri.........................ool. 32
Cizelge 3.1 AYPE nin 6zelikleri..........ooooiiiiiii e 44

Cizelge 3.2 Silopi asfaltitinin kisa ve elementel analizi....................oooiiiiin.l. 45
Cizelge 3.3 Yarn kesikli sistemde asfaltit i¢in deney plani...................c.ooeiiinne. 47
Cizelge 3.4 Yar1 kesikli sistemde AYPE icin deney plani....................cooiii, 48
Cizelge 3.5 Yar1 kesikli sistemde Asfaltit/ AYPE karisimi i¢in deney plani............... 48
Cizelge 3.6 Cabuk piroliz sisteminde asfaltit ve AYPE i¢in deney plani.................. 53
Cizelge 3.7 Cabuk piroliz sisteminde Asfaltit/AYPE karisimlari i¢in deney plant....... 53
Cizelge 3.8 Polimerizasyon sistemi deney plant..................cooi, 57
Cizelge 4.1 Alikonma siiresi ile % alan ve molekiil formiilii degisimi..................... 90

Cizelge 4.2 PS standartlarinin alikonma siiresi ile M, ve My, degerleri degisimi....... 109

Cizelge 4.3 Parametreler ile M, ve My, degerleri degisimi....................ccevnnen.nn. 126

Xii



1. GIRIS

Asfaltit, yiiksek oranda kiikiirt igeren, keklesme 6zelligi olan ve igerdigi ugucu madde
miktar1 yliksek olan, nispeten sert, yumusama noktalar1 yaklasik 120 °C ila 315 °C
arasinda degisen, esas itibariyle hidrokarbonlardan olusan, oksijenli bilesikleri
icermeyen veya ¢ok az igeren koyu renkli kati petrol tabanli bir maddedir (Lebkiichner
1969, Orhun 1969, Anonim 1946). Asfaltit, kiikiirt iceriginin yiiksek olmasi sebebiyle
yakit olarak kullanim1 ¢evre agisindan istenmemektedir (Giirbiiz ve Kiigiikbayrak 1996,
Demirbas 2002). Asfaltit, biinyesinde % 20 civarinda petrolde bulunan maddeleri
icermesi sebebi ile degerlendirilmesi ekonomik agidan 6nem arz etmektedir (Anonim
1976, 1977). Tirkiye, yaklasik 77.5 milyon ton asfaltit rezervine sahiptir (Hamamec1
1997).

Gelisen teknoloji ile kisi basmna tiiketilen enerji miktar1 yiikselmistir. Artan enerji
ihtiyact1 nedeni ile mevcut kaynaklarin etkin kullanilmasi ve yeni kaynaklarin
yaratilmasi kacinilmaz hale gelmistir. Bu sebepten dolayi, asfaltitin enerji kaynagi
olarak degerlendirilmesi gerekmektedir. Asfaltitin degerlendirilmesine yonelik
caligmalari, asfaltitten kiikiirt giderilmesi (Hamamci1 1997), yag aglomerizasyonu ile
mineral madde uzaklagtirilmasi (Abakay vd. 2004), farkli reaktorlerde 1sil islemler
(Altun vd. 2003, Apak vd. 2002, Ballice 2002, Ballice ve Saglam 2003) ve asfaltitin

yapisinin aydinlatilmasi (Akrami vd. 1997) olarak siralayabiliriz.

Hamamc1 vd. (1997), kiikiirt igerigi yiiksek olan Hazro asfaltitinden piritik kiikiirtiin
giderilmesinde, Fe’* iyonlarimi igeren cozeltilerin kullamlmasi ile piritik kiikiirtii
uzaklastirma yontemi olan Meyers yonteminin ¢ok etkili oldugunu, ancak diisiik piritik
kiikiirt ve yiiksek organik kiikiirt igerigine sahip Sirnak asfaltitinden piritik kiikiirtiin
uzaklastirilmasinda Meyers yonteminin basarili olmadigin1 bulmuslardir. Ayrica bu
yontemin asfaltit 6rneklerinden organik kiikiirtiin giderilmesinde kullanilabilir oldugunu
belirtmislerdir. Partikiil boyutu, Fe(NO3);.9H,0O derisimi, siire ve tepkime sicakligi

parametrelerini kullanarak giderilen toplam ve piritik kiikiirt miktarini belirlemislerdir.



Fe(NOs3)3.9H,0 derisimi ve siirenin artmasiyla giderilen toplam ve piritik kiikiirt miktar1

artarken tepkime sicakligi ile 6nemli bir de§isim olmamaktadir.

Goyniik bitiimlii sisti ve Avganamasya asfaltitinin pirolizleri 550 °C’de Apak vd.
(2002) tarafindan incelenmistir. Son iirlinii (tar), 300 °C’de 60 dk vakum altinda
distillemisler ve hekzan ile ekstraksiyona tabi tutmuslardir. Ekstraksiyon ile 6nemli
miktarda alifatik igerik, iiriinden uzaklagmistir. Akrami vd. (1997), makalesinde,
akiskanlastiric1 olarak azot gazinin kullamildigr akiskan yatakli bir sistemde
Avganamasya asfaltitinin pirolizini degerlendirmistir. Piroliz sonras1 agirlik¢a % 10.6
sivi iiriin elde etmistir. Uriin, 0.7 kPa’da 320 °C, 340 °C ve 410 °C sicakliklarda 60 dk
distillemis ve 24 saat farkli ¢oziiciiler ile ekstrakte edilmistir. Uriiniin FTIR analizini
yapmiglar ve vakum distilasyonunun, yumusama noktasini artirmak icin ¢ok etkili bir

yontem oldugu ¢alismada vurgulanmustir.

Sirnak asfaltitine aglomerizasyon yontemini Abakay vd. (2004) uygulamistir. Siirenin
aglomerizasyon lizerine etkisini aragtirmislar ve 50 dakikanin aglomerizasyon ig¢in
optimum oldugunu bulmuslardir. Uriin iizerine kerosen derisiminin pozitif etkisi

oldugunu ancak {iriiniin kiil i¢erigine herhangi bir etkisinin olmadigin1 sdylemektedirler.

Altun vd. (2003), Silopi asfaltitinin pirolizi lizerine partikiil boyutunun ve 1sitma hizinin
etkisini incelemislerdir. Calismada azot atmosferinde 900 °C sicakliga kadar bes farkli
1sitma hizi ve ti¢ farkl partikiil boyutu TG/DTG ile denenmistir. Ayrica Arrhenius
kinetik modeli kullanilarak Orneklerin piroliz kinetikleri belirlenmistir. Partikiil
boyutunun kalintinin miktar1 iizerine énemli bir etkisinin olmadigini, ancak maksimum
pik sicakligini degistirdigini, 1sitma hizinin ise hem kalint1 miktarini hem de maksimum
pik sicakligini etkiledigini bulmuslardir. Ayrica asfaltitin pirolizinde Orneklerin
aktivasyon enerjilerinin 1sitma hizinin artmasi ve partikiil boyutunun azalmasiyla

arttigini géstermislerdir.



GoOyniik bitlimlii sistinin ve Sirnak asfaltitinin es pirolizi Ballice ve Saglam (2003)
tarafindan incelenmis ve ucucu iirlin (sivitgaz) dagilimi ile iirlin doniisiim hizi
belirlenmistir. Sabit yatakli reaktorde, inert argon gazi altinda farkli oranlarda asfaltit
iceren karisimlar pirolize tabi tutulmustur. Piroliz {iriiniiniin n-parafin ve l-olefin icerigi
belirlenmis ve C1-C4, C5-C9, C10-C15 ve Cl6+ karbon sayisi dagilimlari elde
edilmistir. 440 °C’nin maksimum siv1 iiriin sicakligr oldugunu bu sicaklikta asfaltitin
pirolizi ile olusan siv1 lirlinde agirlikga % 30.1 n-parafin, % 16.6 1-olefin bulundugunu
bitlimlii sistin pirolizi ile olusan sivi iiriinde ise % 40 n-parafin % 30 I-olefin
bulundugunu gostermislerdir. Ayni arastirmaci, Soma linyitinin ve Sirnak asfaltitinin
pirolizini incelemistir. Tiim sicakliklarda, hem linyitin hem de asfaltitin pirolizinde n-
parafin oraninin l-olefin oranindan fazla oldugunu bulmustur. Linyitin pirolizi sonucu
olusan C16+, n-parafin ve kat1 kalintinin asfaltitin pirolizi ile olusan C16+, n-parafin ve
kat1 kalintidan fazla oldugu gozlemlemislerdir. Ayrica linyitin pirolizi sonucu olusan n-
parafinin fazla miktarda C16+ hidrokarbonlar1 ve az miktarda C5-C9 ve C10-C15
hidrokarbonlarini igerdigi belirlenmistir. Asfaltitin piroliz sivisinda ise n-parafinin C5-

C9 gibi diisiik karbon sayil1 hidrokarbonlar igerdigi bulunmustur (Ballice 2002).

Diinyada ve iilkemizde en ¢ok kullanilan plastik polietilendir. Polietilen, termoplastik
polimer olmas1 sebebi ile 1sitilarak tekrar sekillenebilir. Ancak belli bir kullanim siiresi
sonunda fiziksel 6zellikler azalmakta ve atik haline gelmektedir. Bu atik plastiklerin,
hem cevresel hem de ekonomik nedenlerden dolay1 degerlendirilmesi zorunluluk haline
gelmigtir. Atik plastiklerin degerlendirilmesi konusundaki ¢alismalar son yillarda hizla
artmaktadir. Bu calismalarda en ¢ok tercih edilen yontem 1sil bozundurmadir. Bu

amagla katalizor, vakum ve sicaklik gibi bircok parametre denenmistir.

Algak yogunluk polietilenin katalitik 1s1] bozunmast Py-GC/MS kullanilarak Serrano et
al. (2005) tarafindan incelenmistir. Bu ¢aligmada katalizor olarak HZSM-5 ve AI-MCM
-41 katalizorleri kullanilmis ve bu katalizorlerin kararliligr 550 °C ila 800 °C arasindaki
sicakliklarda test edilmistir. Isil bozunma ile C6-C35 karbon sayis1 arasinda olefin ve
parafinler elde edilirken, katalitik bozunma ile C6-C20 gibi daha kii¢lik karbon sayili
riiniin elde edilebilecegi bulunmustur. Miskolczi et al. (2005), yiiksek yogunluk

polietilen atigin 1s1l ve katalitik bozunmasi incelenmistir. 5-7 mm partikiil araliginda



200 g polimer atik ve % 3 katalizor, 500 cm® pyrex kesikli bir reaktrde 7 dm® h™ akis
hizinda N, kullanilarak 1 saat 400 °C, 420 °C ve 450 °C’de pirolize ugratilmistir.
Katalizor olarak FCC, HZSM-5 ve klinoptilolit kullanilmistir. Bu katalizorlerin ve
tepkime sicakliklarinin {iriin verim ve bilesimlerine olan etkileri incelenmistir. Yapilan
deneyler sonucunda gaz {iriin veriminin; 1s1l < klinoptilolit < FCC < HZSM-5 seklinde
sivit Urlin veriminin ise 1s1l < klinoptilolit < HZSM-5 < FCC seklinde arttigimi
bulmuslardir. Isil bozunma ile iiriin dagilimi C5-C28 karbon sayisi aralifinda iken
katalitik bozunma ile C5-C25 karbon sayis1 araliina diigmiistiir. Bu makalede piroliz

sicakliginin iiriiniin karbon sayis1 dagilimi lizerine olan etkisine de dikkat ¢ekilmistir.

Yiiksek yogunluk polietilenin 360 °C ile 450 °C sicakliklarda katalitik bozunmasi 1:2
ile 1:6 katalizor:plastik orani kullanilarak akigkan yatakli bir sistemde incelenmistir (Ali
et al. 2002). Makalede, yedi ayn katalizor kullanilmig ve {iriiniin parafin/olefin oranlari
ve karbon sayisi dagilimlart belirlenmistir. Arastirmacilar, ASA katalizorii, 360 °C
piroliz sicaklig1 ve 1:2 katalizor:plastik orani parametrelerini kullanarak % 86.9 gaz
iirtin elde etmeyi basarmislardir. Bu iirliniin % 6.8’inin parafin % 93,2’sinin ise olefin
oldugunu bulmuslardir. Ayni katalizor, 450 °C piroliz sicaklig1 ve 1:6 katalizor:plastik
oraninda ise % 15.8 parafin % 83.6 olefin iceren % 79.2 verimle gaz iiriin elde

edilmistir.

Puente et al. (2002), al¢ak yogunluklu polietileni, toluen ile ¢ozerek ti¢ farkl katalizor
esliginde 500 °C’de katalitik pirolize tabi tutmuslardir. Piroliz sonucunda olefinik ve
parafinik yap1 iceren sivi iiriinleri elde etmislerdir. Benzer bir calisma Karagdz vd.
(2003) tarafindan yapilmistir. Makalede, bes farkli katalizor kullanilarak yiiksek
yogunluk polietilenin katalitik ve 1s1l bozunmasina deginilmistir. M-Ac katalizorii ve
435 °C piroliz sicakliginda % 60.5 sivi iiriin verimi % 22.2 gaz {iriin verimi elde
edilirken, ayn1 katalizor ile 450 °C piroliz sicakliginda % 49.9 sivi iirlin verimine ve %

42.5 gaz iirlin verimine ulasilmstir.



Algak yogunluk polietilenin oksidatif pirolizi Ko¢ vd. (2004) tarafindan incelenmistir.
350 °C’de 0.6 L dk' hava akis hiz1 ve 2 saat piroliz siiresi sonunda asit sayisi 64

peroksit sayis1 133.3 olan s1vi {irlinli % 103.9 verimle elde etmeyi basarmistir.

Polietilenin 1s1l ve katalitik bozunmalarinin yani sira literatiirde, UV 1511 ile yapilan
calismalar da bulunmaktadir. Bu tip ¢alismalardan bir tanesi Sanchez-Solis et al. (1996)
tarafindan gergeklestirilmistir. Ayrica literatiirde, polimerlerin komiir, bitiimli sist ve
linyit pirolizleri iizerine olan etkilerinin incelendigi calismalar da bulunmaktadir.
Nomura et al. (2003) dort farkli komiiriin karbonizasyonu iizerine polietilenin (PE),
Polipropilenin (PP), Poli(vinilkloriir)iin (PVC), Polistiren (PS) ve Polietilen tereftalatin
(PET) etkisini incelemislerdir. Komiire PE, PP ve PVC gibi alifatik polimerler
eklenmesi ile komiiriin keklesme ve koklagma dayanikliliginda 6nemli bir degisme
gozlenmezken, PS ve PET eklendiginde kok dayanikliligi azalir. Bu farkliliklarin
komiirdeki hidrojen ile polimerin bozunma {iriinii arasindaki tepkimeden kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Bu ¢alismaya benzer bir ¢alisma Collin et al. (1997) tarafindan yapilmistir. Makalede,
on bir farkli polimer ile komiiriin 400 °C bozulmasi incelenmistir. Dominguez et al
(2001) ise komir ve polietilen atigin es pirolizini 400 °C ile 500 °C arasindaki
sicakliklarda arastirmiglardir. 10 g 6rnek 250 mm uzunlugunda 20 mm ¢apinda quartz
reaktdre konulmustur. Reaktor borusal firina yerlestirilerek firmn 5 °C dk™! 1s1tma hizinda
isitilmastir. Piroliz sivist piridinde ¢oziilmiis ve GC’de analizlenmistir. 500 °C’ de
yapilan AYPE’nin pirolizi ile % 13.9 alkan, % 10.4 alken igeren iiriin elde edilirken,
komiiriin aynmi sicakliktaki pirolizi ile % 8 alkan igeren iirlin olusmustur. K&miire
agirlikca % 10 polimer eklenmesi ile hazirlanan karisimin ayni sicakliktaki pirolizi ile
ise % 14 alkan ve % 5 alken iceren {iriin elde edilmistir. Ayrica bu ¢alisma ile tiriinlerin

karbon sayist dagilimlari da belirlenmistir.

Ballice vd. (1998), Goyniik ve Bolu bitiimlii sistinin pirolizine AYPE’nin etkisini
arastirmislardir. 0.1 mm’den kiiciik partikiil boyutlu 6rnekler 1:3, 1:1 ve 3:1 oranlarinda

karigtirtlmis ve 400 mm uzunlugunda 15 mm c¢apinda paslanmaz celik reaktore



konulmustur. Piroliz, 90 mL dk’ argon akis hizinda 300 °C ile 500 °C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. Goyniik bitiimlii sistinin pirolizi sonucu olusan sivi
iriiniin, % 40 n-parafin icerdigi bulunmustur. AYPE, % 47.20 n-parafin, % 14 1-olefin,
1:1 oranindaki karisimin piroliz sivist ise % 48.2 n-parafin, % 19.6 l-olefin
icermektedir. Bolu bitiimlii sistinin 1:1 oraninda AYPE ile karistirilmasiyla ise % 42.5
n-parafin % 18.7 l-olefin igeren piroliz sivisi olusmustur. Ayrica bu ¢aligmada {iriinlin
karbon sayist dagilimlar1 da ¢gikartilmistir. Ayni aragtirmaci (Ballice et al. 2002), linyitin
pirolizi lizerine PP’nin etkisini incelemistir. Bir dnceki makaledeki sistemi kullanarak
yaptig1 ¢alismada maksimum sivi iirlin sicakligini 440 °C olarak bulmustur. Ayrica es
piroliz iriinlinde, parafin, olefin ve basit aromatik hidrokarbonlarin bulundugunu
gostermistir. Makalede, karisimda linyit oranmnin artmasi ile sivi {irlinde n-parafin
iceriginin l-olefin igeriginden daha fazla oldugu, PP’nin oraninin artmasi ile ise sivi
tiriinde n-parafin igerigi azalirken l-olefin igerigin arttigi vurgulanmistir. Bu durum,
karisimda PP oraninin artmasi ile beslemenin hidrojen igeriginin artmasi sonucu es

piroliz lirtiniinde 1-olefinin miktarinin arttig1 seklinde agiklanmistir.

Literatiirde serbest diismeli reaktorde genellikle komiiriin pirolizinin incelendigi
goriilmiistiir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda ise biyokiitle ve polimerin pirolizleri de
serbest diismeli reaktorde incelenmistir. Xu et al. (2003), komiiriin pirolizini stirekli
serbest diismeli reaktorde 923 K ile 1123 K sicakliklar1 arasinda He ve H, basinci
altinda incelemislerdir. Sicakligin artmasi ile kat1 kalintinin ve sivi veriminin azaldigini
gaz veriminin ise arttigin1 bulmuslardir. Makalede, piroliz sonucu olusan kat1 kalintinin
kil igeriginin sicaklikla ¢ok fazla degismedigi, ucucu madde miktarinin azaldigi sabit
karbon miktarinin arttig1 belirtilmistir. H, basincinda yapilan deneyler sonucunda % 7.6
stv1 % 31 gaz iiriin verimine ulagilirken, He basincinda yapilan deneyler ile % 10.3 sivi
% 17 gaz {iriin verimine ulasilmistir. Bu c¢aligmada yiiksek sicaklik ve H, basinci
kullanilarak gaz iirlin veriminde artis saglanabilecegi vurgulanmistir. Ayni arastirmaci
siirekli serbest diismeli reaktérde yiiksek basing altinda yaptigi piroliz deneyleri ile
komiirden kiikiirt giderimini incelemistir. Deneyler He ve H, basincinda, 923 K ile 1123
K sicaklik araliginda dort farkli komiir kullanilarak gergeklestirilmis ve organik kiikiirt
gideriminin, H, basincinin ve sicakligin artmasi ile artigr bulunmustur (Xu and

Kumagai 2003). Arastirmacit aym reaktdrli kullanarak yaptigi bir baska calismasinda



kat1 kalintidan azot gideriminde komiirde bulunan mineral maddelerin 1123 K gibi
yuksek sicakliklarda katalizor olarak rol oynadigini sdylemektedir (Xu and Kumagai
2002). Cigek vd. (1996), serbest diismeli siirekli bir piroliz sisteminde Tungbilek
linyitinden kiikiirt giderimini ¢alismislardir. 0.1 mm ve 0.2 mm partikiil boyutundaki
ornekleri 673 K ile 1073 K arasindaki dokuz farkli sicaklikta pirolizlemislerdir. 923
K’de 0.1 mm partikiil boyutundaki 6rneklerden % 35 oranminda kiikiirdii gidermeyi
basarmiglardir. Ayrica sisteme manyetik ayirict ekleyerek bu oran1 % 48’e

cikarmiglardir.

Serbest diismeli reaktorde pirolizi incelenen bir bagka kaynak biyokiitledir. Zanzi et al.
(1995), bes farkli biyokiitlenin ve kdmiiriin 2.9 mm boyunda 40 mm c¢apindaki serbest
diismeli bir reaktérde hizli pirolizini gerceklestirmiglerdir. Sicakligin, partikiil
boyutunun ve piroliz siiresinin iiriin verim ve bilesimine olan etkisi incelenmistir.
Sonuglar, sicakligin artmasi ile gaz veriminin arttigini sivi ve kati kalintinin azaldigini,
partikiil boyutunun biiyiimesi ile gaz veriminin azaldigini, sivi veriminin ¢ok fazla
degismedigini, kat1 kalintinin arttigini, siirenin artmasi ile ise onemli bir degisimin
olmadigini gostermistir. Iki farkl1 biyokiitlenin serbest diismeli bir sistemde hizl1 pirolizi
Li et al. (2004) tarafindan incelenmistir. Yiiksek 1sitma hizi ve kiiciik partikiil

boyutunda hidrojence zengin gaz {iriin iiretilebilecegini savunmaktadirlar.

Plastik atiklarin serbest diismeli reaktdrde pirolizini iceren ¢ok fazla ¢alisma yoktur.
Son yillarda komiire uygulanan sistemler plastik atiklarin geri kazanilmasinda da
kullanilmaktadir. Serbest diismeli reaktdrde polimerlerin hizli pirolizleri ile ilgili
Karaduman vd.’nin iki ¢alismas1 bulunmaktadir. Ilk ¢alismada, (Karaduman vd. 2001)
vakum altinda serbest diismeli sistemde polistirenin hizli pirolizi incelenmistir (Scheirs
et al. 2006). Calismada partikiil boyutunun ve piroliz sicakliginin iriin verim ve
bilesimine olan etkisi degerlendirilmistir. Serbest diismeli piroliz sisteminin PS’den
benzen, toluen, stiren, naftalin gibi degerli kimyasallarin elde edilmesinde
kullanabilecek bir teknik oldugu bulunmustur. Sicaklik ile 750 °C’ye kadar siv1 iirlin
verimi artmis, bu sicakliktan sonra azalmigtir. Gaz ve toplam iiriin verimi ise siirekli
artarken kati kalinti azalmistir. Maksimum sivi verimine 850 °C’de, sivi iiriin i¢inde

maksimum stiren verimine ise 825 °C’de ulagilmistir. Partikiil boyutunun biiyiimesi ile



stv1 iiriin verimi azalmis, gaz iiriin verimi ise artmustir. Ikinci ¢alismada (Karaduman
vd. 2003) ayn1 reaktérde AYPE’nin pirolizi incelenmistir. Piroliz sicaklifinin artmasiyla
stvi Uriin veriminde 6nemli bir degisim gozlenmezken gaz {iriin verimi artmaktadir.
Partikiil boyutunun artmasiyla siv1 iiriinde ¢ok az da olsa bir azalis gaz iiriin veriminde
ise artig s6z konusudur. 150-75 um partikiil boyutunda maksimum toplam (s1vi+gaz)
verime 875 °C’de ulasilmistir. Gaz iriinlin % 64l etilen monomeridir. Sivi iirlin
genellikle parafinik karakterlidir ve % 96’s1 C40’dan kiigtiktiir. S1v1 iirlintin % 55’1 C12-
C20 karbon sayil1 % 15’1 ise C21-C30 karbon sayil1 hidrokarbonlari igermektedir.

Isil bozundurma iizerine yapilan calismalar incelendiginde, bu calismalarda 1s1l
bozundurma sartlarinin belirlendigi ve iirtin dagilimlarinin neler oldugunun arastirildig:
goriilmektedir. Elde edilen iirlinlerin degerlendirilmesi, tekrar islenmesi hakkinda bir
bilgi bulunmamaktadir. Bu nedenle bu iirlinlerin nasil degerlendirilecegi konusunda
yapilan arastirmalar sonucunda, bu iirlinlerin Friedel Craft katalizorlerinden olan AICl;
katalizorii ve terpen ile polimerlestirilerek birgok kullanim alani olan reginelere

doniistiirtilecegi diisiiniilmektedir.

En 6nemli terpen reginesi B-pinen polimerizasyonundan elde edilen reg¢inedir. a-pinen,
B-pinen ve dipentenin polimerizasyonundan iiretilen terpen reginesi yapistirict ve
kaplama basta olmak {izere birgok alanda kullanilmaktadir. Monomerlerden regine

eldesi lizerine bir¢ok ¢alisma vardir.

Khan and Akhtar (1990), B-pinen ve stirenin benzen ve toluen c¢ozeltilerindeki
kopolimerizasyonunu, katalizor olarak AICIl; kullanarak 10 °C’de incelemislerdir. B-
pinen ve stiren kopolimerizasyon hizinin toluende daha fazla oldugunu bulmuslardir.
Toluen ve benzenin sadece katyonik polimerizasyonda seyreltici olarak islev
gormedigini ayni zamanda zincir transfer araci olduguna dikkat ¢ekmislerdir. Elde
ettikleri kopolimerin IR analizlerini yapmiglardir. Ayrica iiriiniin viskositesinin ve
kirilma indisinin yardimiyla H ve C degerlerini belirlemislerdir. Polistiren % 92.3 C ve
% 7.7 H igerirken poli(B-pinen) % 88.2 C ve % 11.8 H icermektedir. Kopolimer ise %
89-91 C ve % 9-10.5 H igerir. H ve C yiizdesindeki bu degisimin B-pinenin biiyliyen



polimer zincirindeki stiren molekiillerinin baglanmasi olduguna karar verilmistir. Elde
edilen kopolimerin yiiksek yapiskanlik 6zelligine sahip, sari-kahverengi arasi renkte
kat1 bir madde oldugunu belirtmislerdir. Ayn1 arastirmacilar, stiren, B-pinen ve a-metil
stirenin terpolimerizasyonunu, AICl; esliginde seyreltici olarak toluen kullanarak 10-12
°C’de gerceklestirmiglerdir. 2800-4800 arasinda molekiil agirligina sahip ¢ogu organik
¢Oziiciide ¢oziinen, sarimsi kahverengi saydam terpolimer elde edilmistir. Bu iiriinlin

yapistirici olarak kullanilabilecegine deginilmistir (Khan and Akhtar 1990).

Sheffer et al. (1983), stiren ve B-pineni, metilendikloriir ve m-ksilen ¢oziiciilerinde 30
°C ve -50 °C’de polimerlestirmislerdir. 30 °C’de elde edilen polimerin ¢ogunun
kopolimer oldugunu -50 °C’de ise kopolimer olmadigin1 bulmuslardir. Elde ettikleri
tiriiniin bilesimi NMR ile belirlenmistir. Kopolimer, 400 °C - 800 °C arasindaki

sicakliklarda pirolize tabi tutularak piroliz {iriinleri incelenmistir.

Khan et al. (1985), a-pinen ile stirenin katyonik kopolimerizasyonunu incelemislerdir.
Kopolimerizasyon islemi, AICIl; katalizorliigiinde ve ¢oziicii olarak benzen kullanilarak
10 °C’de gerceklestirilmis ve sonugta yumusama noktasi 82-85 °C olan bir kopolimer
elde edilmistir. Uriiniin kopolimer olup olmadigmi, iiriiniin poli o-pinenin ve
polistirenin ayr1 ayri IR spektrumlarini alip kiyaslamak suretiyle kanitlamiglardir. Ayni
zamanda elementel analiz yapilarak da dirtiniin kopolimer oldugu belirlenmistir.
Aragtirmacilar  bir diger makalede, o-pinen ile o-metilstirenin  katyonik
kopolimerizasyonunu incelemislerdir. Tepkime sicakligi, 10-12 °C arasinda tutulmus,
¢Oziicli olarak benzen katalizor olarak ise AICl; kullanilmistir. Sonugta yumusama
noktasi1 32-40 °C olan bir iiriin elde edilmistir. Bu {iriiniin yumusama noktasimin diistik
olmasina ragmen oldukca yapiskan ve oda sicakliginda yar1 kati oldugunu
gozlemlemisler ve a-metilstirenin kopolimerizasyon {izerinde etkili oldugu sonucuna

varmislardir (Khan et al. 1987).

Pietila et al. (1970), pB-pinen, o-metilstiren ve stiren terpolimerizasyonunu
calismislardir. B-pinen her iki monomer ile hem kopolimer hem de terpolimer

olusturdugunu belirlemislerdir. Uriiniin kopolimer ve terpolimer olduguna jel



gecirgenlik kromotografisi ile molekiil agirligi dagilimlarini belirlemek suretiyle karar
vermislerdir. Her iki durumda da ortamda homopolimer olustugunu gézlemlemislerdir.
Polimerlestirme islemi 30 °C sicaklikta, susuz AICl; katalizorliiglinde, m-ksilen
coziicliligiinde gergeklestirilmistir. Tepkime tamamlandiktan sonra ortamdan katalizorii

uzaklastirmak amaci ile ortama dnce benzen daha sonra sirasiyla su ve HCI eklenmistir.

Jossifov et al. (2002), sikloolefin olan norbornen ile benzoginonun kopolime-
rizasyonunu incelemistir. Polimerizasyonda katalizor olarak WOCI4+AICl; Friedel-
Crafts katalizorii kullanilmistir. Tepkime 90 °C’de 4 saat siirekli karigtirilarak
gergeklestirilmistir.  Deneyin sonunda, benzen, toluen ve klorobenzende ¢dziinen
polimer sentezlenmistir. MgCl, ile sikloolefinlerin polimerizasyonu Buchacher et al.
(1997) tarafindan incelenmistir. Yiiksek verimle ve sayica ortalama molekiil agirlig
54460 olan firiin elde edilmistir. Polimer FTIR, NMR ve GPC ile degerlendirilmistir.
Saccheo et al. (1998), etilenin ve stirenin polimerizasyonunu incelemislerdir. 50 °C, 5
atm’de yapilan polimerizasyon sonucu olusan polimerin molekiil agirligit GPC ile

belirlenmistir.

Stanzel et al (2003), titanyumtetraklorid ile etilenin oligomerizasyonunu toluen ¢ozeltisi
icinde gerceklestirmistir. Agirlikca ortalama molekiil agirligi 650-1620 g mol™ olan
polimeri elde etmeyi basarmislardir. OSiPh2tBu grup iceren Ni(Il)-a-diimin katalizori
kullanarak a-olefinlerin polimerizasyonunu Yuan et al. (2005) ¢alismiglardir. -11 °C ve

16 °C sicakliklarda elde dilen polimerler GPC/SEC, DSC ve NMR ile incelenmistir.

Yaptigimiz calismanin amaci, yerli kaynak olan Sirnak-Silopi asfaltiti ile AYPE’ nin
pirolizini incelemek ve asfaltitin pirolizine AYPE’nin etkisini belirlemektir. Ayrica
piroliz sonrasi olusan sivi1 liriinii, Fridel-Craft katalizorii olan AICI; katalizorii ve terpen

esligindeki polimerizasyonunu arastirmaktir.

Bu ama¢ dogrultusunda, asfaltit ve AYPE’nin yar1 kesikli bir deney sisteminde
pirolizlenmistir. Olusan s1vi, gaz ve kat1 kalintiya 1sitma hizinin, sicakligin, vakumun ve

piroliz siiresinin etkisi incelenmistir. Buna ek olarak asfaltit serbest diismeli bir ¢gabuk
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piroliz reaktdriinde pirolizlenmistir. Islem sonrasi olusan sivi, gaz ve kat1 kalintiya
piroliz sicakligi, besleme akis hizi ve partikiil boyutunun etkileri belirlenmistir.
Asfaltitin pirolizine AYPE’nin etkisini belirlemek amaciyla, asfaltit ve AYPE
karisimlar1 her iki sistemde de pirolizlenmiglerdir. Piroliz sivi1 iiriinlerinin iyot sayilari

belirlenmis ve GC/MS analizleri yapilmistir. Kat1 kalint1 ise FTIR ile analizlenmistir.

Piroliz ile elde edilen sivi {irlin polimerizasyonuna, tepkime siiresinin, katalizor
oraninin, sicaklifin ve terpen oraninin etkisi belirlenmistir. Polimerin yumusama

noktasi1 halka-bilye yontemi ile molekiil agirligr ise GPC ile bulunmustur.
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2. KURAMSAL TEMELLER

Polimerler, monomer olarak bilinen kii¢iik molekiillii gruplarin birbirlerine baglanarak
olusturdugu uzun zincirli, yiikksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Plastikler ise,
polimerlere oksitlenmeyi Onleyici, kayganlastirici, plastiklestirici, renklendirici gibi
cesitli katki maddelerinin eklenmesi ile elde edilen malzemelerdir. Plastikler genel
olarak 1s1ya kars1 gosterdikleri davraniga gore termoplastik ve termosetting olmak {izere

iki grupta incelenirler.

2.1 Termoplastikler

Fiziksel olarak diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip olan polimerler, 1sitildiginda 6nce
yumusarlar sonra kivamli akigkan haline gelirler. Bu tip 1sisal davranig gosteren
polimerlere 1s1 ile yumusayan anlamina gelen termoplastikler denir. Termoplastik bir
davranis gosteren polimerin yumusamaya basladigi sicakliga camsi gecis sicakligi (Tg),
kivamli olarak akmaya basladigt sicaklia ise erime sicakligit (Te) denir.
Termoplastikler, erime noktalarmin iistiinde bir sicaklifa kadar isitilarak uygun bir
sistemle, 6rnegin enjeksiyonla, bir kalip i¢cine doldurulup sogutularak istenilen sekillere
sahip plastik malzemelere doniistiiriilebilirler. Termoplastik polimerlerin en 6nemli
spesifik  Ozeligi bir kere kaliplandiktan sonra tekrar eritilerek defalarca
kaliplanabilmesidir. Bu nedenle, diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip termoplastikler

termosettinglere gore daha ekonomiktir.

2.2 Termosettig Plastikler

Yiiksek oranda capraz bag igeren polimerler isitildiklart zaman termoplastikler gibi

yumusamazlar ve erimezler hatta tersine sertlesirler. Aldiklar1 sekli muhafaza ederler.
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Sicaklik daha da artirilirsa dogrudan 1sisal bozunmaya ugrarlar yani kimyasal olarak
parcalanirlar. Bu nedenle, bu polimerlere 1s1 ile sertlesen anlamina gelen termosetting
polimerler denir. Yiiksek oranda capraz bag iceren termosetting polimerlerde ana
zincirler birbirlerine saglam baglarla baglanmis olduklari i¢in zincirlerin birbirlerinden
bagimsiz olarak hareket etmeleri yani akigkan hale gelmeleri miimkiin degildir. Cizelge
2.1’de baz1 6nemli termosettingler ve termoplastikler monomerleri ile birlikte

verilmistir (Basan 2001).

Cizelge 2.1 Baz1 termosetting ve termoplastik polimerler ve monomerleri (Basan 2001)

Termoplastik Monomerler Termosetting | Monomerler

Polietilen Etilen Alkidler Degisik monomerler
Polistiren Stiren Dioller Degisik monomerler
Polipropilen Propilen Epoksiler BisfenilA-epiklorhidrin
Poliakrilikler Akrilik asit ve tlirevleri | Melaminler Ure-formaldehit
Poliamidler Degisik monomerler Bakalitler Fenol-formaldehit
PVC Vinil kloriir Poliesterler Poliasit ve alkoller
Polikarbonatlar | Degisik monomerler Silikonlar Degisik monomerler

2.3 Polimerlerin Sentezi

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel isleyis mekanizmalari agisindan basamakli polimerizasyon ve katilma
polimerizasyonu adi verilen iki temel polimerizasyon ydntemi altinda toplanirlar.
Polimerlesmeye yatkin kimyasal maddeler, bu iki mekanizmadan birini izleyerek
polimer zincirine katilirlar. Polimerizasyon mekanizmasinin 6zellikle polimerizasyonun
zamanla davraniginin bilinmesi (polimerizasyon kinetigi), aranilan karakteristikleri
tasiyan ve istenilen tiirde polimer {retimi agisindan Onemlidir. Basamakl
polimerizasyon iizerinden elde edilen polimerlere basamakli polimer, katilma

polimerizasyonu ile elde edilen polimerlere katilma polimerleri denir.
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Basamakli polimerler; kondensasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder
katilmasi, iiretan olusumu tiirii organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
icerinde en sik kullanilani ve laboratuvar ve endiistride basamakli polimer iiretimine en
uygunu kondensasyon tepkimeleridir. Bu nedenle, basamakli polimerizasyon yerine
cogu kez kondensasyon polimerizasyonu, basamakli polimer yerine kondensasyon

polimeri kavramlar1 da kullanilmaktadir.

Kondensasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplar1 bulunan iki molekiiliin
aralarindan kiigiik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir. Fonksiyonel grup,
bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismimi tanimlar. Kondensasyon
tepkimelerine katilan molekiillerde genelde -OH, -COOH, -NH, tiirii fonksiyonel
gruplar bulunur ve kondensasyon sirasinda H,O, HCI, NHj gibi kii¢iik molekiiller

ayrilir.

Kondensasyon tepkimesinde, polimer zincirlerinin biiytimeleri adim adim ve yavas bir
sekilde ilerler. Ornegin, glisinin polikondensasyonundaki ilk tepkimede, iki glisin
molekiilii birlesir ve daha sonra bu yeni molekiil, glisin molekiilii veya kendisi gibi bir
baska molekiil ile tepkimeye girebilir. Polimerizasyon benzer tepkimelerin yinelenmesi
ile ard arda ilerleyerek zincirler biiylimeyi siirdiiriir. Polimerizasyonun baglamasindan
sonra belli bir asamada monomer, dimer tiirii kiigiik molekiiller kalmaz, yliksek mol
kiitleli polimer kiitlesi ise ancak polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir. Ayrica
polimerizasyonun her asamasinda ortamda farkli boylarda zincirler bulunur. S6zii edilen

davranislar, basamakli polimerizasyonun tipik 6zellikleridir.

Katilma polimerizasyonunda; monomer molekiilleri, biliylimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolay1
polimerizasyonun her agamasinda, yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye

girmemis monomer bulunur.
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Katilma polimerizasyonunu baslatma yoOntemlerinden birisi, serbest radikallerden
(ciftlesmemis elektronu bulunan bilesikler) yararlanmaktir (radikalik katilma
polimerizasyonu). Kimyasal maddeler kullanilarak veya fiziksel etkenlerden
yararlanilarak polimerizasyon ortaminda serbest radikaller olusturulabilir. Ornegin;
benzoil peroksit, azobisizobiitironitril tiirii bazi organik bilesikler 1s1 etkisi ile serbest

radikaller verecek sekilde bozunurlar.

Basamakli polimerizasyonda, polimerizasyon ortaminda bulunan her boy molekiil
birbirleri ile tepkimeye girerek zinciri biiyiitebilir iken, katilma polimerizasyonunda

biiylime tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasindadir.

Aktif polimer zincirleri sonlanma tepkimeleri adi verilen tepkimelerle aktifliklerini
yitirirler. Polimerizasyon ortamindaki degisik tepkimeler, aktif zincirlerin sonlanmasina
neden olabilir. Ornegin aktif iki zincir, uglarmndaki radikaller iizerinden birleserek
sonlanabilir ve monomer katma yetenegi olmayan kendilerinden daha uzun bir 6li
polimer zincirine doniigebilir. Aktif zincirlerin birisinden digerine bir atomun
aktarilmasi (genelde hidrojen atomu), bir baska sonlanma tiiriidiir. Doymamis baglar
tagiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger benzeri bilesikler katilma

polimerizasyonu ile polimerlesmeye yatkin kimyasallardir.

Katilma polimerizasyonu, radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif merkezler
lizerinden de gerceklestirilebilir (iyonik katilma polimerizasyonu). Iyonik katilma
polimerizasyonu zincir biiyiimesini saglayan aktif merkezin tiirline gore ayrica katyonik
katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu seklinde iki baglik altinda
incelenir. Katyonik polimerizasyon, zincir biiylimesinden katyonik merkezlerin
(genellikle karbonyum) sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon tiiridiir. Anyonik
polimerizasyonda zincir biiylimesi anyonik merkezler iizerinden ilerler (genellikle
karbanyon). Anyonik polimerizasyonu etkin baglatabilen bilesiklerden birisi n-biitil
lityumdur. n-biitil lityumun biitil kismi, monomer molekiiliine katilarak ilk anyonik

aktif merkezi olusturur.
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Basamakli polimerizasyon tepkimeleri genelde katalizorler kullanilarak hizlandirilir.
Ornegin, poliesterlesme tepkimeleri asitlerle katalizlenir. Katalizor olarak kullanilan
asit, katalizor tanmimina uyarak yalmz tepkimeyi hizlandirir ve tepkime sonunda

kimyasal yapis1 degismeden ortamda kalir.

Cogu katilma polimerizasyonu ise baslatict adi verilen kimyasal bilesiklerden
yararlanilarak  baslatilir.  Benzoil  peroksit yaygin  kullanilan  baglaticidir.
Polimerizasyonun baglamasini saglayan benzoil oksi radikalleri olusurken benzoil
peroksitin yapist bozunur. Bu nedenle, baslaticilar bir katalizor degildir. Uygulamada,

baslatic1 ve katalizor kavramlar birbirleri yerine sik¢a kullanilmaktadir.

Katilma polimerizasyonunda serbest radikal ve monomer etkilesimi ile olusan ilk
monomerik aktif merkez, diger bir monomer birimini katarak dimere doniisiir. Dimer
bir bagska monomer molekiiliinii katarak trimer, trimer bir monomer daha katarak

tetramer verir ve bu tepkimeler iri bir polimer molekiiliinii olugturacak sekilde ilerler.

Iki farkli fonksiyonel grubu iizerinde bulunduran HO-R-COOH yapisindaki bir
monomerin basamakli polimerizasyonunda da ilk tepkime, iki molekiiliin bir dimer
olusturmasi seklindedir. Daha sonra dimer bir monomer molekiilii ile kondensasyon
tepkimesine girerek trimer verebilecegi gibi bir baska dimer ile tetramere de
dontisebilir. Trimerin verebilecegi ileri tepkimeler ise; trimer-monomer (tetramer verir),
trimer-dimer (pentamer verir) ve trimer-trimer (hekzamer verir) etkilesimleri olacaktir.
Polimerizasyon kosullar1 ve siiresine bagli olarak monomer, dimer, trimer tiirii kiiclik
molekiiller tamamen tepkimeye girerek ortamda kalmayabilir. Dimer, trimer, tetramer
gibi kiiciik mol kiitleli polimerizasyon fliriinlerine oligomer adi verilir. Genel bir kural
olmamakla birlikte yinelenen birim sayis1 ondan biiylik olan sistemler polimer olarak

distiniiliir (Sagak 2004).
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2.4 Polimerizasyon Derecesi

Polimerizasyon derecesi kavrami katilma polimerleri ve ¢ikis maddesinden sentezlenen
basamakli polimerler i¢in farkli degerlendirilir. Katilma polimerlerinde polimerizasyon
derecesi (D,) tanimu, zincir basina diisen ortalama monomer molekiilii sayis: (yinelenen
birim veya monomer kalintist sayisi) seklinde yapilir. Bu nedenle katilma
polimerlerinde yinelenen birim sayisina karsilik gelen -n- simgesi polimerizasyon
derecesine dogrudan esittir. Polimerlere yonelik verilen polimerizasyon derecesi

degerleri, mol kiitlesine benzer sekilde ortalama sayilardir.

Monomer molekiilleri katilma polimerizasyonunun ilerledigi ortamda bulunan aktif
zincirlere kiitlelerinde bir degisiklik olmadan katilirlar. Bu 6zellik nedeni ile katilma
polimerlerinin mol kiitlesi (M,), D, ile dogrudan monomerin mol kiitlesinin (My,)

(yinelenen birimin mol kiitlesi ile aynidir) ¢carpimindan hesaplanir.

Tek c¢ikis maddeleri kullanilarak sentezlenen basamakli polimerde, polimerin yinelenen
biriminin ve kullanilan monomerin mol kiitleleri farklidir. Bu nedenle polimerin mol
kiitlesi yinelenen birimin mol kiitlesi (M,) ile Dy ’nin ¢arpimindan hesaplanir. Zincir
sonlarindaki fonksiyonel gruplar bilindiginden incelikli sonuglar arandiginda
fonksiyonel grup kiitlesi de bu carpima eklenebilir.

ki farkli c¢ikis maddesinden sentezlenen basamakli polimerlerde polimerizasyon
derecesi bir zincirde bulunan ortalama yapisal birim sayisi seklinde tanimlanir. Bu tiir
basamakli polimerlerin her bir yinelenen biriminde iki ¢ikis maddesinden gelen iki
farkli yapisal birim bulunacaktir. Bu anlamda ortalama yapisal birim, iki ¢ikis maddesi
kalintisindan tiiremis iki yeni 0zdes yapi olarak diisiiniilmelidir ve yapisal birimin

kiitlesi, iki ¢ikis maddesi kalintisinin kiitlelerinin ortalamasina esittir.

Katilma polimerlerinde polimerizasyon derecesine, sayica-ortalama mol kiitlesi
monomerin mol kiitlesine boliinerek gecilir. Tek ¢ikis maddesi kullanilarak hazirlanan

basamakli polimerlerde D,, polimerin mol kiitlesi yinelenen birimin mol kiitlesine
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boliinerek hesaplanir. ki ¢ikis maddesinden elde edilen basamakli polimerlerde ise
polimerin mol kiitlesinin yapisal birimin mol kiitlesine boliimii D,’y1 verir. Bu nedenle,
yukarida acgiklanan yollarla bulunacak polimerizasyon dereceleri, sayica-ortalama
polimerizasyon derecesine karsilik gelir. Polimerler igin, ayrica, kiitlece-ortalama
polimerizasyon derecesi (Dp,) kavrami da kullanilmaktadir. Kiitlece-ortalama
polimerizasyon derecesi; polimerin kiitlece-ortalama mol kiitlesinin polimer tiiriine
bagli olarak monomer, yinelenen birim veya yapisal birim mol kiitlelerine boliinmesi ile

hesaplanir (Sagak 2004).

2.5 Polimerlerin Mol Kiitlesini Belirleme Yontemleri

Polimerlerin mol kiitleleri; son grup analizleri, 151k sagilma yontemi, ultra santrifiij
yontemi, viskozite yontemi ve jel gecirgenlik kromatografisi gibi yontemlerle

belirlenebilir.

Jel gecirgenlik kromatografisi, en basit anlamda, bir ayirma kolonundan olusur ve
uygulamada polimer ¢6zeltileri bu kolondan gecirilir. Ayirma kolonu, belli biiyiikliigiin
altindaki molekiillerin i¢lerine girmesine izin veren kiiciik gézeneklere sahip kiiresel
taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢ozeltisi kolona verildiginde kiire gbézeneklerine
girebilecek kiiciikliikteki polimer molekiilleri goézeneklerin igerisinden dolasarak

ilerleyeceginden daha uzun yol alarak kolonun altina ulagir.

Kiire gozeneklerine giremeyecek kadar biiylik olan polimer molekiilleri ise kiireler
etrafinda gecerler ve daha kisa bir yol izleyerek kolon dibine ulasirlar. Bu nedenle,

kolon altindan &nce iri polimer molekiilleri ayrilir.

Ayirma kolonlar1 genellikle 1 cm ¢apinda, uzunlugu dolgu maddesi tiiriine bagh olarak
3-30 cm arasinda degisen celikten yapilmis tiirlerdir. Kolonu doldurmada daha ¢ok cap1

10-100 mm dolayinda cam ya da capraz bagl polistiren kiireler kullanilir.
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Olgiimler, kolondan ayrilan ¢dzeltinin bir dedektdrle izlenmesi seklinde yapilir. Bu
amacla iki tip dedektor kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygin kullanilan bir
dedektor sistemidir ve ¢oziicii ile ¢ozeltinin kirilma indisi farkini 6lger. Kirilma indisi
farklarmin zamana karsi grafige gecirilmesi ile dogrudan polimerlerin mol kiitlesi

dagilim egrisi elde edilir.

Dedektor olarak  UV-spektrofotometresi de  kullamilmaktadir. Bu  durumda
spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir. Olgiimlerden elde edilen absorbans

degerleri zamana kars1 grafige alinarak mol kiitlesi dagilim egrisi ¢izilir.

Jel gecirgenlik kromatografisinde kullanilan ayirma kolonlari, onceden belirli bir
polimer-¢dziicli sistemine karsi kalibre edilirler. Kalibrasyonun yapilabilmesi i¢in bir
polimerin mol kiitlesi agisindan tek dagilimli 6rneklerinin hazirlanmasi ve her bir
fraksiyonun ¢ozeltisinin kolondan akitilarak alikonma hacimlerinin veya alikonma
stirelerinin belirlenmesi gerekir. Alikonma hacimleri veya alikonma siireleri mol
kiitlelerinin logaritmalarina kars1 grafi§e alinarak kalibrasyon egrisi ¢izilir. Mol kiitlesi
bulunacak 6rnek polimer, kolondan gecirilir ve alikonma hacmi veya alikonma siiresi
bulunur. Daha sonra kalibrasyon egrisi iizerinden alikonma hacmine veya alikonma

stiresine karsilik gelen mol kiitlesi okunur (Sagak 2004).

2.6 Polietilen ve Kullanim Alanlari

Termoplastik grubunda bulunan polietilen ilk defa 1884’de Kustavson tarafindan
sentezlenmistir. Sanayideki iiretimi ise, 1938’de Ingiltere’de yiiksek basing altinda 500

atm ve 180-200 °C’de gergeklestirilmistir.

Polietilen, etilen monomerinin yiiksek basingta veya diisiik basi¢ ve organo-metalik
katalizorleri esliginde katilma polimerizasyonuyla iiretilir. Yiiksek basing polimerleri

kristal yapili, balmumu goriintisiinde, polimer molekiilleri biraz dallanmis, saglam ve
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erime sicakligi 110-125 °C’dir. Diisiik basing {iriiniiniin molekiilleri dallanmamais, daha
yogun, daha az gegirgen ve daha saglam polimerlerdir. Erime sicakligi 137 °C’dir ve

asit ile alkalilere dayaniklidir (Baysal 1994).

Polietilen, oda sicakliginda hicbir ¢oziiciide ¢oziinmez ancak uzun siire alifatik,
aromatik ve hidrokarbonlarda kaldiklarinda siserler. Suya karsi ¢ok dayaniklidir.
Toluen, ksilen ve petrol eterinde yaklasik 70 °C’de c¢oziiniirler. Polietilen, UV
isinlarindan olumsuz olarak etkilenir, kirilganligi artar, iizerinde catlamalar olusur.
Polietilen yiiksek dielektrik O6zelligine sahip apolar polimerdir. Bu nedenle polar
stvilarin buharini ¢ok az gecirebilir apolar sivilarin buharini ise nispeten daha fazla
gecirir.  Polietilen, su buharin1 az gegirdiginden dolayr bir¢ok malzemenin

kaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Diiz zincirli polietilenin elde edilmesi ¢cok zor ve 6zel kosullar gerektirir. Diiz zincirli
polietilen yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) olarak bilinir ve 6zel katalizorler
kullanilarak tretilir. Bu nedenle pahalidir. Algak yogunluklu polietilen (AYPE) ise
dallanmus polietilendir ve kolay elde edilir. Ozel kosullar gerektirmedigi i¢in ucuzdur.
Cok biiylik olan polimer molekiillerinin belli bir diizen i¢inde fiziksel olarak bir araya
gelmeleri, belli bir orgli i¢inde yer almalari yani kristallesmeleri ¢ok zordur. Bu
nedenle, diiz zincirli YYPE molekiilleri, dallanmig AYPE molekiillerine gore belli bir

dizin i¢inde nispeten daha kolay bir araya gelerek kristal yap1 olusturur (Basan 2001).

Ayrica yeni gelistirilen diisiik basingli proseslerde orta yogunluklu polietilen (OYPE)
iretilmektedir. Son zamanlarda algak basinghi otoklav ve tiibiilar reaktorler kullanilarak

lineer algak yogunluklu polietilen (LAYPE) iiretimi yapilmaktadir.

20



CH, CH, -CH,-CH,-CH,-CH,- CH;-CH;-
CH, CH, CH, CH,
CH, CH,; CH,; CH,
-CH,-CH,-CH,-CH,-CH;- CH, CH,
CH, -CH,-CH,-CH,-CH,-CH;-CH;-
CH, CH,
CH, CH,
(a) CH;
-CH,-CH,-CH,-CH,-CH;-CH,-
(b)

-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-
(©)

Sekil 2.1 Polietilen a) dallanmis b) ¢apraz baglh ¢) diiz zincirli (Basan 2001)

1982°den sonra cevre ile ilgili diizenlenen yaptirnmlarin da etkisi ile polietilenler
diinyada en ¢ok kullanilan plastikler olmustur. Cizelge 2.2’de yillik ortalama kisi bagina
diisen plastik tiikketimi verilmistir. Polietilenler sera ortiileri, ¢op ve giibre torbalari,
endiistriyel film, ambalaj kaplama, enjeksiyon {iriinleri, her tiirlii kablo ve elektrik
elektronik yalitiminda, boru, mutfak esyalari, oyuncaklar, su tanklari, vidal kapaklar ve
metal lizerine kaplamalar gibi bir ¢ok alanda ayrica, asit ve baza dayanimlarinda dolayi,

kimya sanayinde ambalaj ve yiizey kaplamada yaygin olarak kullanilmaktadir.

21



Cizelge 2.2 Yillik ortalama kisi basina diisen plastik tiiketimi (Anonim 2001)

Ulke Adi | AYPE | YYPE | PVC PP PS | DIGER [TOPLAM
(kg/kisi.yil)|(kg/kisi.yi|(kg/kisi.yil)|(kg/kisi.yi)|(kg/kisi.yiD)|(kg/kisi.yil)] (kg/kisi.y1l)
ABD 24,5 22,6 21,8 21,6 9,1 2,3 101,9
Kanada 252 18,1 13,8 21,1 6,7 2,1 87,0
Bat1 Avrupa| 17,8 11,5 17,8 14,4 59 1,9 69,4
Malezya 9,0 6,6 9,8 4,9 6,4 4.4 41,1
Macaristan 10,2 6.5 9.6 8,9 5,3 0,2 40,7
Bulgaristan [ 5,7 1,1 6,2 9,2 3,5 0,1 259
Tiirkiye 5,7 2,4 7,1 6,1 2,6 0,5 243
Polonya 5,7 3.8 39 6.6 11,3 0,1 21,4
Brezilya 472 3.8 3,7 3,8 1,5 0,3 17,2
Cin 2,7 1,7 2,6 2,4 1,5 1,1 11,9
Romanya 1,7 0,9 0,7 1,3 0,6 0,0 53
Hindistan | 0,5 0,7 0,8 0,9 0,2 0,1 3,1

2.7 Plastik Atik Kaynaklan

Genis kullanim alanma sahip olan plastikler belli bir kullanim 6mriinden sonra atik
olusturmaktadirlar. Plastik atiklar kaynaklarina gore proses atiklari ve kullanim sonrasi

atiklar olmak iizere iki grupta incelenebilir.

Proses atiklari, plastik fabrikalar1 ve imalathanelerde iiretimler yapilirken, iiretilen
malzemelerin ¢apaklarinin alinmasindan veya iiretim hatasindan kaynaklanmaktadir. Bu
sekilde olusan artiklar toplam iiretimin % 10’u civarindadir ve genelde temizdir.

Termoplastiklerde iiretim sirasinda olusan bu atiklar, ayn1 amagla kullanilmaktadirlar.
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Kullanim sonrasi atiklar; kentsel atiklar, ambalaj, ziraat, otomotiv, insaat ve elektrik-
elektronik atiklar1 olarak siniflandirilabilir. Kentsel atiklar i¢inde plastiklerden bagka
kagit, metal, cam vb. gibi kat1 atiklarda bulunmaktadir. Kat1 atiklar icinde plastikler

hem miktar hem de hacim olarak 6nemli bir yere sahiptir.

Ulkemizde kati atiklarin icinde ne kadar plastik oldugunu gosteren bir arastirma
yapilmamustir. Kentlerde toplanan tiim kat1 atiklarla ilgili bazi rakamlar ileri siiriilmekte
ve bu rakamlara gore 1960’11 yillarda tiretilen atik miktar1 yilda 3-4 milyon ton oldugu,
bugiin ise yilda 15 milyon ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Tirkiye’de
Atakdy projesi ve Bursa geri kazanim projesi gibi projeler sayesinde bugiin kagit,
plastik, metal ve cam gibi degerlendirilebilir atiklarin % 40-60 oraninda toplanarak geri

kazanilabilmektedir (Alagdz 2002).

2.8 Plastik Atiklarim Geri Kazanimi

Kagit, metal ve cam gibi kat1 atiklar1 olusturan geri kazanim uygulamalari giiniimiizde
cok yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu isler i¢in toplama sektorleri olugsmustur. Kati
atiklardaki plastiklerde ise olusan atiga gore ancak c¢ok kiiclik oranlarda bolgesel
degerlendirmeler yapilmaktadir. Kaynaklarin etkin kullanimina katkis1 ve gilinlimiizde
olusan ¢evre bilincinin baskisi ile plastiklerin geri kazanimi oldukg¢a 6nemlidir. Bugiine
kadar ekonomik uygulanabilir bir yontem ortaya konulmadigi icin plastik atiklarin

giderilmesinde yogun arastirmalar yapilmaktadir.

Proses ve kullanim sonrasi olusan atik plastiklerin degerlendirilmesi incelendiginde dort
ana yontemin uygulandigi goriilmektedir. Bunlar; birincil, ikincil, {i¢iinciil ve dordiinciil

geri kazanim yontemleridir.
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2.8.1 Birincil geri kazanim

Bu yontem genelde termoplastikler i¢in kullanilmaktadir. Amag, atik plastiklerden,
orijinal polimerlerden elde edilen iirlinlere esdegerde tiriinlerin elde edilmesidir. Birincil
geri kazanim yonteminde atik plastikler mekanik kiyicilarla boyutlar kiictltiilmekte,
orijinal plastiklerle karigtirilip tekrar islenmektedir. Ozellikle bu yontemde, proses
atiklar1  ve kullanim sonrast atiklardan temiz olarak toplanabilen atiklar
kullanilmaktadir. Bu tip atiklarin geri kazanilmasi ucuz oldugu kadar da basittir. Atik
plastiklerin bu yontem ile kullanilabilmesi i¢in temel sart orijinal polimerden elde edilen

tiriine esdeger Ozellikte {iriin elde etmektir.

2.8.2 ikincil geri kazanim

Atik plastikten, orijinal polimerden elde edilen iirline esdeger olmayan ikincil kalite
mamul iiretimine yonelik geri kazanimdir. Burada kullanim sonrasi kirlenmis plastik
atiklar, temizleme, kurutma vb. islemlerden sonra bir kiyiciyla kiigiik boyutlara
getirilerek tekrar islenmektedir. Bunlar genel olarak imalatta polimerin i¢ine fazla katki
maddesi katilmasi ve sera ortiileri, glibre torbalar1 gibi kullanim sonrasinda kirlenmeden
dolay1 kalitesinde diismeler olan plastik atiklara uygulanmaktadir. ikincil geri kazanim
ile elde edilen plastik atiklar genel olarak ikinci sinif kalitesiz mamullerin iiretiminde

kullanilmaktadir.

2.8.3 Uciinciil geri kazanim

Ucgiinciil geri kazanim, kimyasal geri kazanim olarak da tarif edilmektedir. Bu geri
kazanimda temel amag, atik plastiklerden c¢esitli kimyasallar veya degerli

hammaddelerin tUretilmesidir.
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Kimyasal geri kazanim yontemi ile plastiklerin degerlendirilmesi {izerine diinyada son
yillarda bir¢ok arastirma yapilmaktadir. Bu calismalarin biiyiik bir kismi, piroliz

yontemi kullanilarak yapilir.

Piroliz atik plastigin inert, vakum, indirgen (H») ve oksidatif gibi ortamlarda katalizorlii
veya katalizorsiiz, sicaklik etkisi ile bozundurulmasi iglemidir. Bu bozunma esnasinda
plastigin yapisinda bag kopmalar1 veya zincir kirilmalar1 sonucunda ¢ok sayida reaktif
radikaller olusur ve bu radikaller kararli hale gelmek i¢in bir seri tepkimeye girerek gaz,
stvi ve kat1 Uriinleri olustururlar. Bu yontem, 1sitma hizi ve piroliz ortami agisindan
cesitli siniflara ayrilabilir. Isitma hizina gore yavas piroliz, cabuk piroliz ortamina gore

de basing altinda veya vakum altinda piroliz olarak siniflandirilabilir.

2.8.4 Dordiinciil geri kazanim

Higbir geri kazanim yontemi uygulanamazsa, plastik atiklar enerjilerinden faydalanmak
lizere yakilirlar. Ozellikle son yillarda ¢ikan gevre kanunlari ve diger yaptirimlar nedeni
ile bu yontemden vazgecilmistir. Diger yandan atiklarin yakilmasiyla olusan toksik
gazlar insan sagligini tehdit etmektedir. Ayrica birtakim iiretimlerde potansiyel kaynak

olarak kullanilabilecek bdyle bir kaynagin bu sekilde degerlendirilmesi israftir.

Geri kazanim yontemleri hakkinda genel bir degerlendirme yapacak olursak birincil ve
ikincil geri kazanim ekonomik olarak avantajli gdziikmekle birlikte plastiklerin tekrar
eritilip sekillendirilmesinde esneklik ve dayaniklilik gibi 6nemli olan niteliklerde diisme
olmaktadir. Bu yontem ile geri kazanimda stirekli ayni iirlinii elde etmek miimkiin
olmamakta ve her islemde iriin kalitesinde diisme olmaktadir. Bu nedenle birincil ve
ikincil geri kazanim yontemleri dezavantajli goziikmektedir. Dordiinciil geri kazanim
yonteminde ise plastik atiklarin yakilmasi kaynak israfi yaninda yakma esnasinda baca
gazi ile siiriiklenen furan, dioksin ve agir metal buharlart gibi zararli etkileri bulunan
gazlarin giderilmesi ve kontrolii pahali yatirimlar gerektirir. Ugiinciil geri kazanim ise,

gerek cevresel gerekse ekonomik olarak ¢ok sorunlari olmasina ragmen gelecek
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vadeden bir yontem oldugundan dolayr bugiin diinyada lizerinde ¢ok calisilan bir

yontemdir (Karaduman 1998).

2.9 Piroliz

Piroliz, atik plastigin inert, vakum, indirgen (hidrojen) ve oksidatif gibi ortamlarda
katalizorlii veya katalizorsiiz, sicaklik etkisiyle bozundurulmasi iglemidir. Bu bozunma
esnasinda plastigin yapisinda bag kopmalar1 veya zincir kirilmalar1 sonunda ¢ok sayida
ve oldukea reaktif radikaller olusur ve bu radikaller kararli hale gegmek icin bir seri
tepkimeye girerek gaz, sivi ve kati {riinleri olustururlar. Bu yontem, 1sitma hizi ve
piroliz ortami acisindan cesitli siniflara ayrilabilir. Isitma hizina gore yavas piroliz
(slow pyrolysis) ve cabuk piroliz (flash pyrolysis) ortamina gore de basing altinda veya
vakum altinda, degisik ortamlarda (indirgen, ylikseltgen ve inert) piroliz olarak

siniflanabilir.

Yavas piroliz, uzun yillar kdmiirlerde uygulanan klasik bir yontemdir. insanhigin tas
devrinden sonra metalleri liretmeye baslamasi ile daha kaliteli yakita ihtiya¢ duymus ve
koklastirma yontemlerini uygulamaya baslamistir. Yavas pirolizde 1sitma hiz1 1-10 °C
dk " dir. Maddenin piroliz ortaminda kalis siiresi oldukga uzun olup saatler hatta giinler

stirebilir. Yavas pirolizde en 6nemli parametreler sicaklik ve siiredir.

Cabuk pirolizi yavas pirolizden ayiran en belirgin 6zelligi 1sitma hizi ve maddenin
pargalanmast ile olusan iiriinlerin piroliz ortaminda kals siiresidir. Ozellikle komiirlerin
alternatif degerlendirme yollarindan biri olan ¢abuk piroliz, kdmiirden hidrokarbonlarin
elde edilmesi agisindan oldukga etkin bir yontemdir. Cabuk pirolizde maddenin piroliz

ortaminda kalma siiresi milisaniye-saniye mertebesindedir.

Yavas piroliz ile ¢abuk piroliz arasinda ugucu iirlin verimi agisindan ¢ok fark vardir.

Cabuk pirolizde ugucu {iriin verimi biiylik oranda artmaktadir. Diisiik 1sitma hiz1 ve

26



uzun kalma siiresinden dolay1 yavas pirolizde olusan birincil ugucu iiriinler tepkime
ortamini terk etmeye vakit bulamadan ikincil, Gi¢iinciil par¢alanma iiriinleri vermekte ve

tekrar katiya doniisme tepkimeleri olugsmaktadir.

Cabuk pirolizi etkileyen, maddenin cinsi, sicaklik, 1sitma hizi, basing, partikiil
biiylikliigii ve ortam gibi parametrelerdir. Serbest diigmeli reaktorlerde partikiil boyutu
bliytidiikce reaktorde kalis siiresi azalmakta, dolayist ile partikiil blyiikliigii degisimi

reaktorde kalis stiresini belirlemektedir.

Cabuk piroliz calismalarinda, baslica iki deneysel yontemin kullanildigi goriilmektedir.
Birincisinde, ornek sabit durumdadir ve bu yonteme “tutuklanmis Ornek” teknigi
denilmektedir. Ikincisinde ise drnek piroliz sistemine siirekli beslenir, bu ydnteme
“siirekli akigh” teknigi denilmektedir. Siirekli sistemlerde en ¢ok kullanilanlar, akiskan
yataklar siiriiklemeli akig reaktorler ve serbest diismeli reaktorlerdir. Akigkan yataklarda
madde, onceden 1sitilan ve genellikle kum igeren yataktan bir inert gaz ile gegirilerek
pirolize ugratilir. Siiriiklemeli akig reaktoriinde madde partikiilleri birincil inert gaz
akimi ile tasmarak dikey konumdaki reaktore verilir. Bu sirada 6n 1sitmaya tabi
tutulmus ikincil inert gaz, 1sitma hizim1 artirmak amaciyla, laminer akis sartlarinda
reaktorden yukardan asagiya dogru gegirilir ve bir siklon yardimi ile kati maddelerle
ucucu maddeler birbirinden ayrilirlar. Serbest diismeli reaktorlerde, reaktore iistten
beslenen madde, onceden 1sitilan reaktérde serbest diisme sirasinda pirolize ugrayarak
sistemi takip eder. Serbest diismeli reaktdrde kalig siiresi, partikiil biiytlikliigline ve

reaktor uzunluguna baglidir.

2.10 Asfaltit

Yeraltinda petrolden olusan veya petrole benzer kdkenden gelen ¢esitli hidrokarbonlar
bulunur. Bunlarin baginda petrol ¢anaginin {istlinlin asinmasiyla veya jeolojik olaylarla

petroliin ¢anagini terk etmesi ve hafif maddelerin ugmasiyla olusan “asfalt golleri” ve
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“bitlimli kumlar” gelir. Petroliin asfalt tabanli olmayip parafinik olmasi halinde olusan
artiga “ozokerit” denir. Kayag catlaklarinda asfalta ve asfalt icirilmis kayaclara da ¢ok
rastlanir. Bunlara “kaya asfalt1” denir. Bunlarin disinda kayag catlaklarini dolduran veya
damar seklinde bulunan hidrokarbonlar “asfaltit” ve “asfaltik pirobitim” olarak iki
siifta toplanirlar. Kati agregalari baglayict olarak tutacak kadar yapigskanlik 6zelligi
gosteren organik maddelere “bitiimlii maddeler” denir. Icerisinde inorganik maddeler
bulunmayan, dogal veya pirojenik petrol orijinli biiyiik kismi hidrokarbonlar olan
bitiimlii maddeler i¢in “asfaltik bitim” deyimi kullanilir. igerisinde mineral madde
bulunan veya bulunmayan, metamorfos denilen degisiklige ugramis veya ugramamus,
petroliin ugucu kisminin ayrilmasi sonucunda kalan biitiin dogal kalintisina ise “asfaltik
maddeler” denir. Asfaltitler, 120 °C - 315 °C arasinda erirler. CS,’de % 60-90 oraninda,
petrol naftasinda % 0-60 oraninda ¢oziintirler. Asfaltik pirobitiimler ise yiiksek
sicaklikta sivilagsmadan siser ve kimyasal parcalanmaya ugrarlar. Petrol naftasinda
¢oziinmezler, sadece CS,’de ¢ok az miktarda ¢oziiniirler. Bunlarin disinda asfaltik

olmayan bir ¢esit pirobitiimler, “bitlimlii sistler” veya oil shale olarak anilmaktadirlar.

Asfaltit, petroliin metamorfoz denilen bir degisimi sonucu olusmus maddelerdendir.
Zaman, 1s1, basing gibi faktorlerin ve ayn1 zamanda komplike kimyasal tepkimelerin rol
oynadig1 bu degisim sonucu olusan asfaltitler, nispeten sert (2-3 sertlikte), 1-1,1 g L™
yogunlukta, ugucu olmayan, esas itibariyle hidrokarbonlardan olusan, oksijenli
bilesikleri ve kristallesen parafinleri icermeyen veya c¢ok az iceren koyu renkli (siyah

parlak veya donuk parlak) kat1 maddelerdir.

Genel olarak asfaltitleri, derinlerde bulunan sivi veya yar1 sivi durumdaki asfalt
maddesinin hidrostatik basing, gravitasyon, sicaklik gibi etkenlerle tasinarak, yarik,
catlak ve bosluklara yerlesmesiyle olusan maddeler seklinde ifade edebiliriz (Anonim

2001).
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Sekil 2.2 Metamorfozun ilerleyis derecesine gore agiga ¢ikan asfaltik maddeler
(Orhun 1969)

Metamorfoz ise soyle Ozetlenebilir. Yar1 asfaltik ve asfaltik petrol, bir zaman siiresi
icinde hafif kisimlarin1 kaybederek 1s1 ve basincin etkisi altinda ve ortamdaki metal
oksitlerin katalitik etkisi ile fiziksel ve oksidasyon, siilfiirizasyon, polimerizasyon,
kondenzasyon gibi bir seri kimyasal degisimler sonucu cesitli yapilardaki asfaltik
maddeleri olusturur. Bu degisim sirasinda hidrokarbonlar hidrojen kaybina ugrarlar,
karbonca zenginlesirler ve yukarida deginilen kimyasal tepkimeler sonucunda daha
yiiksek molekiil agirlikli kompleks molekiilleri olustururlar. Bunlar ya tamamen saftirlar

ya da ¢ok az mineral bulundururlar.

Enerji kaynaklar1 iki sinifta incelenebilir. Hidrolik enerji, jeotermel enerji, giines
enerjisi, gelgit enerjisi, riizgar enerjisi gibi kaynaklar yenilenebilir enerji kaynaklari
siifina girerken, jeolojik olarak diinyanin gesitli yerlerine dagilmis bulunan “enerji
hammaddeleri” yenilenemez enerji kaynaklari sinifin1 olusturmaktadir. Yenilenemez
enerji kaynaklar1 genellikle fosil yakitlardir. Bunlar dogal gaz (s1v1), petrol (sivi) ve her

sinif komiir (kat1) olarak siralanabilir.
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Cizelge 2.3°de Tiirkiye Komiir Isletmeleri (TKi)nin, Tiirkiye Taskdmiirii Kurumu
(TTK)’nun, Tiirk Elektrik Anonim Sirketi (TEAS)’nin ve 6zel sektoriin iirettigi linyit,

tas komiirii ve asfaltitin {iretim miktarlar satilabilir bazda verilmektedir (Anonim 2001).

Asfaltitler, degisik goriiniimler tasiyabilmektedirler. Diinyadaki asfaltit olusumlarina
bugiine kadar olduk¢a az yorede rastlanilmig olmakla birlikte, bu olusumlara da uzun
siireler komiir veya bitlim goziiyle bakilmistir. Asfaltitlerin diinya iizerinde oldukca az
yorede aciga cikarilabilmis olusu ve belirlendikleri yerlerde de komiir gibi ele alinarak
kullanilis1 nedeniyle, yakin tarihlere kadar diinya ekonomisinde genel veya 6zel bir yeri
olmamigtir. Ancak diinyadaki bilinen enerji kaynaklarmin smirliligt ve bu
kaynaklarinda hizla tiikenmekte olusu karsisinda bir yandan mevcut enerji
kaynaklarinin iiretim ve tliketiminin kontrol altina alinmasi ¢abalarina, bir yandan da bu
kaynaklardan bilinen yontemlerin gelistirilmesi veya yeni yontem ve teknolojilerin
devreye sokularak maksimum yarar saglanmasi c¢alismalarina ve bir yandan da yeni

enerji kaynaklarinin ticari olarak kullanima alinmasina c¢aligilmaktadir.
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Cizelge 2.3 Yillar itibariyle Tiirkiye satilabilir kdmiir {iretim miktarlar1 (Anonim 2001)

Linyit (1000 1) Taskomird (1000 1) | Asfaltit (1000 ©)
Yil | TKI+TEAS | Ozel | Toplam | TTK | Ozel | Toplam | TKI | Ozel | Toplam
1980 13079 1380 | 14469 | 3602 - 3602 | 558 - 558
1985 30470 5599 | 35869 | 3605 - 3605 | 523 - 523

1990 36584 7823 | 44407 | 2,745 | 99 2844 | 276 | 263 539
1991 37560 5647 | 43207 | 2762 | 79 2841 | 139 | 261 400
1992 42184 6204 | 48388 | 2829 | 88 2917 | 212 | 263 475
1993 38687 7198 | 45885 | 2789 | 37 2826 99 | 224 323
1994 45990 5543 | 51533 | 2839 | &4 2923 - 117 117
1995 47131 5627 | 52758 | 2248 | 136 | 2384 67 | 80 146
1996 49356 4533 | 53889 | 2441 | 250 | 2691 37 | 72 109
1997 50194 7193 | 57387 | 2320 | 398 | 2718 29 | 88 117
1998 58694 6510 | 65204 | 2136 | 208 | 2344 | 23 | 72 93

Tiirkiye, asfaltik madde rezervlerine sahip az sayida iilkeden biridir (Hamamci1 1984).
Tiirkiye asfaltik filonlariin isimleri ve rezervleri ¢izelge 2.4’de verilmistir (Anonim

2001)

Cizelge 2.5°de Tiirkiye’deki asfaltitlerin kimyasal 6zellikleri verilmistir. Ulkemizdeki
asfaltik maddelerin, su ve mineral maddesiz, hesaplanan oksijen miktar1 % 0.1-3.0
arasinda degismektedir. Yiiksek kiil igerigine sahiptirler ve kiil nadir ve degerli metalleri

ve radyoaktif mineralleri barindirmaktadir.
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Cizelge 2.4 Filonlar itibariyle Tiirkiye asfaltit rezervleri (1000 t) (Anonim 2001)

Filon ad1 Gortintir Muhtemel Miimkiin Toplam
Silopi-Harbul 17914 7851 - 25765
Silopi-Silip 3071 1335 - 4406
Silopi-Ugkardesler 9472 10861 - 20333
Sirnak-Avgamasya 6969 673 - 7462
Sirnak-Milli 1981 2900 1600 6481
Sirnak-A.Karatepe 500 2000 2500 5000
Sirnak-Seridahli 3534 1254 1279 6067
Sirnak-Nivekara 300 1000 700 2000
Sirnak-A.Isoindoruk | 100 500 500 1100
Sirnak-Segiiriik 121 450 - 571
Sirnak-Rutkekurat 551 53 - 604
Toplam 44513 28877 6579 79969

Cizelge 2.5 Tirkiye’deki asfaltitlerin kimyasal 6zellikleri (Anonim 2001)

Sahalar | Nem (%) | Kiil (%) | Kiikiirt (%) | Ugucu madde (%) | AID (kcal/kg)
Sirnak 6.0 31.0 4.5 39.0 5330.0
Silopi 6.0 31.0 4.0 30.0 5310.0

2.11 Tiirkiye’deki Asfaltitlerin Kimyasal Bilesimleri

Asfaltik bitiimlerin ¢ogu uzun siiren olusumlar1 sirasinda sicaklik, basing ve katalitik
etki altinda kimyasal degisimini tamamlamis ve kimyasal dengeye varmustir. Cesitli
asfaltik bitlimlerin fiziksel ve kimyasal davranislarindaki benzerlikler, bunlarin ¢ok
sayida farkli molekiillerden yapili olduklar1 halde, aralarinda yapisal bir benzerligin
olabilecegini dogrulamaktadir. Asfaltik bitlimlerin fiziksel, koloidal 6zelligi ve dis
etkilere direnci konularinda uzun siirelerdir ¢alismalar yapilmaktadir. Bu 6zellikler bu

maddelerin molekiil yapisina baglhidir.
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Asfaltik bitiimlerin yapisi konusunda ilk incelemeler bunlarin koloidal sistemler gibi
davrandigini gostermistir. Asfaltik bitlimlerin koloidal yapisinda dispers fazi, liyofob
olan asfalten cekirdekleri teskil eder. Asfaltenler karbonca c¢ok zengindir. Asfaltik
bitlimler, yagl bir dispersiyon ortaminda asili yiizlerce molekiil agregat toplulugundan
olugsmustur. Bu agregat topluluguna misel tanecigi adi da verilir. Miseller merkezde
kristal yapida karbon ve etrafinda icerden disartya dogru molekiil agirligr gittikge
kiiciilen hidrokarbon molekiil tabakalarindan (asfalten) olusmus cekirdeklerdir. Bu
hibrit molekiillerin merkeze yakin yerlerde olanlarda aromatik orani daha biiyiiktiir.
Asfaltenler yagda ¢oziinmezler, pek giicliikle dispers hale gelirler. Asfaltenler liyofilik
koruyucu recineler tarafindan sarilarak, bunlarin peptitlestirici etkisi ile yagl ortamda
dispers halde tutulurlar. Re¢ineler amorf yapidadirlar. Asfaltik yaglara gore daha fazla,
asfaltenlere gore daha az, aromatik yapili hibrit molekiillerdir. Bu nedenle aromatik
oran1 kendisine yakin olan asfaltenler tarafindan kolayca adsorbe edilirler ve onlar
sararak bir peptitlestirme ajan1 veya bir kolloid stabilizatorii olarak, liyofobasfaltenleri
yagl ortamda silispansiyon halinde tutarlar. Asfaltenleri saran re¢ine molekiilleri misel
dis tabakasina dogru uzaklastik¢a, dispersiyon ortam olan asfaltik yaglarin molekiil
yapisina benzer. Regine tabakalarindan misele yakin olanlar daha aromatik misel
merkezinden uzaklastik¢a artan alifatik yapida hidrokarbon molekiillerinden olustugu
bilinmektedir. Asfaltik bitlimlerin stabilligi de misellerle yagli ortam arasindaki
ylizeyler orant kuvvetlere gore degisir. Cesitli asfaltik bitlimler icerisinde miseller,
kompozisyon, biiyiikliik, say1 ve yap1 yoniinden farklilik gosterirler. Asfaltik bitiimlerin
hepsinde misel bulunmadigr giiniimiizde bilinmektedir. Bunlara “sol tipi asfaltik
bitlimler” denir. Miseller asfalten miktar1 fazla, yagli ortami az olan bitiimlerden olusur.
Buna “jel tipi asfaltik bitlimler”denir. Genel olarak koloidal sistemde jel halinde
dispersiyon ortami (yaglar) miktari az, sol halinde dispersiyon ortami miktar1 fazla

orandadir.

Asfalt maddelerinin 6zellikleri ve tipi, koloidal bilesenlerin derisimi, dagilimi, sekli ve
yapisina baghdir. Bu bilesenlerin degisik kombinasyonu sonucu akici, yumusak veya

sert, ¢esitli asfalt tipleri olusur.
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Yumusak bitlimlerin yagli ortam orani fazla misel oran1 azdir. Sert bitiimlerde bunun
aksi goriliir. Miseller sicakli§in artmasi ile yaglh ortam icinde kaybolur. Ham petroliin
metamorfoz degisimi sonucu bitiime doniisiimiinde baslangicta ¢ok az olan misel sayisi
ve biyiikligi, yagli ortamin bir kisminin buharlasma seklinde derecesi ilerledikge
polimerizasyon, kondenzasyon ve oksidasyon gibi kimyasal tepkimelerle daha biiytlik

kompleks molekiiller olusur.

Doéniisiim olayinda yag ve regineler polimerizasyona ugrayarak asfaltenlere, asfaltenler
ise daha biiyiik molekiillii karbenlere, karbenler de karboidlere doniisiirler. Bunlarin
aromatiklesme derecesi artar. Dogal ve yapay degisimlerle giderek artan misel sayist ve
blyiikligi, belli bir degere vardiginda, molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri sonucu bir
yigilma ve toplanma goriiliir. Bu etki biiyliyen asfalten molekiillerinin ¢okmesine neden
olur. Genellikle daha aromatik olan kompleks sistemlerdeki oksijen, kiikiirt, azot
gruplart sisteme polar bir karakter saglarlar. Bunun, kolloid sistemlerdeki asfaltenlerin
koagiilasyonuna etki eden ana nedenlerden biri oldugu anlasilmistir. Misellerin birbirine
degmesi, birlesmesi sonucu asfaltin rengi koyulasir ve sertligi artar. Asfaltenlerin bu
sekilde degisimi ile Once asfaltitlere, en sonunda 1s1 etkisi ile erimeyen asfaltik
pirobitiimlere doniisiirler. Yani asfaltit ve asfaltik pirobitiimler petroliin ugucu
kisimlarinin buharlagmasi ile beraber olusan kimyasal degismelerin sonucunda meydana

gelmistir (Hamamci 1984).

2.12 Terpenler

Terpenler bitkilerden kimyasal islemlerle veya yaralayip akitmak sureti ile elde edilen
ucucu yaglardir. 1592°de altmis ¢esit terpen biliniyordu. 1800’11 yillarda arastirmacilar
bu c¢esitli ucucu yaglarin C;oH;¢ yapist icinde incelenebilecek bilesiklerden olustugunu

gosterdiler ve bu sinifa giren biitlin hidrokarbonlar terpenler olarak siniflandirildi.
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Terpenler yapilar agisindan karakteristik olarak asiklik, monosiklik ve bisiklik olarak
siniflandirilmaktadir. Terpenlerin siniflandirilmasinda terpenler 2, 3, 4 veya 6 grup besli
karbon yapili bloktan olustugu diisiiniilerek mono-, sesqui-, di- veya tri- diye sistematik
olarak da siniflandirilmaktadir. Terpenlerin siniflandirilmasi ve adlandirilmasinda ilk
adim bes karbonlu olefinik izoprenin temel alindig1 yontemdir. Bu yontem terpenlerin
adlandirilmasinda kullanish bir temel olusturmakla birlikte 10 karbonlu hidrokarbonlar

da bu yontemle terpen tanimi igerisine girmistir.

CH;

|
H2C=C-CH=CH2

Sekil 2.3 izopren (2-metil butadien)

Bu yontemde eger terpenlerin karbon iskeletleri iki izopren biriminden olusuyorsa
monoterpenler, ii¢ izopren biriminden olusuyorsa sesquiterpenler, dort izopren
biriminden olusuyorsa diterpenler ve alti izopren biriminden olusuyorsa triterpenler

olarak adlandirilirlar. Bu izopren birimleri genellikle bas kuyruk birlesmesi ile

birlesirler. Sekil 2.4’de baz1 énemli terpenler verilmistir (Ozel 1993)

Sl CH -

(a) (b)

Sekil 2.4 Bazi 6nemli terpenler (a) a-pinen, (b) B-pinen, (c) dipenten, (d) B-fellaradren
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CH4

() (d)

Sekil 2.4 Bazi 6nemli terpenler (a) a-pinen, (b) B-pinen, (c) dipenten, (d) B-fellaradren
(devam)

2.13 Monoterpenler

Monoterpenler grubundaki terpenlerin biiyiik bir kismi ugucu yaglardan elde edilir.
Monoterpenler terebentin, ¢am yagi, limonen, mentol, kafuri yaglar, sitronella yagi ve
limon yagi esansindan {iretilir. Terebentin monoterpenlerin en genis ve en yaygin

kaynagdir.

Cam sakiz1 terebentini, agac¢ kiitiigii distilasyonu terebentini ve kraft yontemi ile kagit
tireten sistemlerden elde edilen siilfat terebentini icerik olarak incelendiginde % 30 B-
pinen kalani ise baskin olarak a-pinen ve dipenten gibi monosiklik terpenlerden

olustugu goriiliir (Ozel 1993).
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2.13.1 a-Pinen

Cesitli terebentinlerden 6zel amaglara yonelik olarak teknik saflikta a-pinen ve B-pinen
tiretilmesi miimkiindiir. Gaz kromatografi ile yapilan incelemeler a-pinenin % 90-95
saflikla elde edilebilecegini gdstermistir. a-pinen’in yogunlugu 15,6 °C’de 0.863 g mL~

1 .
> dir.

a-pinen, 200 °C’nin tizerindeki sicakliklara ¢ikarildiginda termal izomerizasyona ugrar.
Bu iglem sonucu olusan baglica iirlin dipenten ve osimen’dir. Osimen ise ¢ok kisa bir
zaman dilimi i¢inde termal izomerizasyon ile allosimen’e doniisiir. Bu doniisiimii
engellemek i¢in ¢ok hizli ve etkin bir sogutma uygulamak gerekir. Osimen basamagina

ulagtiktan sonra termal bozunma {irlinleri terpen regineleri tiretiminde kullanilirlar.

a-pinen’in asitle muamele edilmesi sonucu iskelet yapisinda meydana gelen degisimler

bornil ve fenil bilesiklerinin olusmasina neden olur.

a-pinen’in ili¢ temel uygulama alani vardir. Birincisi; sivi metal asitlerle hidrojen
katilmasi sonucu sentetik cam yagi olusturmasidir. Ikincisi; kamfen (neft yagi)
olusturacak sekilde izomerizasyonudur. Sonuncusu ise, Friedel-Crafts katalizorleri ile

ylksek verimle acik renkli ve yiliksek yumusama noktali terpen reginesi iiretimidir.

2.13.2 p-Pinen

a-pinen gibi B-pinen de terebentinden Ozelliklede siilfat tipi terebentinden elde edilir.
Ticari saflik derecesi % 85-90 arasidir. B-pinen’e depolama sirasinda oksidasyona
ugramamasi i¢in antioksidanlar katilir. B-pinen’in yogunlugu 15,6 °C’de 0.870-0.873 g

mL " dir.
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B-pinen ¢am yag1 veya kamfen olusturucak sekilde izomerize edilebilir. Bu 6zelligi a-
pinen ile kiyaslandiginda hemen hemen aymi oldugu goriiliir. Fakat B-pinen enerji
icerigi ve reaktifligi agisindan a-pinen’e gore daha aktiftir. B-pinen, a-pinen’e gore daha
ucuzdur. B-pinen asitler, bazlar veya yapisina hidrojen katilmasini saglayan katalizorler
ile kolaylikla ve yiiksek verimlilikle o-pinen’e doniistiiriilebilir. Bu doniistimiin
gerceklestigi tepkime, tersinir bir tepkimedir ve denge halinde % 3-6 B-pinen igerir.

Ayrica denge sicakliga baglidir.

B-pinen’in 6nemli sayilabilecek tepkimeleri polimerizasyon ile terpen reginesi ve mirsen
olusturdugu tepkimelerdir. B-pinen’den elde edilen nopol da nopol asetat halinde

parfiimeri endiistrisinde koku verici olarak kullanilmaktadir (Ozel 1993).

2.14 Terpen Recineleri

Terpen regineleri, a-pinen, B-pinen ve dipenten gibi terpenik monomerlerin, alifatik
veya aromatik coziiciiler varhiginda, katalitik polimerizasyonu sonucu iiretilen
maddelerdir. Ekonomik terpen iiretimi ¢ogunlukla B-pinen’in polimerizasyonundan elde
edilir. Polimerizasyon islemi ziegler tipi katalizorler, serbest radikal katalizorleri ve
Friedel-Crafts katalizorleri ile gergeklestirilir. Bunlarin i¢inde terpen reginesi tiretiminde

en ¢ok ve en ekonomik sekilde kullanilan1 Friedel-Crafts katalizorleridir (Ozel 1993).

a-pinen ve B-pinenin katalitik doniisiimii degisik oranlarda Friedel-Crafts katalizorleri
ile c¢alisgilmistir. Ancak, en iyi iriin agirlik¢a terpene gore % 5 oraninda katalizor
kullanildiginda elde edilmistir. Polimerizasyon toluen ¢dziiciisiinde, 40-45 °C tepkime
sicakliginda  yuritilmiis ve Friedel-Crafts katalizorlerinin ~ birbirlerine — gore
etkinliklerininde farkli oldugu goriilmiistiir. Kullanilan katalizorler AlBrs, AICls, ZrCly,
AICl3(C,Hs),0, BF3, BF3(C,Hs),0, BiCls, SbCls ve ZnCl, olarak siralanabilir.
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Terpen recinesi direkt ekleme ve indirekt ekleme olmak {izere iki farkli yontemle tiretilir
( Kirk and Othmer 1953). Direkt ekleme yonteminde katalizdr, terpen monomeri ve
¢Oziicli bulunan ortama belli araliklarla belli miktarlarda eklenir. Bu yontemde tepkime
kuvvetli ekzoterm bir tepkime oldugu i¢in ani sicaklik yiikselmesi olabilir. Bu yiizden
sicaklik yiikselmesini 6nlemek icin reaktor ceketi etrafindan sogutma yapilmasi gerekir.
Bu islem bazen reaktor i¢i sogutma ile de yapilabilir. Ekonomik kosullar altinda
monomer agirligina oranla % 2-5 aliiminyumkloriir en uygun sonuglar: verir. d-limonen

ve a-pinen polimerizasyonu i¢in ise agirlikca % 4-8 katalizor oranina ihtiyag vardir.

Katalizortin tamami eklendikten sonra tepkime 2-3 saat daha devam ettirilir. Tepkime
tamamlandiktan sonra su eklenerek katalizor etkisiz hale getirilir. Eklenen su miktari
AlCl;  hidrasyonu sonucu agiga c¢ikan enerjiyi absorplayacak kadar olmalidir.
Aktivasyon basamagi tamamlandiginda sivi tabakasi (polimerizasyon fazlasi ¢oziicii) ve
su ayrilir. Yikama islemi ortamu terk eden sudaki asit miktart makul seviyeye diisene
kadar defalarca tekrarlanir. Boylece katalizor artiklari da temizlenmis olur. Yumusama
noktas1 yiiksek regine, ¢Oziiciiniin ve tepkimeye girmeyen maddelerin regineden su
buhar1 damitmasi ile uzaklastirilmasi sonucunda elde edilir. Damitma islemi genellikle
paslanmaz celik kapta atmosfer basincinda, ceket sicakligi 250 °C’i gegmeyecek sekilde

yapilir ve igerisinden inert bir gaz gecirilmesi ¢ozlicliniin damitilmasini kolaylastirir.

Indirekt ekleme ydnteminde ise; politerpenler ekonomik olmasi agisindan, biiyiik cam
reaktorlerde {retilir. Tepkime polimerizasyon sirasinda olusabilecek oksidasyonu

onlemek i¢in karbondioksit veya azot atmosferi altinda yiiriitiilmelidir.

Indirekt ekleme ydntemi ile yapilan polimerizasyonda terpen monomeri, ¢dziiciiye veya
¢oziicli igeren katalizdre eklenir. Tepkime 1sisinin kontrolii indirekt ekleme yontemiyle
daha kolay yapilabilmektedir. Bu, ozellikle kuvvetli ekzotermik olan B-pinenin
polimerizasyonu i¢in Onemlidir. PB-pinenin polimerizasyonunda direkt ekleme
yontemine gore, yumusama noktasi daha yiiksek ve agik renkli ve doniisiim oran1 % 90-

95 olan recine elde edilir (Ozel 1993).
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d-limonenin polimerizasyonunda ise ag¢ik renkli yumusama noktast 95-110 °C,
dontiisiim orani ise % 80-85 olan regine elde edilir. a-pinenin polimerizasyonunda ise

doniisiim oran1 % 35-45dir. Regine rengi koyu ve re¢ine yumusaktir.

Farkli katalizorler kullanilarak terpen monomerlerinin polimerizasyonlar1 ve diger bir

terpen monomeri ile kopolimerizasyonlar1 da yapilabilir.

B-pinen esit miktarda titanyumtetrakloriir ve triisobutilaluminyum katalizorliiglinde
hemen polimerlesir. Olusan regine ticari olarak AICl; varliginda yapilan B-pinen

polimeriyle kiyaslanabilir.

d-limonen, a-pinen ve B-pinen ziegler tipi katalizorlerle de polimerizasyon vermektedir
(Marvel et al 1959). d-limonen triisobutilaluminyum veya diisobutilaluminyummono-

kloriir ile polimerize edildiginde diisiik molekiil agirlikli polimer verir.

a-pinen ve B-pinen AICI; ve dibiitilkalaykloriir katalizorleri ile polimerize edildiginde
yumusama noktast 125 °C olan Gardner renk indisine gore 5 degerlikli iyi 6zelliklere

sahip bir polimer elde edilir.

B-pinene % 1’den daha az olmamak sartiyla AICl; eklendiginde bile polimerizasyon
baslamaktadir. a-pinen AlBr; veya AlCl; ile polimerizasyona ugratildiginda yumusama

noktas1 124-125 °C olan bir polimer elde edilir.

B-pinen, 151n ile polimerlesebilir. Bu polimerin kloroformda ¢6ziinen kisminin molekiil

agirligi 1500 ve yumusama noktasi ise 150-163 °C arasindadir.

Terpen monomerleri, diger bir terpen monomeriyle kopolimerizasyona ugrayabilir. a-
pinen, PB-pinen ve dipenten kopolimerleri piyasada ekonomik olarak kullanilan

polimerlerdir. B-pinen stiren ile toluen ve nafta ¢oziiciiliiglinde AlCl; katalizorliiglinde,
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40 °C’de kopolimerizasyona tabi tutuldugunda % 95,4 verimlilikte, yumusama noktasi

87 °C, Gardner rengi 3-4 olan bir regine elde edilir.

Kamfenin, inil siglohekzan ile AlCl; varliginda kopolimerizasyonu sonucunda ise % 80
verimle renk indisi 8 olan 102 °C yumusama noktali, termoplastik re¢ine elde edilir. a-
pinen, B-pinen ve dipenten toluen veya benzen c¢oziiciiliglinle bisikloheptadien ve
Friedel-Crafts katalizorleri ile kopolimerlestirildiginde, verimi % 74,4-100 arasinda ve

yumusama noktas1 20-182 °C arasinda olan termoplastik regine elde edilir.

a-pinen Friedel-Crafts katalizorleri varliginda siklopentadien veya disiklopentadien ile
kopolimerizasyonu sonucu, alkilfenol formaldehit novalak ile karistirildiginda butil

kaucugu veya stiren-butadien elastomerler i¢in yapistirict elde edilir.

Ote yandan terpen-fenol regineler, ¢cok 6nemli kopolimerlerdir ve biiyiik oranda
tiretilmelerinin yaninda bircok ekonomik uygulama alanlar1 vardir. Terpenler, fenollerle
asit katalizorliigiinde cok iyi tepkime verirler. a-pinen veya terebentin, fenol ile

bortrifloriir ve bortrifloriir eterat katalizdrleri ile naftada ¢ozlinebilen bir polimer verir.

2.15 Friedel-Crafts Katalizorleri

1877°de Charles Friedel ve James Mason Crafts susuz AICl3’in birden fazla
hidrokarbon ve oksijenlenmis hidrokarbon bilesiklerinin birbirleri ile polimer zinciri

olusturacak sekilde bir araya getirilip yeni bir bilesik olusturabilecegini gosterdiler.

AIlCI; ucuzlugu ve etkinligi sebebi ile cesitli Friedel-Crafts sentezlerinde etkin olarak
kullanildig1 gibi AlBry’de cesitli organik coziiciiler igerisindeki yiiksek ¢ozilintirliigii
sebebiyle c¢esitli arastirma ¢alismalarinda etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica

aliiminyum, demir, ¢inko, bor, titanyum, kalay, bizmut ve antimon’un halojentirleri de
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endiistriyel uygulamalarda tek baslarina ya da birbirleri ile birlikte Friedel-Crafts

katalizorleri adi altinda kullanilmaktadir.

Adi gecgen katalizorlerden bazilarinin aktiviteleri diisiiktiir. Bu nedenle bir bagka
katalizor 1ile birlikte kullanilirlar. Bdylece tepkimelerin etkinliklerini 6zelliklede

olefinler s6z konusu oldugunda oldukga artirirlar.

Literatiirde metal halojentirleri ile yapilan bu tip tepkimeler Friedel-Crafts tepkimeleri
genel bashigi altinda incelenmektedir.  Friedel-Crafts  tepkimeleri  alifatik
hidrokarbonlarda hidrojen yer degistirmesi lizerinde yogunlasmaktadir. Ancak alifatik
bilesiklerin iiretiminde metal halojeniirlerin kullanim1 olduk¢a azdir. Parafinlerin ve
sikloparafinlerin izomerizasyonu ile olefinlerin polimerizasyonu konusunda olusan

gelismeler ile daha saf alifatik hidrokarbonlar iiretilebilmektedir.

Friedel-Crafts katalizorleri, sadece hidrokarbonlarla oligomer ve polimer olusturulmakta
kullanilmazlar ayrica aktif birer polimerizasyon araci olarak da kullanilabilirler. Bu tiir
kullanima 6rnek olarak da benzilkloriir’iin otokondenzasyonu sonucu olusan kirilgan

rec¢ine verilebilir.

Bu c¢aligmalara ek olarak petrol fraksiyonlar1 ve Friedel-Crafts katalizorleri kullanilarak
hidrokarbon regineleri iiretilmektedir. Polimerizasyonun ekzotermik olmasi nedeni ile
olusacak 1siya karsi, 1s1 transferine uygun ortamlar hazirlanarak reginenin renginin

koyulasmasi ve recinenin bozunmasi énlenebilir (Ozel 1993).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Caligmalarda materyal olarak Sirnak Silopi bolgesinden elde edilen asfaltit ve Pektim
Petrokimya sanayinden saglanan F2-12 tipi Algak Yogunluk Polietilen kullanilmistir.
Sirnak Silopi asfaltitinin kisa ve elementel analizi Cizelge 3.1’de AYPE’nin 6zelikleri

ise Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1 AYPE’nin 6zelikleri

Ozellikler Degerler
Erime akis hizi, g dk™' 0.2-0.35
Yogunluk (23°C), g cm™ 0.918-0.922
Film kalitesi A
Pusluluk, % 4.5
Parlaklik 67.5

Kiil orani, %W 0.19
Erime sicakligi, °C 110
Yumusama noktasi, °C 92
Kopmada uzama, % 600
Sertlik (Shore D), 44
Parlama sicakligi, °C 340

Kirilganlik sicakligi, °C <-118
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Cizelge 3.2 Silopi asfaltitinin kisa ve elementel analizi (Goneneg 1990)

Kisa analiz (Yoag.)" Elementel analiz (% ag.)"
Nem 0.88 C 54.22
Kiil 35.93 H 5.07
Ucucu madde 48.86 S 8.23
Sabit karbon ~ 13.20 (N+0O) 0.25
Is1 degeri 5540 keal kg™

% havada kurutulmus

3.2 YONTEM

Deneysel ¢alismalarda AYPE ve asfaltitin pirolizi, yar1 kesikli piroliz deney sisteminde
ve cabuk piroliz deney sisteminde incelenmistir. Her iki sistemden elde edilen sivi
tirtinler karsilastirilmig, maksimum siv1 iiriin verimi ve maksimum iyot sayis1 veren
kosullar belirlenmistir. Bu sartlarda elde edilen sivi tirtin AICl; katalizorii esliginde
polimerizasyon deney sisteminde polimerlestirilmistir. Ug sistem, bu sistemlerde

yapilan deneyler, kullanilan maddeler ve deney sartlar1 asagida agiklanmistir.

3.2.1 Yan Kesikli Piroliz Sistemi

3.2.1.1 Yar kesikli piroliz deney sistemi

Deneylerin yapildig1 yari kesikli piroliz deney sistemi Sekil 3.1°de verilmistir.

44



i .‘-'l;'s_‘- “y
i
fa

&
B
'k
’%,'W
I

1. B

Z Bernusal reakbir

3 Iall qift

A Flentral edic

3 Ayrma Suzensd

G S drnek gapes

7. Waloum pompasi
8. Fsterge

)

WA

s
bERRE]

%‘E

3
L
@
SRV e |
. a% Wﬁﬂm i
el SR T LR TR D

. —IT:5
: .q’:iigl
AR T

W R PO

il

b
=S
-

Sekil 3.1 Yari kesikli piroliz deney sistemi

Deney sistemi, reaktor, yiiksek sicaklik seramik firini, PID kontrol edicisi, geri
sogutucu, tuz-buz banyolu faz ayirma iinitesi ve vakum sisteminden olugmaktadir.
Reaktdr 4 cm ¢apinda ve 26 cm uzunlugunda pyrex camdan yapilmis borusal bir
reaktordiir. Reaktor yiiksek sicaklik seramik firini igerisine dikey olarak konulmustur.
Sistemde, reaktorii istenilen sicaklifa getirmek ve orada sabit tutmak icin yiiksek
stcaklik firmi yapilmistir. Firin 5 cm i¢ ¢apinda 45 cm uzunlugunda seramik borudan
imal edilmistir. Seramik boru etrafina 1.5 kW giiciine sahip A-1 kantal tel sarilmistir.
Yiiksek sicaklik seramik firinm1 1000 °C’ye ¢ikabilmektedir. Firin PID kontrol edici ile
kontrol edilmektedir. NiCr-Ni kontrol 1sil ¢ifti firmin izotermal bdlgesine
yerlestirilmistir. Reaktoriin i¢ sicakligi ise, reaktoriin kapaginda bulunan cam kilif i¢ine
yerlestirilmis ayr1 bir NiCr-Ni 1s1l ¢ifti ile olglilmektedir. Reaktoriin ¢ikisinda tepkime
sonucu olusan yogusabilen iirlinlerin yogusturulmasi i¢in su sogutmali bir geri sogutucu
bulunmaktadir. Sogutucudan c¢ikan sivi iiriinler ve sogutucuda yogunlastirilamayan
buhar triinler, i¢inde tuz-buz karisimi bulunan faz ayirma iinitesine gelmekte ve burada
gaz ve sivi Uriinler ayrilmaktadir. Faz ayirma {nitesinde, sivi iirlinler alttan sivi iiriin
toplama sisesine alinmaktadir. Sistem atmosferik veya diisiik vakum altinda
calisabilmektedir. Faz ayiricinin gaz faz ¢ikisinda vakum manometresi, silika-jel ve cam
pamugunda olusan bir tuzak ve vakum pompasi bulunmaktadir. Bu vakum sistemi ile

istenilen vakum basinci degerleri saglanabilmektedir.
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3.2.1.2 Yari kesikli piroliz sistemi deneyleri

Yar kesikli piroliz deney sisteminde Sirnak-Silopi asfaltitinin, AYPE’nin ve farkl

oranlarda AYPE i¢eren karisimlarin pirolizleri incelenmistir.

Asfaltitin yar1 kesikli bir sistemde pirolizinde, olusan siv1 {iriin, gaz {iriin ve kat1 kalint1
verimleri iizerine 1sitma hizinin, sicakligin, vakum basincinin ve piroliz siiresinin
etkilerini belirlemek amaciyla dort set deney yapilmustir. 11k set deneyler; 450 °C’de,
atmosferik basingta, 60 dakika piroliz siiresinde, 10-90 °C dk' arasinda degisen bes
farkl1 1s1tma hizinda gerceklestirilmistir. Ikinci set deneyler; 30 °C dk™! 1sitma hizinda,
atmosferik basingta, 60 dakika piroliz siiresinde, 400-750 °C arasinda degisen sekiz
farkli sicaklikta yapilmustir. Ugiincii set deneylerde; 30 °C dk™ 1sitma hizi, 550 °C
piroliz sicakligi, 60 dakika piroliz siiresi, 350-650 mmHg arasinda degisen dort farkl
vakum basinci degeri alimmistir. Son set deneylerde ise; 30 °C dk™ 1sitma hizinda, 550
°C piroliz sicakliginda, 550 mmHg vakum basinci altinda, 30, 45, 60 ve 90 dk piroliz

stirelerinin etkisi incelenmistir.

AYPE’nin yar kesikli bir sistemde pirolizinde, asfaltit i¢in kullanilan parametreler
denenmistir. i1k set deneyler; 450 °C’de atmosferik basingta, 60 dk piroliz siiresinde,
10-90 °C dk™ arasinda degisen bes farkli 1sitma hizinda yapilmustir. ikinci set deneyler;
30 °C dk’', atmosferik basing, 60 dakika piroliz siiresinde, 400-700 °C arasinda degisen
yedi farkli sicaklikta yapilmustir. Ugiincii set deneylerde; 350-650 mmHg arasinda
degisen dort farkl vakum basimer degeri 30 °C dk™, 550 °C ve 60 dakikada denenmistir.
Son set deneyler ise; 30 °C dk™', 550 °C, 550 mmHg ve 30-90 dk arasinda degisen dort

farkli piroliz siiresinde gergeklestirilmistir.

Asfaltite agirlikga 3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda AYPE eklenmesi ile hazirlanan
karisimlarin pirolizleri ise, 30 °C dk™ 1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda 550

mmHg vakumda ve 60 dk piroliz siiresinde gergeklestirilmistir. Yar1 kesikli sistemde
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asfaltit icin deney planm1 Cizelge 3.3’de, AYPE icin deney plam1 Cizelge 3.4’de
Asfaltit/ AYPE karisimi i¢in deney plani Cizelge 3.5’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Yar1 kesikli sistemde asfaltit icin deney plani

Deney Girdi Isitma hizi, Sicaklik, °C | Vakum, mmHg | Siire, dk

no °C dk

1 Asfaltit 10 450 Atmosfer 60
2 Asfaltit 30 450 Atmosfer 60
3 Asfaltit 50 450 Atmosfer 60
4 Asfaltit 70 450 Atmosfer 60
5 Asfaltit 90 450 Atmosfer 60
6 Asfaltit 30 400 Atmosfer 60
7 Asfaltit 30 500 Atmosfer 60
8 Asfaltit 30 550 Atmosfer 60
9 Asfaltit 30 600 Atmosfer 60
10 Asfaltit 30 650 Atmosfer 60
11 Asfaltit 30 700 Atmosfer 60
12 Asfaltit 30 750 Atmosfer 60
13 Asfaltit 30 550 350 60
14 Asfaltit 30 550 450 60
15 Asfaltit 30 550 550 60
16 Asfaltit 30 550 650 60
17 Asfaltit 30 550 550 30
18 Asfaltit 30 550 550 45
19 Asfaltit 30 550 550 90
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Cizelge 3.4 Yar kesikli sistemde AYPE i¢in deney plani

Deney Girdi Isitma hizi, Sicaklik, °C | Vakum, mmHg | Siire, dk

no °C dk

20 AYPE 10 450 Atmosfer 60
21 AYPE 30 450 Atmosfer 60
22 AYPE 50 450 Atmosfer 60
23 AYPE 70 450 Atmosfer 60
24 AYPE 90 450 Atmosfer 60
25 AYPE 30 400 Atmosfer 60
26 AYPE 30 500 Atmosfer 60
27 AYPE 30 550 Atmosfer 60
28 AYPE 30 600 Atmosfer 60
29 AYPE 30 650 Atmosfer 60
30 AYPE 30 700 Atmosfer 60
31 AYPE 30 550 350 60
32 AYPE 30 550 450 60
33 AYPE 30 550 550 60
34 AYPE 30 550 650 60
35 AYPE 30 550 550 30
36 AYPE 30 550 550 45
37 AYPE 30 550 550 90

Cizelge 3.5 Yar1 kesikli sistemde Asfaltit/ AYPE karisimi i¢in deney plani
Deney | Asfaltit/ AYPE | Isitma hizi, | Sicaklik, °C | Vakum, mmHg | Siire, dk

no orani °C dk™

38 3/1 30 550 550 60
39 1/1 30 550 550 60
40 1/3 30 550 550 60
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Yar1 kesikli piroliz sisteminde deneyler yapilirken reaktor, reaktor kapagi, geri sogutucu
ve faz aymricilarin tartimlart alinmigtir. Reaktore yaklasik 30 g oOrnek konularak
reaktdriin kapagi kapatilmis ve reaktor dikey olarak yiiksek sicaklik seramik firini igine
yerlestirilmistir. Geri sogutucu ve faz ayiricilar sisteme baglanmis, faz ayiricinin gaz faz
cikisina vakum sistemi takilmistir. Firinin izotermal bolgesine NiCr-Ni 1sil ¢ifti
takilmistir. Vakum pompasi agilmis ve vakum manometresinden istenilen vakum degeri
ayarlanmigtir. PID kontrol edici istenilen sicaklik ve 1sitma hizina getirilmistir.

Belirlenen piroliz siireleri boyunca deneyler gerceklestirilmigtir.

Deney sonunda, faz ayirma {initesinden alinan toplam sivi miktar1 sivi {iriin olarak,
reaktorde kalan kati, kati kalinti olarak alinmistir. Baslangigta reaktére beslenen
miktardan kat1 {iriin ile s1v1 {iriiniin ¢ikarilmasi ile gaz iiriin miktar1 hesaplanmistir. Kati,
stvi ve gaz Uriin miktarlar1 belirlendikten sonra olusum yiizdeleri asagidaki gibi

hesaplanmistir.

Reaktorde kalan kat1, g
% Kat1 kalint1 = x100

Reaktore beslenen ornek, g

Faz ayiricidan alinan toplam sivi, g
% Siv1 = x100
Reaktore beslenen 6rnek, g

Reaktdre beslenen 6rnek, g — (kat1 kalint1 + siv1), g
% Gaz = x100

Reaktore beslenen 6rnek, g

Yarn kesikli piroliz deney sisteminde, sivi ve gaz lriinlerin ddniisiimlerinin toplami
toplam doniisiim olarak kabul edilmis ve kati kalintinin reaktére beslenen ornek
miktarindan ¢ikarilmasi ile belirlenmistir. Buna gore toplam donilisiim asagidaki gibi

hesaplanmustir.
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Reaktore beslenen 6rnek, g — kat1 kalinti, g
% Toplam Doniisiim = x100

Reaktore beslenen 6rnek, g

3.2.2 Cabuk Piroliz Sistemi

3.2.2.1 Cabuk piroliz deney sistemi

Deneysel calismalar “serbest diismeli” bir c¢abuk piroliz deney sisteminde

gergeklestirilmistir. Deney sistemi Sekil 3.2°de verilmistir.
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Deney sistemi, kuvars reaktor, yiiksek sicaklik seramik firini, PID kontrol edici,
vakumlu besleme {initesi, kat1 {iriin toplama kabi, geri sogutucu, faz ayirma iinitesi ve

vakum sisteminden olusmaktadir.

Reaktér 140 cm uzunlugunda 5 cm i¢ c¢apinda her iki ucu rodajli kuvars borudan
yapilmistir. Reaktorii istenilen sicakliga getirmek i¢in 120 ¢cm uzunlugunda 8 cm ig
capinda seramik borudan yapilmis firin kullanilmaktadir. Seramik boru {i¢ sarim halinde
1.5 kW giiclinde A-1 kantal teli ile sarilmistir. Firin PID kontrol edici ile kontrol
edilmektedir. NiCr-Ni kontrol 1s1l ¢ifti firmin iistiinden 40 cm asagiya reaktor ile firin
arasina yerlestirilmistir. Kuvars reaktor, yiiksek sicaklik seramik firini igine dikey
olarak yerlestirilmistir. Reaktoriin iist kisminda bulunan vakumlu besleme {initesi
reaktoriin @ist rodajina baglanmustir. Besleme sistemi, 400 cm’ besleme haznesi,
beslemeyi yapan sonsuz vida, sonsuz vida ile motor mili arasina yerlestirilmis baglanti
mili, besleme haznesinin kenarina sivanmis malzemeyi sonsuz vidaya iletmek igin
kanistirma kanatlari, sonsuz vidayi iceren 15 volt DC motordan olugmaktadir. DC
motorunun besleme devresine potansiyometre baglanmistir. Potansiyometre ile 0-15
volt arasinda ayarlanan degerlerle devir sayist degismekte dolayisiyla besleme akis hizi
istenilen degere ayarlanabilmektedir. Cabuk piroliz sisteminde vakum dengesini
saglamak yani beslenen Ornegin aniden reaktorii terk etmesini Onlemek amaci ile
besleme sistemine vakum uygulanmistir. Reaktoriin alt rodaji kat1 iriin toplama kabina
baglanmistir. Beslenen iirlinlin ¢abuk piroliz reaktoriinde pirolize ugramasi sonucu
olusan kati kalintilar bu kapta toplanmaktadir. Kat1 toplama kabi sisteme esneklik
katilmas1 amaciyla S-35 kiiresel rodaj1 ile su sogutmali geri sogutucuya baglanmistir.
Burada piroliz sonucu olusan yogusabilen lirlinler yogusmaktadir. Sogutucudan ¢ikan
stv1 lirlinler ve yogusmayan buhar iiriinler i¢inde tuz-buz karisimi bulunan faz ayirma
tinitesine gelmektedir. Burada gaz ve sivi iiriinler ayrilmaktadir. Faz ayiricinin gaz faz

¢ikisinda vakum sistemi bulunmaktadir.

51



3.2.2.2 Cabuk piroliz sistemi deneyleri

Cabuk piroliz deney sisteminde, Sirnak-Silopi asfaltitinin ve 3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda
Asfaltit/ AYPE iceren karisimlarinin  pirolizleri incelenmistir. Asfaltitin  ¢abuk
pirolizinde; sicaklik, azot gazi1 etkisi, besleme akis hizi ve partikiil boyutu
parametrelerinin denenmesi igin dort set deney yapilmustir. ilk set deneyler; 0.5 g dk™
besleme akis hizinda, +500-250 um boyutundaki asfaltit partikiilleri kullanilarak azot
stiriikleyici gazi kullanilmadan, 600 °C - 925 °C arasinda degisen yedi farkli sicaklikta
gergeklestirilmistir. ikinci set deneyler; 0.5 g dk' besleme akis hizinda, +500-250 pm
partikiilleri kullamilarak, 700 °C piroliz sicakliginda, 0.1 L dk™' azot gaz1 kullanilarak
yapilmistir. Uciincii set deneyler; +500-250 um partikiil boyutunda asfaltitler
kullanilarak 700 °C’de, 0.1 L dk™' azot gaz1 esliginde 0.3 g dk', 0.4 g dk™ ve 0.5 g dk™
olmak {izere li¢ farkli besleme akis hizinda gergeklestirilmistir. Son set deneylerde, 0.4
g dk besleme akig hizi, 700 °C piroliz sicakhigi, 0.1 L dk™ akis hizinda azot gazi
kullanilarak +250-75 pm, +500-250 um, ve +750-500 um olmak {izere {i¢ farkli partikiil

boyutu kullanilmustir.

3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda Asfaltit/ AYPE igeren karisimlarinin pirolizleri ise; 0.4 g dk™'
besleme akis hizi, 700 °C piroliz sicakhigi, 0.1 L dk' azot akis hiz1 ve +250-75 pm
partikiil boyutunda 6rnekler kullanilarak gergeklestirilmistir. Cabuk piroliz sisteminde
asfaltit ve AYPE icin deney planm1 Cizelge 3.6’da, Asfaltit/AYPE karisimi icin deney
plan1 Cizelge 3.7°de verilmistir.
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Cizelge 3.6 Cabuk piroliz sisteminde asfaltit ve AYPE i¢in deney plani

Deney | Girdi Sicaklik, °C | Azot akis hizi, | Besleme akis Partikiil
no L dk™ hiz1, g dk™ boyutu, um
41 Asfaltit 600 0 0.5 +500-250
42 Asfaltit 650 0 0.5 +500-250
43 Asfaltit 700 0 0.5 +500-250
44 Asfaltit 750 0 0.5 +500-250
45 Asfaltit 800 0 0.5 +500-250
46 Asfaltit 850 0 0.5 +500-250
47 Asfaltit 925 0 0.5 +500-250
48 Asfaltit 700 0.1 0.5 +500-250
49 Asfaltit 700 0.1 0.3 +500-250
50 Asfaltit 700 0.1 0.4 +500-250
51 Asfaltit 700 0.1 0.4 +750-250
52 Asfaltit 700 0.1 0.4 +250-75
53 AYPE 700 0.1 0.4 +250-75

Cizelge 3.7 Cabuk piroliz sisteminde Asfaltit/AYPE karisimlari i¢in deney plani

Deney | Asfaltitt AYPE | Sicaklik, °C | Azot akis Besleme akis Partikiil
no orant hizi, L dk™ hizi, g dk™ boyutu, um
54 3/1 700 0.1 0.4 +250-75
55 171 700 0.1 0.4 +250-75
56 1/3 700 0.1 0.4 +250-75

Cabuk piroliz sistem deneyleri yapilirken, kati iiriin toplama kabi, geri sogutucu ve faz

ayirma Unitesi aparatlarinin tartimlari alinmig ve sisteme baglanmistir. Reaktoriin

besleme lnitesi alinarak iist rodaji, rodajli tapa ile kapatilmistir. Kontrol sistemine

onceden belirlenmis sicaklik ve 1sitma hizi degerleri girilerek reaktdr sisteminin

1sinmas1 ve belirlenen sicaklik degerlerinde kararli hale gelmesi saglanmistir. Partikiil
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boyutu belirlenmis 6rnekten yaklasik 80 g tartilarak besleme iinitesine konulmustur.
Besleme {initesi reaktoriin {ist kismindaki tapa alinarak sisteme baglanmistir. Sisteme,
besleme {initesinin iist noktasindan, besleme iinitesinin alt noktasindan ve faz ayirma
tinitesi ¢ikigindan olmak iizere ii¢ hattan vakum uygulanmistir. Vakum degeri yaklasik
670 mmHg’dir. Reaktdr ¢ikiginda asfaltitin keklesmesini 6nlemek amaci ile besleme
{initesinin altindan sisteme 0.1 L dk' akis hizinda azot gaz1 verilmistir. Tuz-buz
karisiminin hazirlanarak faz ayiricisina konulmasi ile sistem deney yapmak ic¢in hazir
hale getirilmistir. Onceden belirlenmis besleme akis hizi potansiyometre ile
ayarlanilarak deneye baslanmistir. Besleme iinitesinden harcanan 6rnegin agirliginin
deney siiresine boliinmesi ile bulunan besleme akis hizi ile potansiyometreden

ayarlanilan besleme akis hiz1 kontrol edilmistir.

Besleme iinitesinden gelen ve reaktdrde pirolize ugrayan kati partikiiller kati iirlin
toplama kabinda birikmektedir. Piroliz sonucu olusan yogusabilen {iriinler geri
sogutucuda yogusmakta, yogusamayan iiriinler —15 °C tuz buz karisimi bulunan faz

ayirma iinitesinden gegirilerek sivi ve gaz iiriinlere ayrilmaktadir.

Deney sonunda, faz ayirma iinitesinden alinan toplam sivi miktar1 siv1 {iriin olarak, kati
tiriin toplama kabindan alinan kati, kat1 {iriin olarak hesaplanmistir. Baglangigta besleme
linitesine beslenen O6rnekten deney sonunda besleme tinitesinde kalan 6rnegin agiliklari
fark: ise reaktore beslenen miktar1 vermektedir. Reaktore beslenen miktardan kat1 iiriin
ve sivi Urlin miktarinin ¢ikarilmasiyla ise gaz iirlin miktar1 hesaplanmigtir. % kat1
kalinti, % siv1 verimi ve % gaz verimi ise yart kesikli sistemde anlatildigi gibi

hesaplanmustir.
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3.2.3 Polimerizasyon Sistemi
3.2.3.1 Polimerizasyon deney sistemi

Polimerizasyon deney sistemi, magnetik karistirici, tuz-buz banyosu, magnetik balik,
polimerizasyon kabi, termometre ve spordan olusmaktadir. Sistem, Sekil 3.3°de
verilmigstir. Polimerizasyon kabi olarak 500 mL’lik beher kullanilmistir. Yar1 kesikli ve
cabuk piroliz sistemlerinden elde edilen sivi iiriinler degerlendirilmis ve yar1 kesikli
sistemde, 1/1 oraninda Asfaltit/ AYPE iceren karisimin 30 °C dk™ 1sitma hizinda, 550
°C piroliz sicakliginda, 550 mmHg vakum altinda 60 dakika tepkime siiresinde pirolize

tutulmasi ile elde edilen s1vi, polimerizasyon i¢in kullanilmigtir.

1. Polimetrizasyon kaky

2. Tuz- buz kargiru

e 3. Magnetik kanigtirie
5 4. Magnetik balil

3. Termometre

Sekil 3.3 Polimerizasyon deney sistemi
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3.2.3.2 Polimerizasyon deneyleri

Piroliz s1visinin polimerizasyonu iizerine tepkime siiresinin, katalizor oraninin, tepkime
sicakliginin ve terpen oraninin etkisini belirlemek amaci ile dort set deney yapilmistir.
Ik set deneyler; agirlikca % 20 AICl; katalizorii kullamlarak, 20 °C’de ve terpen
kullanilmadan 2, 3, 4 ve 5 saat tepkime siirelerinde gerceklestirilmistir. Ikinci set
deneyler; piroliz sivisinin agirlik¢a % 3, % 5, % 7, % 10, % 20, % 30 ve % 40’1 kadar
katalizor kullanilarak 4 saat tepkime siiresinde, 20 °C’de ve terpen kullanilmadan
gergeklestirilmistir. Ugiincii set deneyler; 4 saat tepkime siiresinde % 10 katalizor
kullanilarak, -20 °C, -10 °C, -5 °C, 0 °C, 3 °C, 9 °C ve 20 °C tepkime sicakliklarinda
terpen kullanilmadan yapilmistir. Son set deneyler ise; 4 saat tepkime siiresinde % 10
AICl; oraninda —5 °C’de, 3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda Piroliz sivisi/Terpen kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Yapilan bu deneylerin haricinde; piroliz sivisinin 178 °C’de distillenmesi ile elde edilen
distilat, 4 saat polimerizasyon siiresinde, % 10 AICl; oraninda, —10 °C’de ve
polimerizasyon ortammdan 1 mL dk' akis hizinda azot gazi gegirilmesi ile

polimerlestirilmistir. Polimerizasyon sistemi deney plani Cizelge 3.8’de verilmistir.
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Cizelge 3.8 Polimerizasyon sistemi deney plani

Deney Girdi Siire, saat | Katalizor | Sicaklik, °C

no orani, %

57 Piroliz s1vis1 2 20 20
58 Piroliz s1visi 3 20 20
59 Piroliz s1visi 4 20 20
60 Piroliz s1vis1 5 20 20
61 Piroliz s1visi 4 3 20
62 Piroliz s1vis1 4 5 20
63 Piroliz s1vis1 4 7 20
64 Piroliz s1visi 4 10 20
65 Piroliz s1vis1 4 30 20
66 Piroliz s1vis1 4 40 20
67 Piroliz s1visi 4 10 9
68 Piroliz s1vis1 4 10 3
69 Piroliz s1vis1 4 10 0
70 Piroliz s1visi 4 10 -5
71 Piroliz s1vis1 4 10 -10
72 Piroliz s1vis1 4 10 -20
73 Piroliz s1visi 4 10 -5
74 Piroliz s1vis1 4 10 -5
75 3/1 oraninda Piroliz sivisi/Terpen 4 10 -5
76 1/1 oraninda Piroliz s1visi/Terpen 4 10 -5
77 1/3 oraninda Piroliz s1visi/Terpen 4 10 -5
78 Terpen 4 10 -5
79 Distillenmis piroliz s1visi 4 10 -10

Polimerizasyon deneyleri yapilirken, belirlenen miktarda AICl; katalizorii behere
konulmustur. Beher i¢inde tuz-buz karisimi bulunan kaba yerlestirilmis, kap ise bir
magnetik karistiricinin {izerine konulmustur. Magnetik karistirici agilarak sabit bir hizda

magnetik baligin donmesi saglanmistir. Yaklasik 10g piroliz sivist 40 mL toluende
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coOziilerek yavas yavas behere eklenmistir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra beherin
agz1 sikica aliiminyum folyo ile kapatilmistir. Tuz-buz karisiminin ve polimerizasyon
ortaminin sicaklig1 termometre ile siirekli kontrol edilmistir. Belirlenen tepkime siiresi
sonunda polimerizasyon tepkimesini durdurmak i¢in ortama su eklenmistir. Boylece
katalizor ile su tepkimeye girer ve katalizor AI(OH)s’e dontiserek ¢coker. Polimerizasyon
kabinda, olusan {iriin, tepkimeye girmemis monomer (doymamis hidrokarbonlar),
doymus hidrokarbonlar, toluen, AI(OH); ve su bulunmaktadir. Bu karigimdan polimeri
uzaklagtirabilmek i¢in karisitma bir miktar daha toluen eklenerek karisim ayirma
hunisine alinmistir. Ayirma hunisinde alttan su fazi almmustir. Ust faz distilasyon

sistemine alinarak distillenmistir. Distilasyon deney sistemi Sekil 3.4’de sunulmustur.

Distilasyon deney sistemi cam balonlar, termometre, geri sogutucu, vakum adaptorii,
inek memesi ve vakum pompasindan olusmaktadir. Balonlarin, geri sogutucunun,
vakum adaptoriiniin ve inek memesinin tartimlar1 alinmistir. Ayirma hunisinden alinan
iist faz balona konulmustur. Termometre, geri sogutucu, vakum adaptorii, inek memesi
ve balonlarin baglantilar1 yapilmis ve vakum adaptoriiniin bir ucu vakum pompasina
takilmistir. Distilasyon deney sisteminde alman ilk fraksiyon toluendir. Ikinci fraksiyon
doymamis hidrokarbonlar ve monomerlerdir. Balonda kalan ise polimerizasyon

uranudir.
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i 2 1. Cam balon

2. Termometre

3. GGert sofuhicu

4. Vakoum adaptéri
5. Vakum pompas

Sekil 3.4 Distilasyon deney sistemi

Baslangicta polimerizasyon kabina konulan piroliz sivist ve olusan polimer kiitlesi

kullanilarak % verim hesaplanmigtir.

Olusan polimer, g
% verim= x100

Piroliz s1visi, g
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3.3 Uriin Analizleri

Yari kesikli reaktorde piroliz sonrasi olusan sivi {irlinler GC/MS ile analizlenmistir.
Ayrica yar1 kesikli ve cabuk piroliz sistemlerinden elde edilen sivi iirlinlerin iyot
sayilart Hanus yontemi ile belirlenmistir. Piroliz sonrasi olusan kati iirtinler ise FTIR ile
analizlenmigtir. Cabuk piroliz sisteminden alinan kati kalintinin kiil analizi ve kok
analizi yapilarak % kiil, % ugucu madde (% um), % sabit karbon (% sk) degerleri
belirlenmistir. Piroliz sivisinin polimerizasyonu ile elde edilen iiriin GPC ile
analizlenmigtir. Ayrica {iriinlin yumusama noktasi halka-bilye (ring-ball) yontemi ile

ASTM E-28 standardina gore belirlenmistir. Analizlerin ayrintilar1 agsagida verilmistir.

3.3.1 Siviiiriin analizleri

3.3.1.1 GC/MS

Sivi {irlin analizleri ThermoFinnigan marka GC/MS sisteminde RTX-5MS kapiler kolon
(uzunlugu 30 m ve capt 0.25 mm) kullanilarak analizlenmistir. GC/MS analizinde
enjeksiyon sicakligr 200 °C ve aktarim hattinin sicakligi 300 °C dir. Analizler kapiler
kolona bir sicaklik programi uygulanarak gerceklestirilmistir. Analizler kolon 40 °C
giris sicakliginda iken baslanmus ve 10 dk beklemeden sonra 10 °C dk™ isitma hizinda
300 °C ye 1sitilmis ve bu sicaklikta da 10 dk bekletilmistir. Kapiler kolonda tasiyic1 gaz
olan helyumun akis hiz1 0.7 mL dk”'dur.
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3.3.1.2 Hanus yontemi

Iyot sayisi, yaglarm doymamuslik 6lciisii olup uygulamada agirlik olarak 100 kisim
yagin bagladigi iyodun agirligi olarak belirtilir. Hanus yontemine gore iyot sayisi
deneyi yapilirken, 200 mL’lik cam kapakli sise i¢ine 6rnek hassas tartim ile alinir.
Ornek 10 mL kloroformda ¢éziiliir. Bir pipetle 25 mL Hanus ¢dzeltisi (Hanus ¢ozeltisi,
6,5 g iyotun buzlu asetik asitte ¢oziinmesi ve ilizerine 4 g brom katilarak buzlu asetik
asit ile 500 mL’ye tamamlanmasiyla hazirlanir.) eklenir. Kisa bir zaman g¢alkalanir ve
karanlik bir yerde 1 saat bekletilir. Bu siire sonunda siseye 20 mL % 10°luk KI ¢ozeltisi,
100 mL damitik su eklenir. Siiratle renk sar1 oluncaya kadar 0.1 N ayarli Na,S,0;
cozeltisi ile titre edilir. Birka¢g mL nisasta ¢ozeltisi eklenerek titrasyon renksizlige kadar

devam edilir. Tanik deneyde ayni sartlarda yapilir ve ayni sekilde titre edilir.

iyot sayist = (V,-Vi)/m x 1,269

3.3.2 Katiiiriin analizleri

Yari kesikli ve ¢abuk piroliz sistemlerinde, asfaltitin pirolizi ve AYPE ile es pirolizi ile
olusan kat1 iirtinler KBr teknigi ile ATI Unicam Mattson 1000 marka FTIR cihazinda
analizlenmigtir. FTIR analizlerinde 0.01 g 6rnek ve 0.09 g KBr den olusan pelletler
kullanilmistir.  FTIR  spektrumlar1  OMNIC  paket programi  kullanilarak

degerlendirilmistir.
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3.3.3 Polimer analizleri

3.3.3.1 GPC

Olusan {rlintin molekiil agirhigt GPC kullanilarak belirlenmistir. Analizler, oda
sicakliginda phenosel 10u linear 2 (300x7.80 mm, 10 micron) kolon ve UV-Vis
dedektor kullamlarak gerceklestirilmistir. Tastyict faz 1.3 mL dk ' akis hizinda THF
(Tetrahidrofuran)’dir. Standart olarak, 162, 1698, 2140, 5270 ve 10000 sayica ortalama
molekiil agirliklarina sahip PS kullanilmistir. 1 g L™ derisiminde THFde hazirlanan

orneklerden 10 pL beslenmis ve 280 nm dalga boyunda analizlenmislerdir.

3.3.3.2 Yumusama noktasi

Polimerlerin yumusama noktas1 halka-bilye yontemi ile (ASTM E 28) belirlenmistir.
Deney sistemi Sekil 3.5’de verilmistir. Bu yontemde deney sistemi beher, magnetik

karistirici-1sitict, magnetik balik, termometre ve halka-bilye diizeneginden olugsmaktadir.

H 1. Beher

i 2. Magnetik kanstirici-1sihict
i 3 Magnetik balik

4 | 4 Termometre

i 5. Halka-bilye dizenegi

Sekil 3.5 Yumusama noktasi deney sistemi
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Beher su ile doldurulmus ve magnetik karistirici-isitict iizerine oturtulmustur. Beherin
i¢ine karistirmay1 saglamak amaci ile magnetik balik atilmistir. Uriin eritilerek halka
icine dokiilmiis ve donmasi saglanmistir. Halka, kenarlarinda bulunan tel yardimi ile
beherin icgine yerlestirilmistir. Bilye ise halkanin icinde bulunan iiriiniin {izerine
konulmustur. Magnetik karistirici-isitict agilmis ve sicaklik siirekli kontrol edilmistir.

Bilyenin diistiigii sicaklik belirlenerek yumusama noktasi olarak kaydedilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yar kesikli piroliz sistemi, ¢cabuk piroliz sistemi ve polimerizasyon sisteminden elde

edilen deneysel bulgular agagida verilmistir.

4.1 Yan Kesikli Piroliz Sistemi

Yarn kesikli sistemde, Sirnak-Silopi asfaltitinin, AYPE’nin ve agirlik¢a 1/3, 1/1 ve 3/1

oranlarinda Asfaltit/AYPE iceren karisimlarin pirolizleri gerceklestirilmistir.

4.1.1 Asfaltitin Pirolizi

Silopi asfaltitinin pirolizinde, piroliz sonucu olusan siv1 iiriin, gaz {riin ve kat1 kalinti
verimine etki eden dort parametre denenmistir. Bu parametreler; 1sitma hizi (R), piroliz

sicakligr (T), vakum basinci, (P) ve piroliz siiresi (t)’dir.

Piroliz isleminde incelenen ilk parametre 1sitma hizidir. Isitma hizi, piroliz ile olusan
tirlinlere etki eden onemli parametrelerden biridir (Altun vd. 2003). Isitma hizinin,
olusan iriinlere ve kat1 kalintiya etkisi incelenirken sicaklik, basing ve siire sirasiyla 450
°C, atmosferik basing ve 60 dk olarak alimmistir. Sivi, gaz, kat1 kalinti ve toplam
(s1vitgaz) verimlerin 1sitma hizi ile degisimi Sekil 4.1’de verilmistir. Ayrica olusan
piroliz stvisinin doymamishigini belirlemek amaciyla sivinin iyot sayis1 Hanus yontemi

ile belirlenmis ve Sekil 4.2°de sunulmustur.
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Sekil 4.1 Asfaltitin pirolizinde 1sitma hizinin siv1, gaz, kati kalint1 ve toplam verime
etkisi (T:450°C, P:atm, t:60 dk)
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Sekil 4.2 Asfaltitin pirolizinde 1sitma hizinin sivinin iyot sayisina etkisi
(T:450°C, P:atm, t:60 dk)

Sekil 4.1°den goriildiigii gibi 1sitma hizinin sivi, gaz, kati1 kalint1 ve toplam (sivit+gaz)

verimler iizerine fazlaca bir etkisi goziikmemektedir. Isitma hizinin verimlere fazla etki
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etmemesinin sebebi, denenen 1sitma hizlarinin piroliz igin yeterli oldugu seklinde

yorumlanabilir.

Sekil 4.2 incelendiginde ise 1sitma hizinin artmasiyla iyot sayisinin ¢ok fazla olmamakla
birlikte arttig1 goriilmektedir. Isitma hizinin artmasi ile doymus hidrokarbonlar hidrojen
kaybederek doymamis iirlinlere doniismiis olabilirler. Bu durum, doymamisghigin

gostergesi olan iyot sayisinda artisa neden olmustur.

Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen sivi iirlinlerin GC/MS analizleri Sekil 4.3°de
verilmistir. Kromatogramlar degerlendirildiginde, 1sitma hizi ile {iriin dagilim ve
miktarlarinda ¢ok fazla bir degisim olmadig1 gozlenmistir. Analizler sonucunda sivi

tirtinlerde, C9 ile C30 arasinda degisen bir karbon sayis1 dagilimi gozlenmistir.

Ayrica, GC/MS kromatogramlarindan doymus hidrokarbonlar ve doymamis
hidrokarbonlar belirlenmistir. Hem doymus hem de doymamis hidrokarbonlarin C5-
C10, C11-C15, C16-C20 ve C20+ olmak iizere karbon dagilimlar1 ¢ikarilmis ve Sekil
4.4°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi denenen 1sitma hizlarinda hem doymus ve
hem de doymamis hidrokarbonlarda C11-C15 arasindaki iiriinlerin yiizdesi digerlerine
gore oldukca fazladir. Bilindigi gibi, C12-C20 arasindaki hidrokarbonlar yag asitleri,
yag alkolleri ve deterjan sektoriinde énemli hammadde kaynagidir (Karaduman vd.
2001). Ayrica, 1sitma hizi arttikca doymamis hidrokarbonlarda 6zellikle diisiik karbon
sayili iriinlerde artis olmakta, doymus hidrokarbonlarda ise C20+ karbon sayili

tirtinlerde artig gozlenmektedir. Bu sonuglar iyot sayist deneylerini desteklemektedir.
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Sekil 4.3 Asfaltitin pirolizinde degisik 1sitma hizlarinda sivi iiriinlerin GC/MS

kromatogramlari a) 10 °C dk™', b) 30 °C dk™', ¢) 50 °C dk, d) 70 °C dk™', e) 90 °C dk
(T:450°C, P:atm, t:60 dk)

50 50
N C5-C10 W C5-C10
[ C11-C15 [ c11-C15
40 - N C16-C20 40 4 I C16-C20
[ c20+ C C20+ m . —

30 4 30 1 m
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% Hidrokarbon

20 4 20 4

|‘Iﬂ |1l

T
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Isitma hizi, °Cdk! Isitma hizi, °Cdk’

(a) (b)

Sekil 4.4 Asfaltitin pirolizinde 1sitma hizi ile siv1 iiriindeki karbon sayist dagilimlarinin
degisimi a) Doymus hidrokarbonlar b) Doymamis hidrokarbonlar
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Degisik 1sitma hizlarinda piroliz edilmis asfaltitin reaktorde kalan kati kalintilarinin
FTIR spektrumlar1 Sekil 4.5°de verilmistir. Orijinal asfaltitin FTIR spektrumunda 3000,
1500 ve 1000 cm™ civarinda goriilen pikler asfaltitin pirolize ugramasi durumunda
neredeyse kaybolmaktadir. Bu da islem gdrmemis asfaltitte bulunan 3000, 1500 ve 1000
cm™ civarinda goriilen piklerdeki fonksiyonel gruplarin piroliz sonucu sivi ve gaz
tirlinlere doniistiigli ve piroliz edilmis asfaltitlerde goriilmedigi seklinde aciklanabilir.
Ayrica 1sitma hizinin kat1 kalintinin yapisi iizerine ¢ok fazla etki etmedigi Sekil 4.5°deki
spektrumlardan goriilmektedir. Bu sonug¢ sivi liriinlerin GC/MS analizlerinden elde

edilen durumla da uyum i¢indedir.
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Sekil 4.5 Asfaltitin pirolizinde degisik 1sitma hizlarinda kat1 kalintilarin FTIR
spektrumlari

Ikinci set deneylerde, piroliz sicakhiginin sivi, gaz, kati kalinti ve toplam (sivi+gaz)
verimler iizerine etkisi incelenmistir. Atmosferik basing altinda, 30 °C dk™ 1sitma
hizinda ve 60 dakika piroliz siliresinde sekiz sicaklik denenmistir. Piroliz sicaklif ile
stvi, gaz, kati kalint1 ve toplam (sivi+gaz) {iriin verimlerinin degisimi Sekil 4.6’da

verilmigtir.
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Sekil 4.6 Asfaltitin pirolizinde sicakliginin sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime etkisi
( R:30 °C dk™', P:atmosfer, t:60 dk)

Sekilden de goriildiigii gibi sicaklikla s1vi ve gaz {irlin verimlerinde 550 °C’ye kadar bir
artis gozlenmistir. Bu sicakliktan sonra gaz iiriinler artigini siirdiiriirken siv1 iiriinlerde
bir azalma olmaktadir. Sivi iriinlerin 550 °C’den sonra azalmasi, daha yliksek
sicakliklarda sivi {irtinlerin gaz {iriinler vermek iizere tekrar bozuldugu seklinde
aciklanabilir (Karaduman vd. 2003, Scheirs et al. 2006). Ayrica, bu durum gaz iiriin
veriminin 550 °C’den sonra artiginin nispeten ivme kazanmastyla da dogrulanmaktadir.

S1v1 ve gaz tirlinlere paralel olarak toplam doniisiim de sicaklik artig1 ile artmaktadir.

Piroliz reaktoriinde kalan kati kalintinin sicaklik artigt ile azalmasi beklenen bir
sonugtur. Asfaltit sicaklik artis1 ile sivi ve gaz {iriin vermek {izere bozunmaktadir. Kati
kalint1 degerinde 550 °C’den sonra fazlaca bir degisim olmamaktadir. Yar1 kesikli bir
piroliz sisteminde asfaltitten maksimum siv1 {irtin verimi elde etmek i¢in 550 °C en

uygun sicakliktir.

Piroliz sicakligi ile iyot sayis1 degisimi Sekil 4.7°de sunulmustur. Sekil incelendiginde
sicakligin artmasi ile iyot sayisinin arttigi goriilmektedir. Bu beklenen bir durumdur.

Sicakliktaki artis doymus hidrokarbonlarin H, kaybetmesine dolayisiyla doymamis
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irlinlerin artmasina neden olur. Boylece doymamishgin gostergesi olan iyot sayisinda

da artis olusur.

100 A

80 A

60

Iyot sayis1

40 +

20 A

0 T T T T
300 400 500 600 700 800

Sicaklik, °C

Sekil 4.7 Asfaltitin pirolizinde sicakligin iyot sayisina etkisi
(R:30 °C dk™', P:atmosfer, t:60 dk)

Farkl1 piroliz sicakliklarinda olusan sivi iiriinlerin GC/MS kromatogramlar Sekil 4.8’ de
sunulmusgtur. Denenen 400 °C ile 750 °C arasindaki piroliz sicaklarinda elde edilen sivi
triinlerin, disik sicakliklarda daha ziyade C9-C30 karbon sayisi araliginda
hidrokarbonlar icerdigi belirlenmistir. Sicakligin artmasi ile {riinlerin karbon sayilari
azalmaktadir. 600 °C sicakliktan sonra C20 ve iizeri karbon sayili hidrokarbon iceren
tiriinler neredeyse kaybolmaktadir. Ayrica, bu sicakliktan sonra C16-C20 aras1 {iriinler

de oldukga azalmaktadir.
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Sekil 4.8 Asfaltitin pirolizinde degisik piroliz sicakliklarinda sivi tirtinlerin GC/MS

°C, h) 750 °C ( R:30 °C dk™', P:atmosfer, t:60 dk)

kromatogramlar1 a) 400 °C, b) 450 °C, c) 500 °C, d) 550 °C, e) 600 °C,

f) 650 °C, g) 700
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Siv1 dirtinlerin GC/MS analizlerinden ¢ikartilan ve iirlinlerde bulunan doymus ve

doymamis hidrokarbon dagilimlar1 Sekil 4.9°da verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi

sicakligin artmasi ile doymus hidrokarbonlarda belirgin bir azalma olurken doymamis

hidrokarbonlarda bir artis olmaktadir. Bu durum sicakligin artisi ile doymus

hidrokarbonlarin hidrojen kaybederek doymamis hidrokarbonlara dontismesi ile

doymamis hidrokarbonlarin arttig1 seklinde agiklanabilir.
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Sekil 4.9 Piroliz sicaklig ile siv1 iirlindeki karbon sayis1 dagilimlarinin degisimi
a ) Doymus hidrokarbonlar b) Doymamis hidrokarbonlar

Farkl1 asfaltit piroliz sicakliklarinda elde edilen kat1 kalintilarin FTIR spektrumlart Sekil

4.10’da verilmistir. Spektrumlarda Onemli bir degisiklik gdézlenmemistir. Orijinal

asfaltitin FTIR spektrumunda 3000 cm™ civarinda gériilen ve olefinik karakteri temsil

eden pik asfaltitin pirolize ugramasi ile kaybolmaktadir. 1500 ve 1000 cm™ civarinda

goriilen pikler ise sicakligin artmasi ile azalmaktadir. Bu piklerdeki fonksiyonel gruplar

piroliz sicakligin artmasi ile siv1 ve gaz tirlinlere doniismektedir.
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Sekil 4.10 Asfaltitin pirolizinde degisik sicakliklarda kat1 kalintilarin FTIR spektrumlari

Uciincii set deneylerde, Silopi asfaltitinin pirolizine ortam basincinin etkisi
incelenmistir. Degisik vakum basinglarinda, 550 °C piroliz sicakliginda, 30 °C dk'
1sitma hizinda ve 60 dk piroliz siiresinde yapilan deneylerden elde edilen sivi, gaz, kati

kalint1 ve toplam {irlin verimleri Sekil 4.11°de verilmistir.

Piroliz ortamina uygulanan vakumla sivi, gaz, kat1 kalinti ve toplam {iriin veriminde
atmosferik ortamla kiyaslandiginda ¢ok fazla bir degisim olmadigir belirlenmistir.
Bununla birlikte 550 mmHg da sivi iiriin veriminde bir artig gdzlenmistir. Sisteme
vakum uygulanmasi ile az da olsa gaz {irlinlerde artis ve kati kalintida da azalma
olmustur. Farkli vakum basinglarinda elde edilen sivilarin iyot sayilarinda énemli bir

degisiklik gozlenmemistir.
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Sekil 4.11 Asfaltitin pirolizinde vakumun s1vi, gaz, kati kalint1 ve toplam verime etkisi
(R:30 °C dk™', T:550 °C, t:60 dk)

Degisik vakum basinglarinda olusan sivi irlinlerin GC/MS kromatogramlar1 Sekil
4.12°de sunulmustur. Atmosferik kosullar altinda yapilan deneylerden elde edilen sivi
tirtinlerin GC/MS analizleri sonucunda C9-C23 arasinda karbon sayili hidrokarbonlar
gozlenirken, 450 mmHg’da C9-C30 arasinda karbon sayili hidrokarbonlar, 650
mmHg’da ise C9-C33 arasinda karbon sayili hidrokarbonlar gozlenmistir. Bunun
nedeni, asfaltitin bilinyesinde bulanan yiiksek molekiil agirlikli yapilarin daha derin

pirolize ugramaya zaman bulamadan vakum etkisi ile piroliz ortamini terk etmesidir.

Sivt dirlinlerin GC/MS analizlerinden yararlanarak bulunan doymus ve doymamis
hidrokarbon dagilimlar1 Sekil 4.13°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi vakum
basincinin artirilmasi ile doymamis hidrokarbonlarda C5-C10 arasindaki f{iriinlerin
yilizdeleri azalirken C20+ {iriinlerde artis s6z konusudur. Vakum basinci artirildikga

tirtinler ikincil parcalanmaya firsat bulamadan ortamdan uzaklagmaktadir. Bu nedenle
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Sekil 4.12 Asfaltitin pirolizinde degisik vakum basinglarinda sivi iiriinlerin GC/MS
kromatogramlari a) atmosfer, b) 350 mmHg, c¢) 450 mmHg, d) 550 mmHg,
e) 650 mmHg (R:30 °C dk™', T:550 °C, t:60 dk)
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Sekil 4.13 Asfaltitin pirolizinde vakum basinci ile karbon sayist dagilimlarinin degisimi
a ) Doymus hidrokarbonlar b) Doymamis hidrokarbonlar
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kiiciik karbon sayili iiriinler azalmakta biiyiik karbon sayili {iriinler artmaktadir. Ayni

durum doymus hidrokarbonlarda da gézlenmistir.

Vakum altinda yapilan deneylerden elde edilen kati kalintilarin FTIR spektrumlari
degerlendirildiginde ise orijinal asfaltitin FTIR spektrumunda 3000, 1500 ve 1000 cm™
civarinda goriilen pikler asfaltitin farkli vakum basinglarinda pirolize ugramasi
durumunda neredeyse kaybolmustur. Bu durum, bu piklerdeki fonksiyonel gruplarin
1sitma hiz1 ve sicaklik deneylerinde oldugu gibi sivi ve gaz iiriinlere doniistiigii seklinde

aciklanabilir.

Son deney setinde ise, 4 farkli siirede, 550 °C piroliz sicakliginda, 30 °C dk™ isitma
hizinda ve 550 mmHg vakum altinda piroliz sonucu olusan sivi, gaz, kat1 kalint1 ve

toplam verime piroliz siiresinin etkisi incelenmis ve Sekil 4.14 de verilmistir.
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Sekil 4.14 Asfaltitin pirolizinde siirenin s1vi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime etkisi
(R:30 °C dk™', T:550 °C, P:550mmHg)

Piroliz siiresi ile sivi, gaz, kati kalmti ve toplam {iriin verimlerinin degisimi
incelendiginde 60 dakikaya kadar hem sivi hem de gaz veriminde hizli bir artig
gozlenmekte ve bu degerden sonra da artis hizi oldukca azalmaktadir. Sivi ve gaza

paralel olarak da toplam iiriin verimi artmaktadir. Ayrica, piroliz siiresinin artigi ile

76



reaktordeki kati kalinti miktar1 da 60 dakikaya kadar azalmakta bu degerden sonra ise
azalis hiz1 oldukca yavaglamaktadir. Bu sonuglardan 60 dakikanin piroliz icin yeterli

oldugu bulunmustur.

Degisik siirelerde elde edilen piroliz sivilarinin iyot sayilart Sekil 4.15°de verilmistir.

Sekilden piroliz siiresinin artmasi ile iyot sayilarinda 6nemli bir degisiklik olmadigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.15 Asfaltitin pirolizinde siirenin iyot sayisina etkisi
(R:30 °C dk™', T:550 °C, P:550mmHg)

Degisik piroliz siirelerinde elde edilen siv1 iiriinler, GC/MS’de analizlenmistir. Analiz
sonuclar1 Sekil 4.16°da verilmistir. Sonuglara gore piroliz siiresinin artigi ile siv1 iiriin
bilesiminde fazlaca bir degisim olmamakla birlikte, kiigiik karbon sayili {iriinlerde artis
gozlenmistir. Bu durum piroliz siiresinin artis1 ile biiyiik molekiil agirlikli asfaltik
yapilarin uzun siire reaktdrde kalmasiyla daha derin bozunmaya ugrayarak kiiciik

molekiil agirlikli iiriinlere dontistiigli seklinde aciklanabilir.
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Sekil 4.16 Asfaltitin pirolizinde degisik siirelerde sivi tiriinlerin GC/MS
kromatogramlar1 a) 30 dk, b) 45 dk, ¢) 60 dk, d) 90 dk
(R:30 °C dk™', T:550 °C, P:550mmHg)

Siv1 iiriinlerin doymus ve doymamis hidrokarbon dagilimlart Sekil 4.17°de verilmistir.
Piroliz siirelerinin artirilmasiyla hem doymus hem de doymamis hidrokarbonlarda fazla
bir degisim gozlenmemistir. C11-C15 arasinda karbon sayili hidrokarbon {iriinler diger

set deneylerde oldugu gibi bu deney setinde de oldukga yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4.17 Asfaltitin pirolizinde siire ile karbon sayis1 dagilimlarinin degisimi

Degisik piroliz siirelerinde reaktérden alinan kati kalintilarin FTIR spektrumlari
cekilmistir ve Sekil 4.18’de verilmistir. Spektrumlarda diger set deneylerden farkli
olarak 30 dk ve 45 dk piroliz siirelerinde elde edilen kati1 kalint1 igerisinde, 6zellikle
1500 ve 1000 cm™ civarinda gikan fonksiyonlu gruplarm piklerinin tamamen ortadan
kalkmadig1 goriilmektedir. 30 dk ve 45 dk piroliz siirelerinin asfaltit yapisinda bulunan

organik yapilarin, s1vi ve gaz Uriin verecek sekilde bozulabilmesi i¢in yeterli olmadigi

a ) Doymus hidrokarbonlar b) Doymamis hidrokarbonlar

sonucu ¢ikartilabilir.

Sonug olarak, yar1 kesikli bir piroliz deney sisteminde, Silopi asfaltitinin pirolizi 30 °C
dk™ 1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda, 550 mmHg vakumda ve 60 dk piroliz

stiresine gergeklestirilmesi ile % 24 s1v1 verimi % 20 gaz verimi ve % 44 toplam verime

ulasilmustir. Uriiniin iyot say1s1 102, karbon dagilimi ise C9 - C31 arasindadir.
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Sekil 4.18 Asfaltitin pirolizinde degisik siirelerde kati1 kalintilarin FTIR spektrumlari

4.1.2 AYPE’nin Pirolizi

Yan kesikli sistemde pirolizi gerceklestirilen ikinci materyal AYPE’dir. Bu sistemde
AYPE’nin pirolizi ile olusan siv1 iirlin, gaz iirtin ve kat1 kalinti verimlerine etki eden
dort parametre denenmistir. Bu parametreler asfaltitin pirolizinde de kullanilan 1sitma

hizi, piroliz sicakligi, ortam vakumu ve piroliz siiresidir.

Incelenen ilk parametre 1sitma hizidir. Isitma hizinin olusan iiriinlere ve kat1 kalintiya
etkisi incelenirken sicaklik 450 °C’de ortam atmosferik basing altinda ve siire 60
dakikada tutulmustur. S1vi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verimlerin 1sitma hizi ile degisimi

Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19 AYPE’nin pirolizinde 1sitma hizinin sivi, gaz, kati kalint1 ve toplam verime
etkisi (T:450 °C, P:atm, t:60 dk)

Sekil incelendiginde, 1sitma hizinin artmasiyla ¢ok fazla bir degisim olmamakla birlikte
stvi iiriin verimi 30 °C dk' 1sitma hizindan sonra azalmis ve 50 °C dk™ 1sitma hizindan
sonra azalma hiz1 artmistir. Gaz iiriin veriminde ise 50 °C dk™ 1sitma hizindan sonra

artis gozlenmistir. Bu durum siv1 iiriinlin artan 1sitma hizi ile pargalanarak gaz iirline

donistiigii seklinde agiklanabilir.

Farkl1 1sitma hizlarinda elde edilen sivi iirlinlerin iyot sayilar1 degisimi Sekil 4.20°de
verilmistir. Sekilden 1sitma hizinin artmasi ile iyot sayisinda artis gozlenmistir. Bu

sonuglar verim degerleri ile uyum igindedir ve 50 °C dk™ 1sitma hizindan sonra artan

100

pargalanma ile iyot sayilarinin arttig1 seklinde yorumlanabilir.
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Isitma hizi, °C dk_1
Sekil 4.20 AYPE’nin pirolizinde 1sitma hizinin iyot sayisina etkisi
(T:450 °C, P:atm, t:60 dk)

Sivi iirlinlerin GC/MS analizleri Sekil 4.21°de sunulmustur. Sekil incelendiginde, 1sitma
hiz1 ile {iriin dagilim ve miktarlarinda 6nemli bir degisim olmadigi, siv1 iiriiniin C7-C36

karbon sayis1 araliginda hidrokarbonlar icerdigi belirlenmistir.
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Sekil 4.21 AYPE’nin pirolizinde degisik 1sitma hizlarinda sivi iirtinlerin GC/MS
kromatogramlari a) 10 °C dk™', b) 30 °C dk™', ¢) 50 °C dk™, d) 70 °C dk™', e) 90 °C dk
(T:400 °C, P:atm, t:60 dk)

Ayrica, GC/MS kromatogramlarindan doymus hidrokarbonlar ve doymamis
hidrokarbonlar belirlenmistir. Hem doymus hem de doymamis hidrokarbonlarin C5-
C10, C11-C15, C16-C20 ve C20+ olmak iizere karbon dagilimlar1 ¢ikarilmis ve Sekil
4.22’de verilmistir.
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Sekil 4.22 Piroliz 1sitma hizi ile s1v1 irlindeki karbon sayis1 dagilimlarinin degisimi
a) Doymus hidrokarbonlar b) Doymamis hidrokarbonlar

Sekilden doymus hidrokarbonlarda kiiclik karbon sayili iirlinlerin daha az oldugu,
doymamis hidrokarbonlarda ise daha fazla oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte, 1sitma
hizinin artmasi ile doymamis hidrokarbonlarda artis gézlenmistir. Sonuglar iyot sayisi

degerleri ile uyum i¢indedir.

Ikinci parametre piroliz sicakhigidir. Bu deneylerde, piroliz sicaklifimin sivi, gaz, kati
kalinti ve toplam verimleri iizerine etkisi incelenmistir. 30 °C dk 1sitma hizinda
atmosferik basing altinda 60 dakika piroliz siiresinde yedi farkli sicaklik denenmistir.
Piroliz sicaklig1 ile sivi, gaz, kati kalint1 ve toplam iirlin verimleri degisimi Sekil
4.23’de verilmistir. Farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen sivilarin iyot sayilari

degisimi ise Sekil 4.24’de gosterilmistir.

Sekil incelendiginde siv1 {irlin veriminin 450 °C’ye kadar arttig1 550 °C’ye kadar az bu
sicakliktan sonra ise daha fazla bir ivme ile azaldig1 goriilmektedir. Gaz iiriin verimi ise
stirekli artmaktadir. Sivi iirlin veriminin 550 °C’den sonra azalmasi ile gaz iiriin
verimindeki artis daha belirgin hale gelmistir. Sicaklik artisi ile toplam verim gaz ve

stv1 lirline bagl olarak siirekli artmakta, kat1 kalint1 ise azalmaktadir.
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Sekil 4.23 AYPE’nin pirolizinde, sicakligin s1v1, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime
etkisi ( R:30 °C dk™', P:atmosfer, t:60 dk)
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Sekil 4.24 AYPE’nin pirolizinde sicakligin iyot sayisina etkisi
(R:30 °C dk’', P:atmosfer, t:60 dk)

Sekil 4.24 incelendiginde 450 °C’ye kadar hizli bu noktadan sonra ise yavas olmak

tizere siirekli bir artis s6z konusudur. Bu beklenen bir durumdur. Sicaklik artisi ile
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doymus hidrokarbonlardan hidrojen kopmakta ve doymamis grup igeren iiriin orani

artmaktadir.

S1v1 tirliniin GC/MS analizleri Sekil 4.25°de, {iriiniin doymus ve doymamis hidrokarbon

dagilimlar ise Sekil 4.26’da sunulmustur.
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Sekil 4.25 AYPE’nin degisik piroliz sicakliklarinda sivi tirtinlerin GC/MS

kromatogramlari a) 400 °C, b) 450 °C, c) 500 °C, d) 550 °C, e) 600 °C

f) 650 °C g) 700 °C ( R:30 °C dk™', P:atmosfer, t:60 dk)
Sekil 4.25 incelendiginde s1v1 iirlinlerin C7-C36 karbon sayisi araliginda hidrokarbonlar

icerdigi goriilmiistiir. Sekil 4.26 incelendiginde ise sicakligin artmasi ile doymus
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hidrokarbonlar belirgin bir sekilde azalirken doymamis hidrokarbonlarda artis
gozlenmektedir. Bu durum doymus hidrokarbonlarin sicaklik artis1 ile hidrojen
kaybederek doymamis hidrokarbonlara doniistiigii seklinde yorumlanabilir. Bu sonuglar

iyot sayisi ile de uyum igindedir.
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Sekil 4.26 AYPE’nin pirolizinde sicaklik ile s1v1 lirtindeki karbon sayis1 dagilimlarinin
degisimi a) Doymus hidrokarbonlar b) Doymamis hidrokarbonlar

Ucgiincii parametre ortam basmcidir. Degisik vakum basinglarinda 550 °C piroliz
sicakhiginda, 30 °C dk' 1sitma hizinda ve 60 dk piroliz siiresinde deneyler

gergeklestirilmistir. Stvi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime ortam basincinin etkisi Sekil

4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.27 AYPE’nin pirolizinde vakumun s1v1, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime etkisi
(R:30 °C dk™', T:550 °C, t:60 dk)

Sekil 4.27°den de goriildiigli gibi vakum basincinin artirilmasi ile sivi {iriin veriminde
artlg, gaz uriin veriminde ise azalis s6z konusudur. Bunun nedeni, olusan siv1 {iriiniin
gaz lirline doniismeden vakumun etkisi ile ortamdan uzaklagmasi olabilir. Toplam {iiriin
veriminde ve kati kalimtida oOnemli bir degisim gozlenmemistir. Farkli vakum
basinglarinda olusan sivi {irtinlerin iyot sayilarinda énemli bir degisim gézlenmemistir.

Stvi iirlinler, vakum nedeni ile oldukc¢a viskozdur. Bu fiiriinlerin GC/MS analizleri

yapilamamustir.

Son parametre piroliz siiresidir. 550 °C piroliz sicakhiginda, 30 °C dk™' 1sitma hizinda ve
550 mmHg vakum altinda dort farkli siirede piroliz ile olusan sivi, gaz, kat1 kalint1 ve

toplam verime, piroliz siiresinin etkisi incelenmis ve Sekil 4.28°de verilmistir.
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Sekil 4.28 AYPE nin pirolizinde siirenin siv1, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime etkisi
(R:30 °C dk™', T:550 °C, P:550 mmHg)

Piroliz stiresi ile sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam iiriin veriminde 6nemli bir degisim
olmamakla birlikte 60 dakikada sivi iiriin veriminde bir artis olusmustur. Farkli piroliz

stirelerinde olusan siv1 iirlinlerin iyot sayilarinda 6nemli bir degisiklik gdzlenmemistir.

Yar kesikli bir piroliz deney sisteminde, AYPE’nin pirolizi, 30 °C dk! 1sitma hizinda,
550 °C piroliz sicakliginda, 550 mmHg vakumda ve 60 dakika piroliz siiresinde

gerceklestirilmesi ile % 84 siv1 {iriin verimine ve 112 iyot sayisina ulasilmistir.

Sonug olarak, yar1 kesikli bir piroliz deney sisteminde Sirnak-Silopi asfaltitinin ve
AYPE’nin pirolizi ile olusan s1vi, gaz, kati1 kalintiya 1sitma hizinin, sicakligin vakumun
ve piroliz siiresinin etkisi arastirilmig ve sivi iirlinlerin GC/MS analizlerinden iiriin
dagilim ve tiirleri belirlenmis ve kat1 kalintinin FTIR analizleri degerlendirilmistir. Tiim
bu incelemeler neticesinde hem asfaltit hem de AYPE i¢in maksimum sivi {iriin
verimine ve maksimum iyot sayisina, 30 °C dk' 1sitma hiz1, 550 °C piroliz sicakligi,

550 mmHg vakum ve 60 dakika piroliz siiresi ile ulasila bilecegi bulunmustur.
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4.1.3 Asfaltit ve AYPE’nin Espirolizi

Yari kesikli bir piroliz deney sisteminde, Silopi asfaltitinin pirolizi ile olusan sivi, gaz,
kati kalint1 ve toplam {irtin verimine AYPE’nin etkisini degerlendirmek amaci ile
deneyler yapilmistir. Bu deneylerde maksimum siv1 iiriin verimine ve maksimum iyot
sayisina ulasilan parametreler kullanilmis ve 3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda asfaltit ile

AYPE karigtirilarak deneyler ger¢eklestirilmistir.

Farkli oranlarda AYPE eklenerek piroliz edilmis asfaltitin sivi, gaz, kat1 kalint1 ve
toplam iirtin verimlerinin degisimi Sekil 4.29°da, piroliz sonrasi elde edilen sivi

tiriinlerin iyot sayilarinin degisimleri ise Sekil 4.30’da sunulmustur.

100

s eIl

& afaltit 3n 171 153 AYPE
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Sekil 4.29 Farkli AYPE oranlarinin sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime etkisi
(R:30 °C dk™', T:550 °C, P:550 mmHg, t:60 dk)

H/C oram diisiik olan maddelerin pirolizleri sonucu olusan sivi iiriinlin verimi, H/C
orani yiiksek olanlara gore diisiiktlir. Kat1 {iriin verimleri ise yiiksektir. Asfaltitin H/C
oran1 diisiik, AYPE’nin ise yiiksektir. Bu nedenle asfaltitin pirolizi sonucu olusan sivi
iirtin verimi, AYPE’nin pirolizi sonucu olusan sivi {iriin veriminden azdir. Asfaltite,

AYPE’nin eklenmesi ile karisimin H/C orani artmakta dolayisi ile sivi iiriin verimi de
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artmaktadir. Kati iirlin verimi ise ayn1 nedenden dolay:1 diismektedir. Ayrica asfaltite
AYPE eklenerek yapilan pirolizde AYPE’den asfaltite H, transfer olur (Nomura et al.
2003, Ballice et al. 2003). Boylece AYPE daha ¢ok pargalanir. Sekil 4.29°da gosterilen
gaz lirlin verimi bu yorumu desteklemektedir. Asfaltit, 1/1 oraninda Asfaltit/AYPE
iceren bolgeye kadar olusan H,’ni almakta, dolayisiyla gaz iiriin verimini azaltmaktadir.
Bu noktadan sonra ise 6rnek karisiminda azalan asfaltit oran1 sonucu gaz iiriin verimi

artmaktadir.
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Sekil 4.30 Farkli Asfaltit/AYPE oraninin, piroliz sivisinin iyot sayisina etkisi
(R:30 °C dk™', T:550 °C, P:550 mmHg, t:60 dk)

Sekil 4.30 incelendiginde AYPE oraninin artmasiyla iyot sayisinda ¢ok fazla bir
degisim olmamakla birlikte, iyot sayis1 1/1 Asfaltit/AYPE oranina kadar hizli artmig bu
noktadan sonra ise artis hiz1 azalmistir. Bu beklenen bir sonugtur. Farkli Asfaltit/ AYPE
oranlarinda elde edilen sivi iiriinlerin GC/MS analizleri Sekil 4.31°de, kat1 {irtinlerin

FTIR spektrumlari ise Sekil 4.32°de verilmistir.
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Sekil 4.31 Farkli Asfaltit/AYPE oranlarinda olusan piroliz stvisinin GC/MS
kromatogramlari (a) Asfaltit, (b) 1/1 oraninda Asfaltit! AYPE, (c) AYPE
(R:30 °C dk™', T:550 °C, P:550 mmHg, t:60 dk)

Kromatogramlar degerlendirildiginde, asfaltitin pirolizi ile olusan sivinin karbon sayisi
dagilimi C9-C31 arasinda iken AYPE’nin pirolizi ile olusan sivinin karbon sayisi
dagilimiin C7-C36 arasinda oldugu bulunmustur. 1/1 oraninda Asfaltit/AYPE iceren
karisimin pirolizi ile olusan sivi {irtiniin GC/MS kromatogrami incelenmis ve her bir
pikin % alan1 ve o pike karsilik gelen molekiil formiilii belirlenmistir. Alikonma siiresi
ile % alan ve molekiill formiili degisimi Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge
incelendiginde, karbon sayisi dagiliminin C10-C35 arasinda oldugu, bununla birlikte
C30-C35 karbon sayisi araligindaki hidrokarbonlarin % alanlari 6nemsenmeyecek kadar
az oldugu goriilmektedir. AYPE’nin piroliz sivisinda bulunan biiylik karbon sayili
tirtinlerin, 1/1 oraninda Asfaltit/ AYPE igeren karisimin piroliz sivisinda azalmasinin
nedeni AYPE’den asfaltite hidrojen transferi ile AYPE’nin daha ¢ok pargalanmasi

olabilir.
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Cizelge 4.1 Alikonma stiresi ile % alan ve molekiil formiilii degisimi

Alikonma % Alan  Molekill Formiili | Alikkonma % Alan  Molekiil Formiili

Siiresi, dk Siiresi, dk
8.85 4.02225 C10H12 20.96 2.48775 C23H48
8.97 3.44100 C10H22 21.80 2.30175 C24H50
12.34 39.6180 C15H24 22.60 2.18550 C25H52
13.63 2.18550 C16H32 23.36 1.92975 C26H54
13.79 9.92775 C16H34 24.12 2.23200 C27H56
15.03 3.20850 C17H36 24.84 1.44150 C28HS58
16.87 3.97575 C18H36 25.54 6.88200 C29H60
17.20 1.97625 C19H40 2691 0.65100 C30H62
18.21 1.79025 C20H40 27.71 0.48825 C31H64
18.37 1.58100 C20H42 28.61 0.32550 C32H66
19.13 4.55700 C21H42 29.64 0.23250 C33H68
20.08 2.25525 C22H46 30.87 0.18600 C34H70
20.96 2.48775 C23H48 32.29 0.11625 C35H72

Cizelge yardimiyla toplam alanin % 56’simin doymamis hidrokarbonlardan, % 44’tiniin
ise doymus hidrokarbonlardan olustugu hesaplanmistir. Ayrica doymamis
hidrokarbonlarin biiyiik bir kismin1 C11-C15 karbon sayis1 araligindaki hidrokarbonlar
olusturmaktadir. Doymus hidrokarbonlar ise daha c¢ok C20+ karbon sayili

hidrokarbonlar1 igermektedir.
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Sekil 4.32 Farkli Asfaltit/AYPE oranlarinda olusan kati kalintilarin FTIR spekrumlari

93



Islem gormemis asfaltit ve AYPE’ nin FTIR spektrumunda bulunan 3000, 1500 ve 1000
cm’de goriilen pikler farkli oranlarda AYPE iceren karisimlarin pirolizleri sonucu
olusan kat1 kalintilarin FTIR spektrumlarinda olduk¢a azalmistir. Bu durum, gériilen
piklerdeki fonksiyonel gruplarin piroliz sonucu sivi ve gaz iiriinlere doniistiigli seklinde
yorumlanabilir. Ayrica, karisimda AYPE oraninin artmasi ile 6zellikle 1500 ve 1000
cm” civarinda bulunan piklerde azalma gdzlenmistir. Bu sonug sivi ve toplam iiriin

verimindeki ani artig ile uyum i¢indedir.

4.2 Cabuk Piroliz Sistemi

Cabuk piroliz sisteminde, Sirnak-Silopi asfaltitinin pirolizi ve 3/1, 1/1 ve 1/3

oranlarinda Asfaltit/ AYPE iceren karisimlarin pirolizleri gerceklestirilmistir.

4.2.1 Asfaltitin Pirolizi

Serbest diismeli cabuk piroliz deney sisteminde Sirnak-Silopi asfaltitinin piroliziyle
olusan sivi, gaz, kati kalint1 ve toplam iirlin verimlerine etki eden dort parametre
denenmistir. Bu parametreler, piroliz sicakligi (T), azot gazi (N), besleme akis hiz1 (M)

ve partikiil boyutu (B)’dur.

Cabuk piroliz sisteminde asfaltitin pirolizinde incelenen ilk parametre sicakliktir. Cabuk
pirolizde iriin verimi ve bilesimlerine etki eden en Onemli parametrelerden biri
sicakliktir (Karaduman vd. 2001, 2003). Piroliz sicakliginin iirlinlere etkileri
incelenirken 0.5 g dk' besleme akis hizi, +500-250 pm partikiil boyutu, kullamlmustir.
Ortama azot gazi verilmemistir. S1vi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verimin piroliz sicaklig1

ile degisimleri Sekil 4.33’de sunulmustur.
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Sekil 4.33 Cabuk sistemde asfaltitin piroliz sicakliginin sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam
verime etkisi ( N:0 L dk™', M:0.5 g dk”', B:+500-250 pm)

Sekil 4.33 incelendiginde, sivi ve gaz iriin verimlerinde 700 °C’ye kadar bir artis
gozlenmektedir. Bu sicakliktan sonra gaz iirlinde artis devam ederken sivi iiriin
azalmaktadir. Bu durum yiiksek sicakliklarda sivi {riinlerin gaz iirlin vermek {izere
tekrar bozundugu seklinde yorumlanabilir (Karaduman vd. 2003). Bu yorumu, gaz iiriin
veriminin 700 °C’den sonra artis hizinin ivme kazanmasi desteklemektedir. Toplam
irlin verimi sivi ve gaz iirlin verimlerine bagli olarak artarken, asfaltitin sicaklik artigi
ile s1v1 ve gaz iiriin vermek {lizere bozunmasi nedeni ile kati kalint1 azalmaktadir. Cabuk
piroliz sisteminde asfaltitten maksimum sivi {iriin verimi elde etmek i¢in 700 °C en
uygun sicakliktir. Asfaltitin ¢abuk pirolizi ile elde edilen siv1 iirlinlerin doymamislik
derecesini belirlemek amaciyla iyot sayilari Hanus yontemi ile belirlenmis ve Sekil

4.34°de verilmistir.
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Sekil 4.34 Cabuk piroliz sisteminde, asfaltitin pirolizinde sicaklik ile iyot sayis1
degisimi (N:0 L dk™', M:0.5 g dk™', B:+500-250 pm)

Sekilden de goriildiigii gibi iyot sayilar1 sicaklikla artmaktadir. Bu durum, sicakligin
artmasiyla olusan parcalanmalar ile doymamis {iiriin veriminin artmasi seklinde

agiklanabilir.

Cabuk piroliz sisteminde asfaltitin farkli sicakliklardaki pirolizi sonucu kati kalinti
toplama kabindan alinan Ornegin FTIR analizleri yapilmis ve Sekil 4.35’de
gosterilmistir. Islem gérmemis asfaltitin FTIR spektrumunda 3000, 1500 ve 1000 cm™
civarinda goriilen piklerde bir azalma gozlenmistir. Ozellikle 3000 cm™ civarinda
goriilen pikteki fonksiyonel gruplarin sicaklik artisi ile sivi ve gaz iirlinlere doniistiigi
ayrica piroliz sicakliginin kat1 kalintinin yapisi lizerinde ¢ok fazla bir etki olusturmadigi

verilen spektrumlarda goriilmektedir.
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Sekil 4.35 Cabuk sistemde Asfaltitin pirolizinde degisik sicakliklarda kat1 kalintinin
FTIR spektrumlari

Asfaltitin farkli sicakliklardaki ¢abuk pirolizi sonucu elde edilen kati kalintinin % Kkiil,
% ucucu madde ve % sabit karbon degerleri belirlenmis ve Sekil 4.36’da sunulmustur.
Sekil incelendiginde, % kiil degerinde onemli bir degisim goézlenmezken % ugucu
madde degeri azalmaktadir. Bu beklenen bir durumdur (Xu et al. 2003, Cigek vd. 1996).
Piroliz sicakliginin artmasi ile katida bulunan ugucu madde, 1s1l bozunma sonucu gaz ve
sivi Uiriin vermek iizere parcalanmistir. % sabit karbon degerinde ise bir artis s6z

konusudur. Bu durum, artan sicaklik ile koklagmanin arttig1 seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.36 Degisik piroliz sicakliklarinda olusan kati kalintinin % kiil, % um ve % sk

degerleri

Asfaltit keklesme ve koklagma 6zelligi yiiksek bir maddedir. Asfaltitin serbest diismeli

bir reaktorde cabuk pirolizi gergeklestirilirken keklesme ve koklagsma 6zelligi nedeni ile

reaktdr ¢eperinde Ozellikle de reaktor cikisinda sivanmalara hatta tikanmalara neden

olmaktadir. Bu durumun 6niine gegmek amaci ile reaktére 0.1 L dk™ akis hizinda azot

gazi reaktOriin list noktasindan beslenmistir. Piroliz sicakligi 700 °C, besleme akis hizi

0.5 g dk' ve +500-250 um partikiil boyutu kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir.

Azot gazinin sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam iirlin verimlerine etkisi belirlenmis ve Sekil

5.37°de gosterilmistir. Sekil incelendiginde, azot gazi kullanilmasi ile sivi iiriin

veriminde artig gozlenirken gaz iiriin veriminde bir azalma s6z konusudur. Bu durum,

sivi Uriinlerin azot gazinin etkisi ile gaz iriinlere donlismeden reaktdrden ¢iktigini

gostermektedir. Kat1 iiriindeki artis ise reaktdr ceperinde sivanmalarin engellendigini

kanitlamaktadir.
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Sekil 4.37 Asfaltitin pirolizinde azot gazinin s1vi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam iiriin
verimine etkisi ( T: 700 °C, N:0.1 L dk™', M:0.5 g dk”', B:+500-250 pm)

Azot gazinin sivinin doymamislik derecesine etkisinin belirlenmesi amaci ile sivinin
iyot sayisi belirlenmis ve 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir. Ayni1 zamanda, kati
tiriinlerin FTIR spektrumlarinda ve % kiil, % ugucu madde, % sabit karbon

degerlerinde 6nemli bir degisim s6z konusu degildir.

Ugtincii parametre besleme akis hizidir. 0.3 g dk™, 0.4 g dk™, 0.5 g dk™' besleme akis
hizlari, 700 °C piroliz sicakligi, 0.1 L dk' azot akis hiz1 ve +500-250 um partikiil
boyutunda asfaltit 6rnekleri kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir. Besleme akis hizi
ile sivi, gaz, kati kalinti ve toplam {iriin verimlerinin degisimi Sekil 5.38°de

sunulmustur.
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Sekil 4.38 Asfaltitin pirolizinde besleme akis hizinin s1vi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam
{iriin verimine etkisi ( T: 700 °C, N:0.1 L dk”', B:+500-250 pm)

Besleme akis hizinin azalmasi ile kati kalinti degerinde azalma gozlenmistir. Bunun
nedeni, reaktorde daha yavas ilerleyen asfaltit 6rneklerinin daha fazla 1s1l bozunmaya
ugramasidir. Stvi iiriin veriminde akis hizimin azalmasi ile 0.4 g dk™' degerine kadar
azda olsa bir artig gbzlenmektedir. Bu noktadan sonra azalma s6z konusudur. Bu durum
besleme akis hizinin azalmas ile 6nce sivi iiriinlerin olustugu 0.4 g dk”' besleme akis
hizindan sonra ise sivi irlinlerin parcalanarak gaz firiinleri olusturdugu seklinde
yorumlanabilir. Gaz ve toplam iirlinde besleme akis hizinin azalmasi ile olusan artis bu

yorumu desteklemektedir.

Farkli besleme akis hizlarinda yapilan piroliz deneyleri sonucu elde edilen sivi tirtinlerin
iyot sayilart belirlenmis ve Sekil 4.39°da verilmistir. Besleme akis hizinin artmasi ile
iyot sayisinda ¢ok azda olsa bir azalma gozlenmistir. Bu durum, besleme akis hizinin
artmasiyla Orneklerin ikincil parcalanmaya ugramadan reaktorii terk ettigi seklinde

aciklanabilir.
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Sekil 4.39 Cabuk piroliz sisteminde, asfaltitin pirolizinde akis hizi ile iyot say1s1
degisimi ( T: 700 °C, N:0.1 L dk', B:+500-250 pm)

Farkli besleme akis hizlarinda olusan kati kalintinin FTIR spektrumlari ¢ekilmis ve
Sekil 4.40°da sunulmustur. Orijinal asfaltitte 3000, 1500, ve 1000 cm™ civarinda
goriilen pikler degisik besleme akis hizlarinda kati kalint1 toplama kabindan alinan
triiniin FTIR spektrumlarinda da bulunmaktadir. Bu da, islem gérmemis asfaltitte
bulunan 3000, 1500 ve 1000 cm™ civarinda goriilen piklerdeki fonksiyonel gruplarda,

onemli bir degisim olmadigin1 géstermektedir.

Kat1 kalintinin % kiil, % ugucu madde ve % sabit karbon degerleri belirlenmis ve Sekil
4.41’de sunulmustur. Sekil incelendiginde tiim degerlerde ©Onemli bir degisim
gozlenmezken besleme akis hizinin artmasi ile % ugucu madde degerlerinde artma %
sabit karbon degerlerinde ise azalma goze ¢arpmaktadir. Bu durum diisiik besleme akis
hizlarinda katinin daha fazla 1s1l parcalanmaya ugradigini gostermektedir. Bu sonug, %

verim degerleri ile uyum i¢indedir.
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Sekil 4.40 Asfaltit pirolizinde degisik akis hizlarinda kat1 kalintinin FTIR spektrumlari

100
—— % Kil

5 80 1 -0+ % Ugucu madde
= —¥— % Sabit karbon
V)]
(5]
kS|
% 60
N
[}
>
g
3 40 A [ & -—— L ]
R -—————"—"—"—-——= N——
= | TTm——_
Moo ¥
o O v Qe
= 90 - °

0 T T T T T

0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55

Akis hizi, g dk’!

Sekil 4.41 Farkli besleme akis hizlarinda olusan kat1 kalintinin % kiil, % um ve % sk
degerleri

Cabuk piroliz sisteminde incelenen son parametre partikiil boyutudur. Partikiil boyutu
cabuk pirolizde iiriin verim ve bilesimlerine etki eden en dnemli parametrelerden biridir

(Altun vd. 2003). Bu parametrenin etkisi incelenirken sicaklik, azot akis hiz1 ve besleme

102



akis izi sirayla 700 °C, 0.1 L dk've 0.4 g dk”' olarak alinmustir. Stvi, gaz, kat kalmt1 ve
toplam verimlerin partikiil boyutu ile degisimi Sekil 5.42°de gosterilmistir.
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Sekil 4.42 Asfaltitin pirolizinde partikiil boyutunun sivi, gaz, kat1 kalint1 ve toplam {iriin
verimine etkisi ( T: 700 °C, N:0.1 L dk', M:0.4 g dk™")

Sekilden de goriildiigii gibi partikiil boyut araliginin azalmasi ile kati kalint1 degerinde
azalma olurken diger verimlerde artis s6z konusudur. Bu durum, partikiil boyutunun
kiigiilmesi ile pirolizin gergeklestigi yiizey alaninin artmasi ve i¢ aktarim direnglerinin

azalmasi sonucu olusmustur.

Degisik partikiil boyutlarinda olusan sivi {riinlerin iyot sayilar1 Sekil 4.43’de
verilmigtir. Partikiil boyutunun kiiciilmesi ile iyot sayisinin arttig1 belirlenmistir. Bu
durum, partikiillerin kiictilmesi ile 1s1l pargalanmanin arttig1 dolayisi ile sivi iirliniin

doymamis grup iceriginin arttig1 seklinde agiklanabilir.
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Sekil 4.43 Cabuk piroliz sisteminde, asfaltitin pirolizinde partikiil boyutu ile iyot sayis1
degisimi ( T: 700 °C, N:0.1 L dk', M:0.4 g dk™)

Degisik partikiil boyutlarinda elde edilen kati kalintinin FTIR spektrumlart Sekil
4.44°de verilmistir.

ol 75.250 pm
I:I.Z-i
oo | M

7%1250-500 pm

O,

uz-: /\\h
oo,

ol 500730 pem

LT

Abz

LT

oz:

ooy

ool dsfaltit (isler ghrmernis)

LT

am i0m

Dalgza sayis1 em-n

Sekil 4.44 Asfaltitin pirolizinde degisik partikiil boyutlarinda kat1 kalintinin FTIR
spektrumlari
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Partikiil boyutunun kiigiilmesi ile 1500 ve 1000 cm™ civarinda gézlenen piklerde dnemli
bir degisim olmazken 3000 cm™ civarinda gozlenen pikte gdzle griiniir bir azalma s6z
konusudur. Bu durum, 3000 cm™ civarinda gbzlenen pikteki fonksiyonel gruplarin

piroliz sonucu s1v1 ve gaz iirlinlere doniistiigii seklinde agiklanabilir.

Kati1 6rneklerin % kiil, % ugucu madde ve % sabit karbon degerleri belirlenmis ve Sekil
4.45°de sunulmustur. Sekilden, % kiil degerinde 6nemli bir defisim gozlenmemistir.
Partikiil boyutunun biiylimesi ile % ugucu madde degeri artmakta, % sabit karbon
degeri ise azalmaktadir. FTIR spektrumlari ile uyum i¢inde olan bu sonuglar, partikiil
boyutunun kiiciilmesi ile i¢ aktarim direncinin azaldigini dolayisiyla kati icinde bulunan

ucucu maddelerin s1v1 ve gaz iiriinlere doniistiigiinii kanitlamaktadir.
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Sekil 4.45 Farkli partikiil boyutlarindaki asfaltitin piroliziyle olugan kat1 kalintinin
% kiil, % um ve % sk degerleri
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4.2.2 Asfaltit ve AYPE’nin Espirolizi

Cabuk bir piroliz deney sisteminde +150-75 pm partikiil boyutu ve 1-2 g dk™ besleme
akis hizinda AYPE’ nin pirolizi Karaduman (1998) tarafindan incelenmistir. Bu ¢alisma
sonucunda sicaklik artisi ile toplam ve gaz veriminin arttig1 bunun yani sira kat1 kalinti
veriminin azaldigi sivi iiriin veriminin ise ¢ok fazla degismedigi bulunmustur. Ayrica
Karaduman (1998) partikiil boyutunun kiigiilmesi ile sivi {irlin veriminin arttigini
gostermistir.  Bu veriler 1518inda, ¢abuk bir piroliz deney sisteminde Sirnak-Silopi
asfaltitinin pirolizi ile olusan sivi, gaz, kati kalinti ve toplam {iriin verimlerine
AYPE’nin etkisini aragtirmak amaci ile asfaltite agirlikga 3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda
AYPE eklenerek 0.4 g dk' besleme akis hizi, 0.1 L dk™ azot akis hizi, 700 °C piroliz
sicakligi ve +250-75 um partikiil boyutu parametreleri kullanilarak deneyler yapilmistir.
Asfaltit/ AYPE oram ile s1vi, gaz kat1 kalint1 ve toplam {iriin verimleri degisimi Sekil

4.46°da verilmistir.
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Sekil 4.46 Farkli Asfaltit/AYPE oraninin siv1, gaz, kat1 kalint1 ve toplam verime
etkisi ( T: 700 °C, N:0.1 L dk', M:0.4 g dk™, B:+500-250 pm)
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Sekil incelendiginde, AYPE oraninin artmasi ile kati iirin veriminin arttig1 gaz ve
toplam {iriin verimlerinin ise azaldig1 gozlenmistir. Sivi {irtin verimi ise 1/1 oranina
kadar yavas bu noktadan sonra ise hizla azalmaktadir. Asfaltitin biinyesinde molekiil
agirhig1 yliksek ama ucucu olan tiriinler bulunmaktadir. Bu iiriinler, asfaltit cabuk piroliz
deney sistemine beslendiginde ortam sicakligmmin etkisi ile katidan uzaklagir.
Dolayisiyla asfaltit piroliz olmasa bile belli bir s1v1 iiriin elde edilir. AYPE’nin s1vi iiriin
verebilmesi i¢in piroliz olmasi yani baglarinin kirilmasi gerekir. Sekilde, AYPE
oraninin artmasi ile sivi {irlin veriminin azalmast ve kati iiriin veriminin artmasi bu
nedenle olabilir. AYPE oraninin artmasi ile gaz iiriin verimi de azalmistir. Cabuk
piroliz deney sisteminde hem asfaltiti hemde AYPE i¢in elde edilen siv1 liriin verimleri
yar1 kesikli piroliz deney sisteminden elde edilen sivi {iriin verimlerinin altindadir.
Bunun nedeni, asfaltitin ve AYPE’nin biinyesinde bulanan yiiksek molekiil agirlikli
yapilarin daha derin pirolize ugramaya zaman bulamadan piroliz ortamini terk
etmesidir. Bu sonuglar asfaltitin ve AYPE’nin pirolizi i¢in c¢abuk piroliz deney
sisteminin yeterli olmadigini géstermistir. Daha etkin bir piroliz islemi i¢in daha kiigiik

partikiil boyutunda 6rnek kullanilabilir ve reaktdr boyu uzatilabilir.

Farkl1 oranlarda AYPE igeren karigimlarin pirolizi sonucu elde edilen sivi1 {iriinlerin iyot
sayilart belirlenmis ve Sekil 4.47°de verilmistir. Sekilden AYPE oranmin artmasi ile
iyot sayisinin azaldigi goézlenmistir. Bu sonug sivi, gaz kat1 ve toplam verim degerlerini
dogrulamaktadir. Karisimda AYPE’nin oraninin artmasi ile uzun zincirli AYPE

bilesikleri ortamda daha fazla bulunmakta dolayisiyla iyot sayis1 artmaktadir.

Degisik oranlarda Asfaltit/AYPE iceren karisimlarin pirolizi sonucu kat1 kalint1 toplama
kabindan almman Orneklerin FTIR analizleri Sekil 4.48’de sunulmustur. Sekil
incelendiginde islem gérmemis AYPE’de 800, 1200 ve 3000 cm™ civarinda gozlenen
piklerin AYPE’nin pirolizi sonucu elde edilen kati kalintinin FTIR spektrumunda
azaldig1 goriilmektedir. islem gormemis asfaltitte bulunan 1000, 1500 ve 3000 cm™
civarinda gozlenen pikler ise 1/1 oraninda Asfaltit! AYPE iceren karisimin pirolizi
sonucu olusan kat1 kalintinin FTIR spektrumunda azalmaktadir. Bu sonuglar yar1 kesikli
sistem sonuglart ile karsilastirildiginda yari kesikli sistemde daha etkin bir piroliz

gerceklestigi soylenebilir.
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Sekil 4.47 Cabuk piroliz sisteminde farkli Asfaltit/ AYPE oraninin iyot sayisina etkisi
(T: 700 °C, N:0.1 L dk', M:0.4 g dk™', B:+500-250 pm)
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Sekil 4.48 Cabuk piroliz sisteminde farkli oranda Asfaltit/ AYPE igeren 6rneklerden
olusan kat1 kalintinin FTIR spektrumlari
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Farkli oranda AYPE igeren kati1 kalintinin % kiil, % uc¢ucu madde ve % sabit karbon
degerleri belirlenmistir. AYPE oraninin artmasi ile % kiil ve % sabit karbon degeri

azalmakta % ugucu madde degeri ise artmaktadir.

Cabuk piroliz deney sisteminde asfaltitin pirolizi ile olusan sivi, gaz, kat1 kalintiya
piroliz sicakliginin, azot gazinin, besleme akis hizinin ve partikiil boyutunun etkisi
aragtirtlmistir. Sivi Uriinlerin iyot sayilar1 belirlenmis kat1 kalintinin FTIR analizleri
yapilmis ve % Kkiil, % ucucu madde ve % sabit karbon degerleri bulunmustur. Bu
veriler 1s13mnda 700 °C piroliz sicakligi 0.1 L dk™ azot siiriikleyici gazi, 0.4 g dk
besleme akis hiz1 ve +250-75 um partikiil boyutu parametreleri kullanilarak % 13 siv1

irlin verimine ve 26 iyot sayisina ulasilmistir.

Bu piroliz sartlarinda asfaltitin pirolizi ile olusan sivi, gaz, kati ve toplam iiriin
verimlerine AYPE’nin etkisini arastirmak amaci ile asfaltite agirlikga 3/1, 1/1 ve 1/3
oranlarinda AYPE eklenerek ¢abuk piroliz gerceklestirilmistir. Boylece 1/1 oraninda
Asfaltit/ AYPE igeren karisim ile 11.5 sivi iirlin verimi ve 17.8 iyot sayisina

ulagilabilecegi bulunmustur.

Yar1 kesikli piroliz deney sisteminde ve cabuk piroliz deney sisteminde asfaltitin
pirolizi gergeklestirilmis maksimum sivi {iriin verimine ve iyot sayisina ulasmak igin
gerekli parametreler belirlenmistir. Sonuglar birlikte degerlendirildiginde yar1 kesikli
piroliz deney sisteminde 30 °C dk 1sitma hizi, 550 °C piroliz sicakhigi, 550 mmHg
vakum ve 60 dk piroliz siiresi 1/1 oraninda Asfaltit/ AYPE parametreleri kullanilarak %
58 siv1 iirlin verimi ve 109 iyot sayisina ulasilirken, ¢abuk piroliz deney sisteminde 0.4
g dk™' besleme akis hizi, 0.1 L dk™ azot akis hizi, 700 °C piroliz sicakhigt ve +250-75
um partikiil boyutu ve 1/1 oraninda Asfaltit/ AYPE parametreleri kullanilarak % 11.5
stv1 Uriin verimine ve 17.8 iyot sayisina ulasilmistir. Bu sonuclar yar1 kesikli sistemin,
polimerizasyon igin gerekli olan maksimum sivi iiriin verimi ve maksimum iyot sayisi

degerlerine ulasmak i¢in daha uygun oldugunu gostermektedir.
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4.3 Polimerizasyon Sistemi

Yart kesikli bir piroliz sisteminde 1/1 oraninda asfaltit ve AYPE igeren karigimin
belirlenen sartlarda piroliz edilmesi ile elde edilen sivi {iriin polimerizasyon ig¢in
kullanilmistir. Polimerizasyonda katalizor olarak AICls, ¢Oziicii olarak ise toluen
kullanilmigtir. Toluenin bu tip polimerizasyonlarda sadece seyreltici olarak degil ayni
zamanda zincir transfer araci oldugu bilinmektedir (Khan and Aktar 1990). Bu sistemde
tepkime stiresi (t), katalizor orani (ko), sicaklik (T) ve terpen orani (to) olmak tlizere dort

parametre denenmistir.

Ik set deneylerde, 20 °C sicaklik, % 20 katalizér oram ve 2, 3, 4, 5 saat tepkime
stirelerinin polimerizasyon verimine etkileri incelenmistir. Terpen kullanilmamstir.

Polimerizasyon verimine siirenin etkisi Sekil 4.49°da verilmistir.
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Sekil 4.49 Polimerizasyon verimine siirenin etkisi
(ko: % 20, T: 20 °C, to: % 0)

Sekil incelendiginde 4 saate kadar verimin hizla arttig1 bu noktadan sonra artis hizinda
azalma oldugu goriilmektedir. Bu durum, 4 saat tepkime siiresinin polimerizasyon i¢in

yeterli oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Polimerizasyon sonunda elde edilen iirliniin yumusama noktasi halka-bilye yontemi ile

belirlenmis ve Sekil 4.50’de sunulmustur. Siirenin artmasi ile yumusama noktasinda

onemli bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.50 Polimerizasyon siiresinin yumusama noktasina etkisi

Ornekler, GPC’de analizlenerek alikonma siireleri belirlenmistir. Alikonma siireleri ve
kalibrasyon egrisi yardimi ile 6rneklerin sayica ortalama molekiil agirliklar ve agirlikga
ortalama molekiil agirliklar tayin edilmistir. Kalibrasyon egrisi ise, sayica ortalama
molekiil agirhgr (M,) ve agirlikca ortalama molekiill agirhigt (M) bilinen PS
standartlarinin, GPC’de alikonma siirelerinin belirlenmesi ve alikonma siirelerinin
molekiil agirliklarinin logaritmasina karsi grafige gecirilmesi ile olusturulmustur. PS
standartlarinin alikonma siiresi ile M, ve M, degerleri degisimi Cizelge 4.2°de

kalibrasyon egrisi ise Sekil 4.51°de sunulmustur.
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Cizelge 4.2 PS standartlarinin alikonma siiresi ile M, ve My, degerleri degisimi

Alikonma siiresi, dk M, (g mol™) log(M,) M, (g mol™) log(My)

8.460 162 2.209515 162 2.209515
8.365 1698 3.230000 1778 3.250000
8.217 2140 3.330414 2250 3.352183
7.663 5270 3.721811 5610 3.748963
7.460 10000 4.000000 10300 4.012837
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Sekil 4.51 PS’nin alikonma siirelerinin log(M,) ve log(My) degerleri ile degisimi
Farkl: stirelerde elde edilen iirtinlerin GPC kromatogramlar1 Sekil 4.52°de verilmistir.

Kalibrasyon egrisi ve alikonma stireleri ile 6rneklerin M, ve My, degerleri hesaplanmis

ve polimerizasyon siiresinin M, ve My, degerlerine etkisi Sekil 4.53°de sunulmustur.
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Sekil 4.52 Farkli polimerizasyon siirelerinde 6rneklerin GPC kromatogramlari
(a) 2 saat, (b) 3 saat, (c) 4 saat, (d) 5 saat
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Sekil 4.53 Polimerizasyon siiresinin M,, ve M,, degerlerine etkisi
(ko: % 20, T: 20 °C, to: % 0)

Sekil incelendiginde M, ve My, degerlerinin birbirlerine yakin oldugu, siirenin artmasi
ile bu degerlerde 6nemli bir degisimin olmadig1 gozlenmistir. Bu sartlarda, yaklasik
1700-1800 g mol™ sayica ortalama molekiil agirhigina sahip oligomerler iiretilmistir.
Polimerizasyon siiresinin Mn ve Mw degerlerine ¢ok fazla etki etmemesinin nedeni,
denenen siirelerin bu molekiil agirliginda oligomerler iiretmek icin yeterli oldugu

seklinde yorumlanabilir.
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Ikinci set deneylerde, katalizor oraniin polimerizasyon verimine etkisi incelenmistir. 4
saat polimerizasyon siiresinde 20 °C sicaklikta agirlikca % 3 - % 40 arasinda degisen
yedi farkli oran denenmistir. Terpen kullanilmamistir. Katalizér oraninin
polimerizasyon verimine etkisi ise Sekil 4.54’de gosterilmistir. Sekilden % 10 AlCls
oranina kadar verimin hizli arttigt bu noktadan sonra artiy hizinin yavasladig

belirlenmistir. % 10 katalizor oraninda yaklasik % 71 verime ulagilmistir.
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Sekil 4.54 Katalizor oraninin polimerizasyon verimine etkisi
(t: 4 saat, T: 20 °C, to: % 0)

Katalizor oraninin yumusama noktasina olan etkisi belirlenmis ve Sekil 4.55’de
sunulmustur. Katalizér oraninin artmasi ile %3 ila % 7 katalizor oranlar arasinda ¢ok az
da olsa bir azalma s6z konusudur. % 7 ila % 10 katalizor oranlar1 arasinda ani bir diisiis
gozlenmistir. Bu noktadan sonra ise 6nemli bir degisim yoktur. Bu durum, katalizor
oraninin artmast ile kisa, cabuk ayrilan zincirlerin olustugu bdylece yumusama

noktasinin diistigli seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.55 Katalizor oraninin yumusama noktasina etkisi
(t: 4 saat, T: 20 °C, to: % 0)

Farkl1 katalizor oranlarinda elde edilen iiriinlerin GPC kromatogramlar1 Sekil 4.56’da
verilmistir. Katalizér oraninin M, ve M,, degerlerine etkisi ise Sekil 4.57°de

sunulmustur.
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Sekil 4.56 Farkli katalizor oranlarinda elde edilen 6rneklerin GPC kromatogramlari
(@) % 3, (b) % 5, (¢) % 7, (d) %10, (e) % 20, (f) % 30, (g) % 40
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Sekil 4.57 Katalizor oraninin M, ve My, degerlerine etkisi
(t: 4 saat, T: 20 °C, to: % 0)

Sekil incelendiginde hem M, hem de M,, degerlerinin % 7 katalizér degerine kadar
hizla arttig1 %7 ila %10 katalizor oranina kadar artisin azda olsa siirdiigii, bu noktadan
sonra ise azaldigi gdzlenmistir. Sonuglar yumusama noktalari ile uyum icindedir.
Sekilden, % 10’un fiizerindeki katalizor oranlari ile kisa, ¢abuk ayrilan zincirlerin

olustugu, boylece M, ve M,, degerlerinin diistiigli sonucuna ulasilabilir. % 10 oraninda
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katalizor kullamilarak yaklasik 1788 g mol” sayica ortalama molekiil agirhgma sahip,

nispeten yumusak oligomerler elde edilmistir.

Ugiincii set deneylerde 4 saat polimerizasyon siiresinde % 10 katalizér oraninda -20 °C
ve 20 °C arasinda degisen yedi farkli sicaklikta deneyler yapilmistir. Terpen
kullanilmamistir. Bu parametreler kullanilarak yapilan deneyler sonucunda elde edilen

irlinlin verimi tizerine sicakligin etkisi incelenmis ve Sekil 4. 58°de verilmistir.

100

80 A

60

% Verim

40 -

20 A

0 T T T T T
-30 -20 -10 0 10 20 30

Sicaklik,°C

Sekil 4.58 Sicakligin polimerizasyon verimine etkisi
(t: 4 saat, ko: % 10, to: % 0)

Sekilden de gorildigii gibi, sicakligin -5 °C’den 0 °C’ye yiikseltilmesi ile verim
azalmakta bu sicakliktan sonra azalis hizi yavaslamaktadir. -5 °C’den -20 °C’ye
diisiiriilmesi ile ise verim ¢ok azda olsa artmaktadir. Bunun nedeni polimerizasyon
tepkimesinin ekzotermik olmasidir. Ortamin sogutulmasi ile polimerizasyon verimi
artmaktadir. Sicaklik parametresinin yumusama noktasina olan etkisi incelenmis ve

Sekil 4.59’da sunulmustur.
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Sekil 4.59 Sicakligin yumugama noktasina etkisi (t: 4 saat, ko: % 10, to: % 0)

Beklenildigi gibi sicakligin artmasi ile yumusama noktasi daha diisiik tirtinler elde
edilmistir. Bunun nedeni sicakligin artmasi ile daha kisa zincirli ¢gabuk ayrilan iirlinlerin

olusmasidir.

Farkli sicakliklarda elde edilen dirtinlerin GPC kromatogramlar1 Sekil 4.60’da

verilmigtir. Sicakligin M,, ve M, degerlerine etkisi ise Sekil 4.61°de sunulmustur.
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Sekil 4.60 Farkli sicakliklarda elde edilen 6rneklerin GPC kromatogramlari
(a) -20 °C, (b) -10 °C, (c) -5 °C, (d) 0 °C, (e) 3 °C, (f) 9 °C, (g) 20 °C
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Sekil 4.61 Sicakligin M,, ve My, degerlerine etkisi (t: 4 saat, ko: % 10, to: % 0)

Sicakligin artmasi ile hem M, hem de M,, degerlerinde azalma olusmaktadir. Bu durum,
tepkime ekzotermik oldugu icin sicakligin artmasiyla zincirlerin uzamaya firsat
bulamadan sonlandigi seklinde yorumlanabilir. Bu nedenle sicakligin artmasi ile daha
kisa, molekiil agirliklar1 daha diisiik iirtinler elde edilmistir. Ayrica diisiik sicakliklarda
sonlanma hiz1 azalir, biiylime hiz1 artar. Bu durum sicakligin azalmasi ile polimerin mol

kitlesini artirir.

Son set deneyler, -5 °C polimerizasyon sicakligi, 4 saat tepkime siiresi ve % 10
katalizor oran1 parametreleri kullanilarak gerceklestirilmistir. 3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda
piroliz sivisina terpen eklenerek deneyler yapilmistir. Polimerizasyon verimi {izerine
Piroliz sivisi/Terpen oraninin etkisi incelenmis ve oranin artmasi ile verim degerlerinde

onemli bir degisim gdzlenmemistir.

Piroliz sivisi/Terpen oraninin artmasi ile iirlinlin yumusama noktasit degisimi Sekil
4.62°de verilmistir. Sekil incelendiginde terpen oraninin artmast ile yumusama

noktasinda fazla bir degisimin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.62 Farkli Piroliz sivisi/Terpen oraninin yumusama noktasina etkisi
(t: 4 saat, ko: % 10, T: -5 °C)

Farkli Piroliz sivisi/Terpen orani kullanilarak iiretilen {riiniin GPC kromatogramlari

Sekil 4.63’de verilmistir. Piroliz sivisi/Terpen oraninin M, ve My, degerlerine etkisi ise

Sekil 4.64°de gosterilmistir.
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Sekil 4.63 Piroliz sivisi/Terpen oranlarinda elde edilen 6rneklerin GPC kromatogramlari
(a) Piroliz s1vist, (b) 3/1 Piroliz sivisi/Terpen, (c) 1/1 Piroliz sivisi/Terpen,
(d) 1/3 Piroliz stvisi/Terpen, (e) Terpen

Calismada terpen olarak B-pinen kullanilmistir. B-pinen bir monomerdir ve stiren, o-
metilstiren gibi bircok monomerler ile yapistirici, kaplama ve vernik gibi alanda
kullanilabilecek kahverengi-sar1 renkte, saydam ve yapiskan kopolimerler iiretilebilir
(Sheffer et al. 1983, Khan et al. 1985, Khan and Aktar 1990). Piroliz sivisina belli
oranlarda terpen eklenmesiyle hazirlanan karisimin polimerizasyonu sonucu sayica
ortalama molekiil agirligi yaklastk 2000 g mol” ila 2400 g mol” arasinda degisen
oligomerler elde edilmistir. Eklenen terpen orani ile iiretilen oligomerin M, ve M,
degerleri artmistir. Piroliz sivisi ile koyu renkte oligomerler {iretilebilirken, terpen
eklenmesi ile acik renkte oligomerler iiretilmis ve iiretilen oligomerler Sekil 4.65°de

verilmigtir.
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Sekil 4.64 Piroliz sivisi/Terpen oraninin M,, ve M, degerlerine etkisi
(t: 4 saat, ko: % 10, T: -5 °C)

(a) (b) (©

Sekil 4.65 Uretilen oligomerler
(a) Sadece terpen kullanilarak,
(b) 1/1 oraninda terpen ve piroliz sivist kullanilarak
(c) Sadece piroliz s1visi kullanilarak

Yapilan dort set deney sonucunda kullanilan parametreler ile olusan iiriiniin M,, ve My,

degerleri Cizelge 4.3°de sunulmustur.
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Cizelge 4.3 Parametreler ile M, ve M,, degerleri degisimi

Parametreler Parametre degerleri M,, g mol™ M,, g mol”
Polimerlestirilmemis - 427 435
piroliz sivisi
2 1752 1836
g 3 1774 1859
g 4 1785 1871
N
5 1842 1932
3 286 289
© 5 664 682
g 7 1739 1821
.8 10 1788 1874
ié 20 1785 1871
S 30 1711 1793
40 1704 1784
-20 2007 2108
-10 1874 1966
1% -5 1895 1988
—éﬁ 0 1788 1874
2 3 1739 1821
9 1752 1836
20 1785 1871
g Piroliz s1vis1 1895 1988
. § 3/1 2097 2204
S & 1/1 2140 2250
ol 13 2367 2492
> Terpen 2479 2611
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Sonug olarak polimerizasyon sisteminde, 4 saat polimerizasyon siiresi % 10 katalizor
orani ve -5 °C piroliz sicaklig1 parametreleri kullanilarak piroliz sivisi polimerlestirilmis
ve sayica ortalama molekiil agirhigi 1895 g mol™, agirlik¢a ortalama molekiil agirlig:
1988 g mol’ olan oligomer elde edilmistir. Piroliz sivist 1/1 oraninda terpenle
karistirilarak ise, ayni parametreler kullanilarak sayica ortalama molekiil agirlig1 2140 g

mol”, agirlik¢a ortalama molekiil agirhigi 2250 g mol™ olan oligomer elde edilmistir.

Uretilen oligomerin molekiil agirliginin ¢ok yiiksek olmamasinin nedeni olarak

asagidakiler verilebilir.

1. Piroliz sivisinin iginde doymamis hidrokarbonlarin yaninda doymus
hidrokarbonlar da bulunmaktadir. Doymus hidrokarbonlar sivi {iriiniin iyot
sayisini diistirmektedir.

2. Polimerizasyon sirasinda polimerizasyon kabinin agzi kapali tutulmus olsa da
bir miktar oksijen polimerizasyon ortamima girerek polimer zincirinin
biiylimesini engellemis olabilir.

3. Polimerizasyon islemi bittikten sonra polimerizasyon ortamindan olusan
oligomeri ayirmak ic¢in yapilan distilasyon isleminde oligomer sicakligin

etkisiyle tekrar parcalanmis olabilir.

Bu olumsuz sartlar1 gidermek i¢in bir set deney yapilmistir. Piroliz sivisindan doymus
hidrokarbonlar1 uzaklastirmak icin sivi, vakum altinda 178 °C’ye kadar distilasyona
ugratilmistir. Bu sartlarda elde edilen distilatin 1yot sayist 114, cam balonda kalan
artigin iyot sayisi ise 84’diir. Bdylece polimerizasyonda iyot sayisi 109 olan siv1 iiriin
yerine iyot sayist 114 olan sivi iiriin kullanilmistir. Polimerizasyonda kullanilan
parametreler -10 °C polimerizasyon sicakligi, 4 saat polimerizasyon siiresi ve % 10
katalizor oranidir. Ayrica polimerizasyon ortamindan oksijeni uzaklastirmak igin
polimerizasyon sisteminden 1 mL dk' akis hizinda azot gazi gegirilmistir.
Polimerizasyon tamamlandiktan sonra ortamdan oligomeri alabilmek i¢in {irlin vakum
altinda distillenmistir. Distilasyon sirasinda oligomeri tekrar 1s1l pargcalanmaya
ugratmamak icin sicaklik 105 °C’yi gegmemistir. Bu sartlarda ulagilan polimerizasyon

verimi % 82°dir. Bu deger distillenmeden kullanilan piroliz sivisinin polimerizasyon
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veriminden diisiiktiir. Bunun nedeni piroliz sivisinda bulunan doymus hidrokarbonlarin
polimerizasyon isleminden 6nce ortamdan uzaklastirilmasi olabilir. Uriin GPC’de

analizlenmis ve kromatogram Sekil 4.65’de verilmistir.
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Sekil 4.66 Distillenen piroliz sivist ile iiretilen {irtiniin GPC kromatogrami

(t: 4 saat, ko: % 10, T: -10 °C, azot akis hizi:1 mL dk™)

Kromatogram ve kalibrasyon egrisinden yararlanilarak iiriiniin sayica ortalama molekiil
agirhigi 2097 g mol’, agirlikca ortalama molekiil agihigi ise 2204 g mol™ olarak

hesaplanmistir.

Piroliz sivisinin polimerizasyondan 6nce distillenmesi, polimerizasyon ortamindan azot
gazinin gegirilmesi ve oligomerin tekrar 1s1l pargalanmaya ugratilmadan polimerizasyon
ortamindan alinmast ile sayica ortalama molekiil agirligi 1895 g mol™’den 2097 g mol”
Ve, agirhk¢a ortalama molekiil agirhg ise 1988 g mol'’den 2204 g mol'’e

yiikseltilmistir.
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5. SONUC

Sirnak-Silopi asfaltitinin yar1 kesikli bir reaktorde piroliz edilmesi ile elde edilen sivi
liriin, gaz iirlin ve kat1 kalint1 verimlerine 1sitma hizinin, sicakligin, vakum basincinin ve
piroliz siiresinin etkisi arastirilmistir. Piroliz sonucu olusan sivi iirlinlerin GC/MS
kromatogramlarindan  yararlanilarak  iiriin  i¢indeki doymus ve doymamis
hidrokarbonlarin C5-C10, C11-C15, C16-C20 ve C20+ karbon sayilari arasindaki

dagilimlari ¢ikarilmistir. Kat1 kalintilar FTIR ile analizlenmistir.

Isitma hizinin s1v1 {iriin, gaz iirlin ve kat1 kalint1 verimlerine fazlaca bir etkisi olmadigi
goriilmiistiir. Pirolize 1sitma hizinin etkisi deneylerinde, siv1 tiriinlerde C9-C30 karbon
sayist araliginda hidrokarbon iiriinler elde edilmistir. Denenen 1sitma hizlarinda hem
doymus hem de doymamis hidrokarbonlarda C11-C15 arasindaki iirlinlerin yiizdesinin,
digerlerinden olduk¢a fazla oldugu goriilmistiir. Orijinal asfaltitin =~ FTIR
spektrumlarinda 3000, 1500 ve 1000 cm™ civarinda goriilen pikler asfaltitin pirolize

ugramasi durumunda hemen hemen kaybolmustur.

Pirolize sicakligin etkisi deneylerinde sicakligin artmasi ile sivi ve gaz iiriin
verimlerinde 550 °C’ye kadar bir artis gézlenmistir. Bu sicakliktan sonra gaz {iriin artis1
stirdiiriitken sivi {rlinler gaz iiriin vermek tiizere tekrar bozunmaktadir. Sicakligin
artmasi ile iyot sayilarinda artis olmustur. Diisiik sicakliklarda sivi {iriinlerin daha
ziyade C9-C30 karbon sayist araliginda hidrokarbonlar igerdigi belirlenmistir.
Sicakligin artmasi ile yiiksek karbon sayili liriinlerde azalma goriilmiistiir. 600 °C’den
sontra C20 ve tizeri karbon sayili hidrokarbonlar igeren iriinlerin neredeyse
kaybolduklar1 gozlenmistir. Bununla birlikte sicakligin artmasi ile doymus
hidrokarbonlarda belirgin bir azalma olurken, doymamis hidrokarbonlarda bir artig

olmaktadir.

Atmosferik kosullarda yapilan deneylerde elde edilen sivi iiriinlerde C9-C23 karbon
sayis1 araliginda hidrokarbon {irlinler tespit edilirken, 450 mmHg’da C9-C30 karbon
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sayis1 araliginda hidrokarbon fiirtinler, 650 mmHg’da ise C9-C33 karbon sayisi

araliginda hidrokarbon iiriinler elde edilmistir.

Piroliz siiresi etkisi deneylerinde ise 60 dakikaya kadar hem sivi hem de gaz veriminde
artis gézlenmektedir. 60 dk’dan sonrada ise onemli bir degisim olmamistir. S1v1 ve gaza
paralel olarak toplam {iriin verimi artmaktadir. Piroliz siiresinin artmasiyla reaktdrdeki
kat1 kalint1 miktar1 azalmistir. Sivi iirlinlerin GC/MS analizlerinden, piroliz siiresinin
artmasiyla kiigiik karbon sayil1 liriinlerin arttig1 bulunmustur. Degisik piroliz siirelerinde
reaktorde kalan katinin FTIR spektrumlarindan, 30 dk ve 45 dk piroliz siirelerinin
asfaltitin sivi ve gaz iirlin verecek sekilde bozunabilmesi igin yeterli olmadig

anlasilmustir.

Yar kesikli bir piroliz deney sisteminde, Silopi asfaltitin pirolizinin 30 °C dk 1sitma
hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda, 550 mmHg vakumda ve 60 dk piroliz siiresinde
gergeklestirilmesi ile % 24 sivi verimine ve % 20 gaz verimine ulasilmustir. Uriiniin

karbon dagilimi C9-C31 arasindadir. Iyot sayisi ise 102.2’dir.

Yar kesikli bir reaktérde AYPE piroliz edilmis ve piroliz sonucu olusan sivi {iriin, gaz
iirtin ve kat1 kalint1 verimlerine 1sitma hizinin, sicakligin, vakum basincinin ve piroliz
stiresinin etkisi arastirillmistir. Piroliz sonucu olusan sivi {irlinlerin iyot sayilar
belirlenmis ve GC/MS kromatogramlarindan yararlanilarak sivi {iriin i¢indeki doymus
ve doymamis hidrokarbonlarin C5-C10, C11-C15, C16-C20 ve C20+ karbon sayilari

arasindaki dagilimlari ¢ikarilmistir.

Isitma hiz1 ile {iriin verimlerinde ve iyot sayilarinda 6nemli bir degisim s6z konusu
degildir. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen sivi iiriinlerin GC/MS analizlerinden
trtintin C7-C36 aras1 bir karbon dagilimima sahip oldugu bulunmustur. Sicakligin
artmasi ile s1v1 verimi 450 °C’ye kadar artmakta bu sicakliktan sonra azalmaktadir. Gaz
ve toplam verim artmaktadir. Sicaklikla iyot sayisinda artis gozlenmektedir. Sivi
trtinlerin  GC/MS analizlerinden, sicakligin artmasi ile doymus hidrokarbonlarin

belirgin bir sekilde azaldigi, doymamis hidrokarbonlarin ise arttig1 bulunmustur. Vakum

133



basincinin arttirilmasit ile sivi veriminde artma gaz veriminde azalma gdzlenmistir.
Piroliz siiresi ile {riin verimlerinde ve 1iyot sayilarinda Onemli bir degisim

gbzlenmemistir.

Yari kesikli bir piroliz deney sisteminde AYPE’nin pirolizinin, 30 °C dk' isitma
hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda 550 mmHg vakumda ve 60 dk piroliz siiresinde

gerceklestirilmesi ile % 84 s1vi verimine ve 112 iyot sayisina ulasilmistir.

Asfaltitin pirolizine AYPE’nin etkisinin degerlendirilmesi amaciyla asfaltite agirlikca
3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda AYPE eklenerek yar1 kesikli bir sistemde piroliz edilmistir.
Asfaltite AYPE eklenmesi ile karisimda H/C orani artmistir. Boylece karisimda AYPE
oraninin artmasi ile sivi verimi artmis gaz verimi ise Once azalmis ardindan artmistir.
Kat1 kalint1 ise azalmistir. 1/1 Asfaltit/ AYPE igeren karisimin pirolizi ile % 58 siv1 iirlin

verimine 109 iyot sayisina ulasilmigtir.

Cabuk piroliz deney sisteminde asfaltit pirolize ugratilmis, olusan sivi iirlin, gaz {iriin ve
kat1 kalint1 verimine sicaklik, azot gazi, besleme akis hiz1 ve partikiil boyutunun etkileri
degerlendirilmistir. Piroliz sonucu olusan sivi iirlinlin iyot sayis1 belirlenmistir. Kati
kalint1 FTIR ile analizlenmistir. Ayrica kat1 kalintinin % kiil, % ugucu madde ve % sabit

karbon degerleri belirlenmistir.

Pirolize sicakligin etkisi deneylerinde, sicaklik ile sivi iirlin verimi 700 °C’ye kadar
artmakta bu sicakliktan sonra azalmaktadir. Iyot sayisi ise beklenildigi gibi artmaktadur.
Kati1 toplama kabindan alinan kat1 kalintinin FTIR spektrumlarindan asfaltitin yapisinda
bulunan organik yapilarin sivi ve gaz lriin verecek sekilde bozuldugu gozlenmistir.
Ancak bu bozunma yar1 kesikli sistemde oldugu kadar etkin degildir. Piroliz
sicakliginin artmasi ile kat1 kalintida % ug¢ucu madde orani azalmis % sabit karbon orani

artmigtir.

134



Cabuk piroliz sisteminde asfaltitin pirolizinde asfaltitin keklesme ve koklagma
0zelliginin yiiksek olmasi nedeni ile reaktor ¢gikisinda tikanmalar olusmustur. Bu durum
reaktdrden azot gazinin gecirilmesi ile dnlenmistir. Denenen besleme akis hizlar ile
iirtin verimlerinde ve iyot sayilarinda onemli bir degisim goézlenmemistir. Partikiil
boyutunun kiigiilmesi ile sivi ve gaz iirlin verimlerinde artis goézlenmistir. Bu, serbest
diismeli cabuk piroliz sisteminde partikiill boyutunun artmasi ile tepkime siiresinin
azaldig1 ve i¢ aktarim direnglerinin arttig1 seklinde aciklanabilir. Bu durum reaktor
boyunun uzatilmasi ve besleme akis hizinin azaltilmasi ile degistirilebilir. Partikiil
boyutunun biiyiimesi ile % ugucu madde degeri artmakta % sabit karbon degeri ise

azalmaktadir.

Asfaltitin pirolizine AYPE’ nin etkisinin degerlendirilmesi amaci ile asfaltite agirlikca
3/1, 1/1 ve 1/3 oranlarinda AYPE eklenmis ve karisimlar cabuk piroliz deney
sisteminde pirolize ugratilmigtir. Piroliz sonucu olusan sivi {irliniin iyot sayisi

belirlenmistir. Kat1 kalint1 FTIR ile analizlenmistir.

Karisimda AYPE oraninin artmasi ile sivi {iriin verimi, gaz iirlin verimi ve iyot sayisi
azalmustir. Islem gérmemis asfaltitte bulunan 1000, 1500 ve 3000 cm’ civarinda
gbzlenen pikler 1/1 oraninda Asfaltit/AYPE igeren karigimin pirolizi sonucu olusan kati

kalintinin FTIR spektrumunda azalmaktadir.

Yar1 kesikli piroliz sistem ile serbest diismeli g¢abuk piroliz sistemi birlikte
degerlendirildiginde, cabuk piroliz sisteminde, olusan {irlinlin ortamdan hemen
uzaklagtirilmasi, ikincil bozunmalarin 6nlenebilmesi gibi avantajlarin olmast yani sira
yar1 kesikli sistemde yapilan piroliz ile maksimum sivi verimine ve maksimum iyot
sayisina ulasilmistir. Polimerizasyon i¢in 6nem arz eden bu parametreler nedeni ile
polimerizasyonda, 1/1 oraninda Asfaltit/AYPE iceren karigimin yart kesikli sistemde

pirolizi sonucu olugan s1vi1 {iriin kullanilmigtir.
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Sirnak Silopi asfaltitine agirlikga 1/1 oraninda AYPE’nin eklenmesi ile hazirlanan
karistmn, 30 °C dk™ 1sitma hizinda, 550 °C piroliz sicakliginda 550 mmHg vakumda
ve 60 dk piroliz siiresinde piroliz edilmesi ile iyot sayist 109 olan sivi iiriin elde
edilmistir. Bu iirliniin polimerizasyon deneylerinde, tepkime siiresi, katalizor orani,
sicaklik ve terpen oraninin polimerizasyon verimine etkisi incelenmistir. Tepkime siiresi
ile polimerizasyon veriminde, elde edilen iiriinlin yumusama noktasinda ve M, ile My,

degerlerinde 6nemli bir degisim olugmamustir.

Katalizor oraninin artmasi ile % 10 AICIl; oranina kadar verimin hizli arttigi bu
noktadan sonra artis hizinin yavagladigi belirlenmistir. M, ve M,, degerleri ise % 10
katalizor oranmma kadar artmis, bu noktadan sonra ise azalmistir. Polimerizasyon
tepkimesinin ekzotermik olmasi nedeni ile sicakligin azalmasi ile verim ve elde edilen
{irliniin yumusama noktasi artmaktadir. Uriiniin M, ve M, degerleri ise sicakligin
artmast ile azalmaktadir. Sicakligin artmasi ile daha kisa zincirli, molekiil agirliklar:
daha diisiik iirtinler elde edilmistir. Polimerizasyon ortamina terpen eklenmesi ile sayica
ortalama molekiil agirligi yaklasik 2000 ila 2400 arasinda, agirlikca ortalama molekiil
agirhigr ise yaklasik 2200 ila 2600 arasinda degisen daha agik renkte oligomerler elde

edilmistir.

Agirlikca ortalama molekiil agirligit 435 olan piroliz sivisinin belirlenen sartlarda
polimerizasyonu sonucunda, agirlikca ortalama molekiil agirligi 1988 olan oligomer
elde edilmigtir. Oligomerin molekiil agirhigmi artirmak igin; piroliz  s1visi
polimerizasyondan once distillenmis, polimerizasyon ortamindan azot gazi gegirilmis ve
oligomer tekrar 1s1l par¢alanmaya ugratilmadan polimerizasyon ortamindan alinmistir.
Boylece sayica ortalama molekiil agirligt 2097, agirlikca ortalama molekiil agirhigi ise

2204 olan oligomer elde edilmistir.

Sonug olarak yari1 kesikli bir sistemde Sirnak-Silopi asfaltiti ve AYPE’nin es pirolizi ile
elde edilen sivinin, AICI; katalizorii ve B-pinen (Terpen) esliginde polimerizasyona

ugratilabilecegi bdylece yerli kaynak olan Sirnak-Silopi asfaltitinin ve g¢ok biiyiik
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miktarda atik olusturan AYPE’nin degerlendirilebilecegi bulunmustur. Bundan sonraki

caligma ise tiretilen bu oligomerin kullanim alanlarinin belirlenmesi olabilir.
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