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Gittikce artan diinya niifusu ve artan enerji ihtiyacim1 karsilamak igin yeni enerji kaynaklarinin
arastirilmasinin yaninda, mevcut enerji kaynaklarinin da etkin kullanilmas: 6nem arz etmektedir.
Plastik atiklarin ve petrol rafineri artiklariin degerlendirilmesi mevcut kaynaklarin etkin
kullanilmas1 olarak degerlendirilecek iki enerji kaynagidir. Bu atiklarin degerlendirilmesi hem
ekonomik hem de agirlagan ¢evre kanunlar1 agisindan da zorunluluk arz etmektedir. Bu baglamda
disiiniildiigiinde bu atiklarin beraber degerlendirilmesi son yillarda tizerinde galigilan arastirma
konularindan birisidir.

Bu tez kapsaminda, AYPE (Alg¢ak Yogunluk Polietilen) plastik atiklari ile Kerkilk rafinerisinin
artiklarinin 375-450°C sicaklik araliginda, azot atmosferinde, 1s1l ve katalitik bozundurulmasi
arastinllmigtir. Deneysel ¢aligmalarda, 250 ml, paslanmaz ¢elik reaktdr (otoklav) kullanilmstir.
Katalizor olarak ise ticari alumina destekli Ni-Mo metalik katalizorii kullanilmistir. Bozundurma
sonucunda olusan sivi, gaz ve kati kalinti miktarlar1 belirlenmistir. Ayrica, sivi ve gaz iirlin
ylizdeleri toplam doniisim olarak tanimlanmistir. Sivi, gaz, kati1 ve toplam doniisiime, sicaklik,
siire, AYPE/rafineri artiklar1 oran1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Deneylerden elde edilen
stv1 Uriinlerin GC-MS analizleri yaninda, parlama noktasi, fraksiyonlu destilasyonu, setan sayisi
yapilmustir.

Deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglara gore, en yiiksek sivi olusumu AYPE 1sil
bozundurmasinda 400°C’ta %87.67 olarak elde edilmistir. Ayni deneyde toplam doniisiim de
%98.29 olarak bulunmustur. AYPE’nin 1s1l bozundurmasinda sicaklik 375°C’den 450°C’ye
cikarildiginda reaktdrde kalan kati kalintt miktar1 %55.11°den %2.27°ye inmektedir. AYPE plastik
atig1 ile VGO rafineri artiginin 1/1 oranindaki 1s1l bozundurulmasinda ise bu miktar %351.09’dan
%4.8°e ve AYPE/VR 1/1 orami i¢in ise %48.29°dan %19.79’a inmektedir. Katalitik
bozundurulmadan elde edilen sonuglara gore katalizor miktarinin artigi ile sivi iirlin olusumunu
azaltmakta, kat1 miktar1 artmakta ve gaz miktarinda ise 6nemli bir degisiklik olmamaktadir.

Sonug olarak, 1s1l bozundurmadan elde edilen sivi1 tiriinlerin GC-MS analizi sonucu tanimlanan sivi
tiriinlerde karbon sayis1 C6-C10 arasindaki iiriinler agirliktadir. Bu iiriinlerin yiizdelerinin toplam1
AYPE i¢in %66.67, AYPE/VGO i¢in %50.95 ve AYPE/VR i¢in %41.98 olarak bulunmustur. Bu
degerlere dayanarak elde edilen sivi iiriinlerin nafta (C5-C10) ve kerosene (C10-C14)’e yakin
iirtinler oldugu sdylenebilir.

Ekim 2012, 93 sayfa
Anahtar Kelimeler: Piroliz, AYPE, plastik atiklar, petrol atiklari, 1s1l bozundurma, geri kazanim,
VGO



ABSTRACT

Master Degree Thesis

THERMAL AND CATALYTIC DECOMPOSITION OF LDPE WASTES WITH
REFINERY RESIDUE
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Supervisor: Prof. Dr. Ali KARADUMAN

In order to meet the increasing demand of energy caused by the constant rise of the world
population, it is highly important to search for new energy resources, as well as using the current
energy resources efficiently. Making use of plastic wastes and petrol refinery residues provides two
resources of energy, which would lead to the efficient use of energy resources. Recycling of these
wastes is good for the economy and it is also an obligation due to the environmental laws, which
are getting tougher. Looking at the issue from this perspective, the joint use of these wastes has
become a popular research subject during recent years.

Within the context of this thesis, the thermal and catalytic degradation of LDPE (Low Density
Polyethylene) plastic wastes and Kirkuk refinery wastes at the 375-450 °C and under nitrogen
atmosphere has been researched. In the experimental works, 250 ml, stainless steel reactor
(autoclave) has been used. Commercial alumina supported Ni-Mo metallic was used as catalyst.
The amounts of liquid, gas and solid waste was determined by weight measurements. Also, the
total conversion is defined as the percentage of liquid and gaseous products. The effect of the
temperature, reaction time, LDPE/refinery residues ratio on the liquid, gas, solid yields and total
conversion were examined. The obtained liquid products analysis were carried out such As well as
the GC-MS, flash point, fractional distillation, cetane number have been done.

According to the results of the experiment, the highest liquid formation in LDPE thermal
degradation has been reached as %87.67 at the heat range of 400°C were obtained . In the same
experiment, the total conversion was found to be %98.29. When the temperature of LDPE’s
thermal degradation was increased from 375°C to 450°C, the solid residue amount has decreased
from 55.11% to 2.27%. This amount of LDPE waste plastic and VGO refinery residue in 1/1 range,
has decreased from %51.09 to %4.8 and for LDPE/VR (in 1/1 range) was decreased from %48.29
to %19.79. When the amount of catalyst increase in catalytic degradation, the amount of liquid
products decrease, solid waste amount increase and gas amount is not significant change.

As a result, within the liquid products defined after the GC-MS analysis of thermal degradation
acquired liquid products, the products within the C6-C10 carbon number range make up the
majority. In addition, within the analysed liquid products, the total percentage of the C6-C10
carbon products was 67.23% for LDPE, 52.87% for LDPE/VGO and 41.98% for LDPE/VR. Based
on these values, it is possible to say that the acquired liquid products are close to naphtha (C5-C10)
and kerosene (C10-C14).

October 2012, 93 pages

Key Words: Pyrolysis, LDPE, plastic wastes, petroleum residue, thermal degradation, recycling,
VGO
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1. GIRIS

Diinya niifusunun gittikge artmasi ve kit enerji kaynaklari yiiziinden enerji diinyamizin
en 6nemli konularindan birisi haline gelmistir. Enerji ihtiyaci i¢in yeni enerji kaynaklari
arandig1 gibi mevcut kaynaklarin da etkin degerlendirilmesi 6nem arz etmektedir.
Rafineri ve plastik artiklar1 bunlardan birisidir. Agir petrol artiklart piroliz veya
hidrokraking gibi 1s1l ve katalitik parcalama yontemleri ile kullanilabilir yakitlara
doniistiiriilmeye  calisilmaktadir.  Plastikler ise gilinliikk hayatta kullandigimiz
malzemelerde, giyim sektoriinde, insaat sektoriinde, otomotiv sanayiinde, sulamada,
tarimda, elektronik sanayiinde, tekstil endiistrisinde, gida endiistrisinde ve buna benzer
bir ¢cok sektorde temel ham madde veya yardimci madde olarak kullanilmaktadir.
Plastiklerin bu kadar genis bir alanda kullanilmasi, ucuzlugu, seri ve kolay tiretimi, uzun
omiirlii ve yiiksek dayanim, hafiflik, nem almama, elektrik iletkenliginin olmamasi, ¢ok
diistik 1s1 iletkenligi, sekillendirme ve renklendirmenin kolay olmasi, kati veya esnek
olabilmesi, temiz goriiniimleri gibi 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ancak, bu kadar
cok kullanim alanina sahip olan plastikler kullanim émrii sonunda atik teskil etmektedir.

Bu atiklarinda enerji kaynagi olarak kullanilmasi1 6nemlidir.

Plastikler enerji kaynagi olarak ekonomik degerinin yaninda, bozunma sicakliklarinin
ylksek olmasi, UV i1sinlarina dayanikli olmalar1 ve dogada dongiliyii saglayan biyolojik
aktivitelere karsi dayanikli olmalarindan dolayr dogada uzun siire bozunmadan
kalabilmektedirler. Bu 6zelliklerinden dolayi ¢evre kirligine sebep olmakta ve agirlasan
toplumsal baski nedeniyle plastiklerin degerlendirilmesi yasal zorunluluk haline

gelmektedir (Karaduman vd. 2006).

Bu plastik atiklarin, bertaraf etme probleminin olmasi sebebiyle geri kazanim
yontemleri ile degerlendirilmesi, hem ¢evre acisindan hem de plastikler petrolden elde
edildikleri i¢in ekonomik ac¢idan da 6nem arz etmektedir. Bu sebeplerden dolay1 gerek
petrol artiklarinin ve gerekse plastik atiklarin ekonomiye kazandirilmasi gittikge artan

enerji kaynagi ihtiyacina katki yapacak niteliktedir. Ayrica geleneksel hafif petrol



rezervlerinin hizl tiiketimi dolayisiyla diisiik kaliteli petrol hammadde gelistirmek igin

artan ihtiyaci arttirmistir (Ahmaaruzzaman ve Sharma 2005).

Plastik sektoriinde hammaddede disa bagimlilik 6nemini korumaktadir. Nitekim ¢izelge
1.1°de goriildiigii gibi 2010 yilinda toplam hammadde arzi iginde yerli iiretimin pay1
%15 ithalatin pay1 ise %85 olarak gergeklesmistir. Yerli liretilen PP, PE ve PVC’de
tretimin toplam arz i¢indeki payr %8, %28 ve %17, PET’de ise %41 olarak
gerceklesmis ancak bunlarin disindaki tiim plastik hammaddeler %100 oraninda

ithalatla karsilanmaktadir.

Cizelge 1.1 Toplam Plastik Hammadde Arz1 I¢inde Uretim ve Ithalatin Pay1 (Anonim 2011)

Toplam Plastik Hammadde Arzi iginde Uretim ve ithalatin Payi ( Ton )
iTHALAT URETIM TOPLAM ARZ
2009 2010 2009 2010 2009 2010

PP 1.161.985  1.370.000 126.919 126.919 1288904 1.496.919
PE 818.743 989.000 389712 380712 1208455 1378712
PVC 617.557 725.000 153.369 153.369 770.026 878.369
PS 279.902 334.000 279.002 334.000
PET 170.199 218.000 150.000 150.001 320199 368.001
ABS 63.474 84.000 63.474 84.000
DIGERLERI 743.894 963 499 743 894 963 499
TOPLAM 3.855.754  4.683.499 820.000 820.001 4.675.754  5.503.500
Kaynak: TUIK - PETKIM

2011 yilinda, PETKIM tarafindan toplam 670.000 ton PE, PP ve PVC, diger iireticiler
tarafindan dal50.000 ton civarinda PET imal edildigi ve 2011 yilinda iiretimin ayni

diizeyde ve benzer kompozisyonda gerceklestigi tahmin edilmektedir.

Diger taraftan, cizelge 1.2°de goriildiigii gibi, 2011 yilinda toplam plastik hammadde
tiretimi icinde AYPE, YYPE, PVC, PP ve PET’in paymimn 2010 yilindaki ile ayni
diizeyde kaldig1 bilinmektedir.



Cizelge 1.2 2011 Yilinda plastik hammadde yerli tiretimi (Anonim 2012a)

Plastik Hammadde Yerli Uretimi/l { Ton )
2011 26 Pay
L DPE { AYPE ) 185.000 23
LDPE [ AYPE- T ) 121 .000 15
HDPE { YYPE) 84 000 10
5 - PVC 153.000 19
PP - HOMOPOLINMER 127 .000 15
PET 150.000 18
TorPLAnT 820.000 100
Kaynak : PETKIM ve dider areticiler

Cizelge 1.3’de goriildigi gibi, 2011 yilinda plastik hammadde arzi 6.04 milyon ton
olarak gerceklesmis ve 2010 yilina kiyasla % 10 artmustur.

Cizelge 1.3 2010-2011 Yillarinda toplam plastik hammadde arzi (Anonim 2012a)

Toplam Plastik Hammadde Arzi ( 1.000 Ton )

2010 20M % Artig
Uretim 820 820
ithalat 4,669 5.218 12
Toplam Arz 5489 6,038 10

Tiirkiye’de plastik tiiketiminin agirhgini ¢gizelge 1.4’de goriilmektedir. Nitekim giinliik
hayatta cok sik karsilastigimiz plastikler polietilen (PE), polipropilen (PP),

polivinilkloriir (PVC), polistiren (PS) gibi plastiklerden olusturulmaktadir.

Cizelge 1.4 Tiketimin plastiklere gore dagilimi (Anonim 2003)

TiiketilenPlastikler TiiketimYiizdesi, %

Polipropilen, PP 23

Polivinilkloriir, PVC 19

AlcakYogunlukPolietilen, AYPE 18
YiiksekYogunlukPolietilen, YYPE 8
Polisitren, PS 7
Elastomer 7
PolictilenTaraftalat, PET 5
Politiretan, PUR 5
MiihendislikPlastikleri 3
Diger 5




1949 yilinda diinyada plastik tiretimi 1.3 milyon ton civarinda iken 1976 yilinda 50
milyon tonu, 1989 yilinda 100 milyon tonu, 2002 yilinda 200 milyon tonu asmis ve
2005 yilinda 235 milyon tona ulagmistir. Diinya plastik tiretimi 1950-2005 yillar
arasinda gecen 55 yillik siire icinde yilda ortalama %9.9 artis hiz1 ile geligmistir. Bu
hizli gelisme neticesinde diinya plastik talebinin 2010 yilina kadar yilda ortalama %5.3
oraninda artacagi ve 2010 yilinda 304 milyon tonu asacagi tahmin edilmistir. Sekil
1.1’de 2005 yilinda %39 olan Asya Pasifik’in paymnimn 2010 yilina kadar % 43’e

¢ikmasi, Avrupa’nin payimin ise %27’den % 25’e diismesi beklenmistir.

2010 yiinda

2005 yihinda
304 Milyon Ton

235 Milyon Ton

I Avrupa [l Orta Dogu + Afrika [l Amerika [l Asya / Pasifik

Sekil 1.1 2005-2010 yillar1 arasinda diinya plastik talebi tahmini(Anonim 2008)

Tiirkiye 2005 yilinda 3.7 milyon tona yaklasan plastik isleme kapasitesi ile Avrupa
iilkeleri icinde Ispanya’dan sonra 6.nc1 sirada yer almaktadir (Sekil 1.2). Almanya 11.2
milyon tonluk tiiketim miktariyla ilk sirada yer almakta, Almanya’y1 Italya, Fransa ve

Ingiltere takip etmektedir.
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Sekil 1.2 2004 yilinda Tiirkiye plastik tiikketimi ve Avrupa’daki yeri (Anonim 2008a)

Sekil 1.3’de Tiirkiye’de sektorler bazinda plastik kullanimi goériilmektedir. Buna gore
basta ambalaj sektorii olmak ftizere yapt malzemeleri, elektrik-elektronik, tarim,

otomotiv ve giyim sektori atiklar1 Tirkiye’de onde gelen atik kaynaklari arasinda

sayilabilir (Kangall1 2007).

Yam Makemeleri
apt Makemeleri Ambalaj
o

23%

D%
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Sekil 1.3 Tiirkiye’de sektorler bazinda plastik kullanin

Diinyada enerji kaynaginin ana unsuru fosil yakitlardir ve fosil yakitlarin en 6nemli

olan1 da siiphesiz petroldiir. 1991-2011 yillar arasinda diinyada kanitlanmis petrol

rezervlerin dagilimi ¢izelge 1.5°de verilmistir (Anonim 2012c).



Cizelge 1.5 Diinyada kanitlanmig petrol rezervlerin dagilimi

Ulke 1991 yih 2001 y1h 2011 y1h 2011 y1h

rezervleri rezervleri rezervleri rezervlerindeki

(milyar varil) (milyar varil) (milyar varil) payl
Venezuela %17.9
S. Arabistan 260.9 262.7 265.5 %16.1

Kanada 40.1 180.9 175.2 %10.6

Iran 92.9 99.1 151.2 %9.1
Irak 100.0 115.0 143.1 %38.7
Kuveyt 96.5 96.5 101.5 %06.1
BAE 98.1 97.8 97.8 %5.9
Rusya --- 73.0 88.2 %5.3
Libya 22.8 36.0 47.1 %2.9
Nijerya 20.0 31.5 37.2 %2.3
ABD 32.1 30.4 30.9 %1.9
Kazakistan --- 54 30.0 %1.8
Katar 3.0 16.8 24.7 %1.5
Diger 203.7 144.6 163.8 %9.9

Toplam 1,032.7 1,267.4 1,652.6 %100.0




2. GENEL BILGILER

2.1. Yakitlar

Yirminci yilizyilin basma kadar benzin, ham petrolden distilasyonla gazyagi elde
edilirken ¢ikan atik bir maddeydi. I¢ yanmali motorlarin bulunusu petrol iiriinlerine
ihtiyaci artirdi. Daha sonra benzin ve dizel yakitlariyla ¢alisan ciftlik araglar1 yapimina
yonelindi ve bunlarin kullanimi yayginlasarak tarimda yiliksek verimlere ulasildi.
Petroliin bulusu ve hizla gelisen rafinasyon yontemleriyle {iretilen yakitlar, 21. yiizyilin
ortalarina kadar diinyadaki en Onemli yakit olan kOmiirin yerini almaya basladi

(Besergil 2009).

Gilintimiizde her ne kadar alternatif yakitlar olsa da motor yakitlar: hala fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Fosil tabanli yakitlar: Dogal gaz, LPG, Benzin (motor ve ugak
benzini), Dizel ve Fuel oil olarak siralanabilir (Besergil 2009).

2.1.1 Dogal gaz

Dogal gazin ne oldugu bilinmeden dnce insanlara gizemli bir hadise gibi gorlinmiistiir.
Yeraltindaki gaz kagaginin, mesela simgek cakmasi sebebiyle yanmaya baglamasini pek
cok medeniyet saskinlikla karsilamis ve bu olaylar, yerin derinliklerinden yaratilan bir
isaret kabul edilerek pek c¢ok batil inancin kokii olmustur. Antik Yunanistan’daki
Parnasus daginda (M.O. 1000 yillarinda) bir ¢oban tarafindan fark edilmis ve bunun bir
kehanet oldugunu diisiiniilerek alevin olustugu yere bir mabet yapilmustir. Cinliler M.O.
500 yillarinda bu alevlerden yaralanmaya baslamislar; gaz sizintilar1 oldugu alanlar
belirleyerek bambulardan boru hatlariyla gazi ¢esitli yerlere tasimis ve deniz suyunu

1sitarak tuzundan arindirip igme suyu elde etmislerdir (Besergil 2009).

1785 yilinda ilk defa kdmiirden elde edilen dogal gaz, evleri ve sokaklar1 aydinlatmada
Britanya’da, daha sonra 1816 yilinda Amerika’da kullanilmistir. Fakat komiirden elde

edilen dogal gaz, yeraltindaki kadar verimli degildir ve ¢evre kirliligi yoniinden de



olumsuz bir yakittir. 1859 yilinda Edwin Darke Amerika’da 69 feet derinliginde ilk yer
alt1 dogal gaz kuyusunu agmistir. 1885’de Robet Bunzen hava ve dogal gazla yanan,
1sitma ve yemek pisirmede giivenle kullanilan Bunzen bekini yapmistir.1891°de dogal
gazin boru hatlartyla tasimaciliginin baslamasi ile evler, is yerleri, sanayi ve elektrik

tiretimi gibi alanlarda da hizla kullanimi1 genisledi (Besergil 2009).

Dogal gaz metan, etan, propan, biitanlar, pentanlar ve heksanlar karisimidir. Bunlardan
baska da az miktarda (%0-0.5 hacimce) karbon dioksit, helyum, hidrojen siilfiir ve azot
da icerir. Dogal gazin en 6nemli bilesenleri hacimce %70-90 arasinda degisen metan ve

%0-20 etandir. Propan miktar1 da etandan biraz daha azdir (Besergil 2009).

2.1.2 LPG (Sivilastirilmis Petrol Gazlar)

LPG iiretiminin 1904 yilinda dogal gazdan sivi benzin fraksiyonlarinin ayrilmasiyla
basladig1 sdylenebilir. ilk 6ncelerde sislenerek aydimlatma igin kullanilan, propanla
birlikte diger dogal gaz sivi hidrokarbonlarini da iceren karisim ilerleyen senelerde
benzin bilesenlerinden arindirilip basing altinda sivilastirilarak bugiin LPG olarak
bildigimiz iirline doniistiriilmiistiir. Sislenmis gaz 1910 yilinda, portatif sobalarda ve
asetilene baska secenek olarak kaynak islerinde kullanilmaya baslanmigtir. 1920 yilinda
rafinasyon teknolojileri kullanilarak cok saf ve fazla miktarda propan elde edilmis,
basingl1 6zel silindirler ve regiilatorler gelistirilmistir; boylece LPG gazin ticari amagh

kullanimi1 baglanmistir (Besergil 2009).

LPG, dogal gaz, petrol proseslerinden ve petrol rafinerilerinden elde edilen bir yan
tiriindiir; genellikle %90 propan, %?2.5 biitan ve hidrokarbonlar ile az miktarda etan ve
propilen igeren hidrokarbonlar karigimidir; ancak propan ve biitan kullanim alanlarina
gore farkli olabilir. LPG kolay depolanan ve kolay tasinabilen bir yakittir, normal
basing ve sicaklikta gaz, orta basinglar altinda sividir. LPG renksiz, kokusuz ve kolay

alevlenebilir (Anonim 1980).



2.1.3 Motor benzini

Rafineri iirlinlerinin en onemlisi olan motor benzini, i¢ yanmali motorlarda (ucak
motorlar1 hari¢) kullanilan ve kaynama aralig1 35-215°C dolayinda olan bir hidrokarbon
karisimidir. Benzinin 6nemli kalite 6zellikleri oktan sayist (vuruntu Onleme), buhar
basinci (¢evre kontrolii) ve uguculuktur (motorun calismast ve buhar sikigmasti).
Oksidasyon ve pasa kars1 da koruma amacl olarak benzine gerekli katki maddeleri ilave

edilir (Besergil 2009).

Benzin yilizlerce kompleksi hidrokarbon bir karisimdir; hidrokarbonlar parafinik,
olefinik, aromatik yapida ve farkli miktarlardadir. Bir benzinin 6zellikleri ve
performansini bilesiminde bulunan hidrokarbonlar ve oksijenatlar belirler (Anonim

1980).

Benzinlerin ana bilesenleri parafinik hidrokarbonlardir; kararlidir, havada temiz bir
alevle yanar; oktan sayilari icerdikleri molekiillerin dallanma derecesine ve karbon
atomlarinin konumlarina gore degisir. Aromatik hidrokarbonlar ise Oncelerinde %40
oraninda kullanilmistir, daha sonra %20°nin altina kadar diisiirilmiistiir, cok zehirlidir,
ancak oktan sayilar1 oldukca yiiksektir. Olefinik hidrokarbonlar benzinin doymus
hidrokarbonlardan kalan kismini olusturur, kararsizdirlar, havada isli bir alevle yanarlar.
Alkenlerde, ¢ift bagli C-C atomlar1 vardir, ¢ok az miktarda kullanilir, reaktiftir,
toksiktir, ancak oktan sayilar1 yiiksektir. Alkinlerde ise karbon-karbon aralarinda tiglii

baglar vardir, iyi rafine edilmemis benzinde ¢ok az miktarda bulunurlar.

Sekil 2.1°de iki farkli bilesimde (A ve B) kursunsuz benzinin C3 ten C12 ye kadar
karbon sayis1 dagilimi izlenmektedir; A’da C5, B’de C8 karbonlu bilesikler agirliktadir.

Ortalama karbon sayilar1 hesaplandiginda A icin C6.9 ve B i¢in C7.1 bulunur (Besergil
2009).
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Sekil 2.1 Kursunsuz benzin A ve B’nin karbon say1s1 dagilimi

2.1.4 Ucak benzini

1940’11 yillarda pistonlu ugak motorlarin gelistirilmesiyle kursun bilesikli katki
maddeleriyle harmanlanan degisik oktan sayili ucak benzinleri (87, 100/130 ve 115/145
oktanl) iiretildi. Glinlimiizdeki ugak benzinleri oktan sayis1 yiikseltici kursun bilesikleri
iceren 80, 100 ile kursunsuz 82 oktanli ucak benzinleridir.Ucak benzini sadece
hidrokarbonlar karisimidir; oksijenli (alkoller ve etreler gibi) bilesenler igermez.
Parafinler ucak benzininin ana bilesenidir; izoparafinler yakitin 6zelliklerinde olumlu
etkiler yapar, biitan haricinde normal parafinler yakiti olumsuz etkiler. Aromatikler ise
yakitin anti-vuruntu 6zelliklerini artiran bilesiklerdir, ancak diisiik-sicaklikta akiskanlik
ozelligini olumsuz yonde etkiler. Monoaromatiklerin miktar1 distilasyon degerleriyle
stnirlandirilmigtir. Neftenler ise ¢ok diisiik derisimlerde (< %1) bulunur, genellikle yakit
ozellikleri tlizerinde herhangi bir etkisi olmaz (Besergil 2009). Sekil 2.2°de ugak
benzininin karbon sayisi dagilimimi gostermektedir. Sekilden gorildigi gibi ugak

benzinin 3 ile 12 araliginda karbon sayili ve C8 agirliklidir (Besergil 2009).
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Sekil 2.2 Ugak benzini karbon sayis1 dagilimi

2.1.5 Dizel

1892 yilinda Rudolf Dizel kdmiir tozuyla ¢alisan igten yanmali pistonlu motor patentini
aldi, ancak bu yakitla ¢alisilamadi. Dizel siv1 petrol yan iiriinlerden biriyle ¢calismalarini
sirdiirdii. 1922°de Robert Bosh dizel motorlar1 i¢in yakit injeksiyon sistemi

gelistirmeye bagladi ve 1927°de ilk injeksiyon pompasini yapti.

Dizel yakiti ham petrolden elde edilir ve tiim ham petroldeki gibi parafinik, naftenik ve
aromatik hidrokarbonlardan olusur. Normal parafinlerin setan sayilar1 ¢ok yliksek,
ancak diislik-sicaklikta akigskanlik ozellikleri iyi degildir ve hacimsel 1s1 degerleri

diisiiktiir (Anonim 1980).

Aromatik bilesiklerin diisiik-sicaklik ozellikleri ve hacimsel 1s1 degerleri ¢ok iyidir,
buna karsin setan sayilar1 ¢ok diisiiktiir. Izoparafinler ve naftenlerin bu o6zellikleri,

normal parafinler ve aromatikler arasindadir.

Sekil 2.3’de dizel yakiti karbon sayisi dagiliminmi gostermektedir. Dizel yakitlarinin
karbon sayis1 8 ile 23 araliginda bulunmustur (Besergil 2009).
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Sekil 2.3 Dizel yakit1 karbon sayis1 dagilimi

2.1.6 Fuel oil

“Distilat Fuel Oiller” olarak dizel yakitlarim1 da icine alan genel simiflama tarif
edilebilir. Fuel oiller rafineri distilatlardan ve kalintilardan elde edilir. Distilat tirlinler
distilasyonla elde edilen fraksiyonlardir; kalinti ham petroliin degerli iiriinlerini elde
etmek ic¢in c¢esitli proseslerden gecirildikten sonra kalan ve artik rafine edilmeyen
kisimlardir. Kalinti yakitlarimi tanimlamak zordur; ¢ilinkii islenen ham petroliin
mengeine ve Uretim proseslerine baglidir. Ancak proses dip Triinlerindeki temel
bilesenlere gore kalint1 yakitlarin bilesimi hakkinda yaklasik bir bilgi elde edinilebilir
(Besergil 2009).

Kalint1 bir yakitin kabaca bir bileseni asfaltenler, regineler ve sivi hidrokarbonlardir.
Asfaltenler yiiksek molekiill agirlikli  ve karbon/hidrojen oran1 ¢ok yiiksek
hidrokarbonlardir, karmagik yapilar1 az miktarda diger elementleri de igerir. Recineler
diisiik molekiil agirlikli asfaltenler gibi diisiiniilebilir; bunlar molekiiler dispersiyonla
gercek c¢ozeltiler olusturmaya yatkin bilesiklerdir. Sivi  hidrokarbon ortamindaki
recinelere “maltenler” denir. Sivi hidrokarbonlar ise karbon/hidrojen oran1 ve molekiil
agirliklan reginelerde daha diisiiktiir, bu sebeple diger bilesenler icin solvent goérevi

yapar (Anonim 1980).
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2.2 Petrol ve Atiklar

2.2.1 Petrol

Insanhigin en &nemli ve vazgegilmez gereksinimlerinden birisi enerjidir. Enerji
tiretiminde kullanilan ¢esitli kaynaklarin basinda fosil yakitlar gelmektedir. Petrol,

komiir ve dogal gaz fosil yakit denilince akla gelen ilk enerji kaynaklaridir.

Diinyanin bugiinkii birincil enerji tiikketiminde petrol %40'lik pay ile ilk siray: alirken,

dogalgaz %23 ile %28’lik pay1 olan 2. siradaki komiiriin ardindan 3. sirada gelmektedir.

Diinyanin en 6nemli enerji ve sanayi ham maddelerinden biri olan petroliin simdiye
kadar degisik tarifleri yapilmis ve olusumu konusunda cesitli varsayimlar ileri
stirlilmiistiir. Genel olarak petroliin, tarih dncesi yasamis hayvanlarin cesetlerinin yer
altinda uzun yillar gdmiilii kalip, zamanla et ve yag kalintilarinin igermis olduklari
hidrokarbonlarin sicaklik ve basing altinda kil, kum gibi dogal katalizérlerin etkisi ile
bozundurulmasindan olusmus bir fosil yakittir. Kaynagina gore degismekle birlikte ham
petrol, C60’a kadar hidrokarbon zinciri i¢eren molekiiller bulundurabilmektedir. Tipik
bir petrol bilesiminde (agirlikca), karbon %84-87, hidrojen %11-14, kikiirt %0-5,
oksijen %0-3, azot %0-1, As, Fe, Pb, Ni, ..vs 25-500 ppm arasinda bulunmaktadir.
Rafine edilmis petrolden ayirt etmek icin ham petrol diye isimlendirilen sivi petrol,
ticari agidan en onemli olanidir. Yerkiire icerisinde organik materyalin baskalagimi ile
olugsmus ve gozenekli kayaglar icerisinde depolanmis sivi haldeki hidrokarbonlara ham
petrol adi verilir. Petroliin basindaki "ham" terimi bir hammadde oldugunu ve heniiz
islenmedigini gosterir. Ham petrolden, rafinerilerde bilesenlerine ayristirilarak
(damutilarak) giinliik yasamimizda kullandigimiz pek c¢ok ara madde ve akaryakit
tiriinleri elde edilir. Ham petrol baslica sivi hidrokarbonlarla, degisen oranlarda
¢Oziilmiis gazlardan, katranlardan ve katki maddelerinden olusmaktadir. Petrol gazi,
imal edilmis gazdan ayirt etmek icin genelde dogal gaz olarak adlandirilmis olup, biiyiik

cogunlukla metan gazi igeren hafif parafin hidrokarbonlarindan olugmaktadir.
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Genel olarak, petrol bilesenleri iki ana grupta toplanmaktadir: Iyi tanimlanmis ve ugucu
C7- kesimi ve sinirli tanimlanmis ve gorece az ugucu C7+ kesimi. C7- kesimi karbon
sayilart 7 ye kadar olan biitiin saf hidrokarbon bilesenleri ve bu araliktaki biitiin
izomerleri de icermektedir. C7- kesimi, saf bilesik tiirlerinin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri oldukga iyi anlasilmis ve bilimsel kaynaklarda kaydedilmistir. C7+ kesimi ise
artan zincir uzunlugu ve dolayisiyla hidrokarbonlarin birden ¢ok izomer sahibi
olabilmeleri nedeniyle ¢ok daha karmasiktir. Bu bilesenler grubu ¢oziiniirlik
ozelliklerine gore; Doymuslar, Aromatikler, Recineler ve Asfaltenler olmak {izere dort

ana kesite ayrilabilir (Hassan 2011).

2.2.1.1 Doymuslar

Doymus kesimini ikiye ayirmak miimkiindiir:

1. Parafinler: Doymus hidrokarbonlar, diiz veya dallanmis zincirler seklindedirler, fakat
halka yapisina sahip degildirler.

2. Naftenler: Bir ya da birden fazla halka i¢ceren doymus hidrokarbonlardir (James vd.
1999).

Ham petrolde bulunan parafin miktari, ham petroliin tiiriine gére degismektedir. Fakat
herhangi bir ham petroliin i¢erisindeki parafinik hidrokarbonlarin orani genellikle artan
molekiiler agirlikla azalir ve buna bagl olarak aromatiklik ve heteroatomlarin (azot,

oksijen ve kiikiirt) ilgili orani artis gosterir (Sekil 2.4) (Hassan 2011).
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Dovmus woucalar ve Aromatikler
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azalmy

Ham peoirol, ag®e
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EKaynama noktas

Sekil 2.4 Ham petroliin ¢esitli bilesenlerinin kaynama noktasi ile degisimi

Naftenler (kaynama noktas1 150°C — 200°C arasi) agir benzin kesimlerinde bulunur.
Naften halkalar1 ¢esitli sayida karbon atomundan olusabilir. Sentetik hidrokarbonlarin
arasinda ii¢, dort, bes, alti, yedi veya sekiz karbon atomundan olusan halkalar
bulunmaktadir. Ham petrol kesimlerinin genellikle temel olarak bes ve alti-karbonlu
halkalar icerir. Diigiik derecede kaynar kesimlerden yalnizca bes ve alti dgeli halkal
naftenler izole edilmistir. Termodinamik arastirmalar da bes ve alt1 halkali1 naftenlerin
en kararli naftenler olduklarini gostermektedir. Naftenik asitler temel olarak siklopentan
ve sikloheksan halkalar icermektedir. Sikloparafinler (naftenler) bilesen molekiillerin

besten fazla karbon atomu icerdigi tiim kesimlerde goriilebilmektedir.

Cesitli sikloparafin serileri, kombinasyonlarinda bes veya alt1 6geli halkalar tasir ve ¢cok
halkal1 (polisiklik) yapilar olarak bulunurlar. Petroldeki sikloparafin igerigi
hidrokarbonlarin tiimiiniin % 60’1 kadar olabilmektedir. Fakat ham petroliin farkl
kaynama araliklarina sahip kesitlerinde sikloparafin igerigi ¢cok degisiklik gostermez ve
dar bir aralikta seyreder. Yine de, bu bilesenlerin yapilar1 ayn1 ham petrol igerisinde
degisiklik gosterebilir. Bu degisiklikler kesimlerin molekiiler agirlik ve kaynama
agirhigma bagli olabilecegi gibi, bir ham petrol tiirlinden digerine de degisiklik

gosterebilmektedirler.
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Naftenlerin temel yapisal degisiklikleri molekiilde var olan halkalarin sayilaridir. Tek ve
cift halkali naftenler genellikle petroliin diisiik derecede kaynar kesitlerinde bulunan
temel sikloparafin cesitleridir. Kaynama noktalar1 veya molekiiler agirliklar1 alkil
zincirlerinin varligi ile artar. Makina yaglar1 gibi daha yiiksek derecelerde kaynayan
kesitler ise molekiil basina iki ile alt1 arasinda halka igerebilmektedir. Bu kimyasal
siniflarin o6rnekleri asagidaki gibidir, kimyasal yapilar1 Sekil 2.5’de verilmistir (James

vd. 2006).
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Sekil 2.5 Doymus fraksiyonlarin gesitli bilesenleri

2.2.1.2 Aromatikler

Aromatikler, parafinler ve naftenlerden kimyasal ve fiziksel olarak farkh
hidrokarbonlardan olusmaktadirlar. Aromatikler en az bir benzen halka yapisina
sahiptirler. Karsilikli atomlar c¢ifte aromatik baglarla baghdirlar ve bu nedenle
aromatikler adin1 alir. Aromatikler parafin mumlari i¢in oldukc¢a iyi ¢oziiciiler olarak

bilinmektedirler.
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2.2.1.3 Reg¢ineler

Recineler genellikle oksijen, kiikiirt ve azot gibi heteroatomlar iceren yiiksek derecede
polar aromatik yapilar ve bu aromatik yapidan dallanmig uzun ancak polar olmayan
parafin zincirlerinden olusurlar. Regineler u¢ gruplarindan asfalten kiimelerine dogru
cekilmektedirler. Bu ¢ekim, hem hidrojenin heteroatomlar {izerinden baglanmasi hem
de recine ve asfalten molekiillerinin yiiksek derecede polar 6zelliklerinden dolay ¢ift

kutuplarin etkilesiminden dogmaktadir.

Regine molekiiliiniin uzun parafin zinciri bir kuyruk olarak gérev yapar ve tek tek
molekiillerin saf ¢ozeltide polar olmayan bir sekilde yigmlasmis kisimlara gegisi
saglarlar. Recineler oksidasyon yontemi ile asfaltenlere doniistiiriilebilirler. Saf regineler

yapiskan (mumsu/amorf) katilar halindedir.

2.2.1.4 Asfaltenler

Asfaltenler genellikle molekiiler agirliklar1 birkag yiiz ile birkag bin arasinda degisen
bal petegi goriinlimiinde alkil zincirlerle dallanmis aromatik ve naftenik halkalardan
olusmus, 2-5 tabakali yapilardir. Asfalten tabaklari arasindaki baglantiy: siilfid veya
disiilfid yapisindaki baglant1 zincirleri saglar. Asfaltenler agir petrollerin heteroatom (S,
O,N) ve metal (N1 ve V) igeriklerinin birikim yaptig1 polar molekiillerdir. Asfaltenlerin
petrol i¢inde c¢oziinmedikleri fakat sivida kolloidal olarak dagildiklar1 veya asili
kaldiklar1 diistiniilmektedir. Petrolden ayrilan asfaltenler siyah-kahvarengi renkli oda
sicakliginda kat1 halinde amorf-kristal karigimi yapidadir. Asfaltenin belirli bir kaynama
noktas1 yoktur, 1stildiginda kaynamadan once pargalanma egilimi gosterirler (James

20006). Sekil 2.6’da Aromatik, recine ve asfalten molekiillerin yapis1 gosterilmistir.
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Sekil 2.6 Aromatik, recine ve asfalten molekiillerin yapisi

Petrol rafine edildikten sonra fraksiyonlar1 yakit olarak kullanilmaktadir. Petroliin gerek
rafinasyondan Once ve gerekse rafinasyondan sonra bir¢ok kalintilari olugmaktadir.
Bunlardan 6nemlileri: Vakum gaz yaglart (VGO, Vacuum Gas Oil), Vakum kalintis1

(VR, Vacuum Residue) ve Petrol tanki dip ¢gamurudur.

2.2.2 Petrol atiklan

2.2.2.1 Vakum gaz yaglar1 (VGO, Vacuum Gas Oil)

Rafinerilerde vakum destilasyonundan artik olarak ¢ikmaktadir. Bazi rafinerilerde
degerlendirilmekle birlikte bazi rafinerilerde degerlendirilmeyip tugla fabrikalarinda

yakit olarak kullanilmaktadir. VGO’nun 6zgiil agirligir 0.93’dir ve parlama noktasi ise

163°C’dir.
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2.2.2.2 Vakum kalintis1 (VR, Vacuum Residue)

Bu da rafinerilerde vakum destilasyonundan sonra ortaya ¢ikmaktadir. Bazi rafinerilerde
degerlendirilmekle birlikte bazi rafinerilerde degerlendirilmeyip atik topraga gémme ve
yakma gibi islemlerle bertaraf edilmektedir. VR nin 6zgiil agirlig11.0048 dir ve parlama
noktasi ise 285°C’dir.

2.2.2.3 Petrol tanki dip camuru

Petrol rafinerilerinde, iinitelere besleme en dip noktadan yapilmayip, tank dibinden
birka¢ metre yiikseklikten yapildiglt icin zamanla petrol tanklarinin dibinde tortu

seklinde maddeler birikmektedir.

Bu birikme sonucu olusan maddeye petrol tanki dip ¢amuru denilmektedir. Bu ¢amur
belli donemlerde tank icinden cikartilarak tank temizlenmektedir. Cikarilan ¢amurun

degerlendirilmesi hem ekonomik olarak hem de ¢evresel olarak 6nem arz etmektedir.

2.3 Polimer, Plastik ve Atiklari

2.3.1 Polimer ve plastik

Polimerler; ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikl bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sdzciik olup ¢ok
sayida anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olugmaktadir (Sacak 2008). Buna basit bir 6rnek olarak “Polistren” verilebilir. Polistren

birgok stiren monomerinin bir araya gelmesi ile olusmustur.
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Yukarida goriildiigii gibi stiren monomerinin polimerizasyonu ile bu monomeri ¢ok

sayida iceren polistiren elde edilmektedir.

Polimerler yapilarina gore siniflandirilabilirler. Bir polimer tekbir monomer biriminin
tekrarlanmasindan olusuyorsa buna “homopolimer” denir. Ornek olarak, etilenden elde
edilen polietilen ve stirenden elde edilen polistiren verilebilir. Eger polimer molekiilii

iki farlt monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna “kopolimer” denir (Yage1 2006).

Polimerlerden yapilan son kullanim {irlinler “Plastik” denir. Plastigin esas yapisin
olusturan polimer, hi¢ katkisiz iiretilebildigi gibi dolgu maddeleri, katki maddeleri

(plastiklerstiriciler, renklendirici, UV 1sinlarindan koruyucular gibi) tiretilebilmektedir.

Plastikler, monomer olarak adlandirilan kiiciik molekiil gruplarin kovalent baglarla
birbirine baglanarak olusturdugu uzun zincirli, yiiksek molekiil agirlikli kimyasallar
olan polimerlerden iiretilir. Esas yapiy1 olusturan “polimer” in saf halinden dogrudan
iiretilebildigi gibi plastik iiriinde istenen bazi1 6zelliklere bagli olarak biinyesine katki

maddelerinin eklenmesi ile de tretilebilmektedirler.

Plastik, ilk olarak 1860 yilinda Alexsander PARKES tarafindan kesfedildi ve bugiin
genis bir alanda kullanilmaktadir. Plastik tiriinler diinyada yilda yaklasik 80 milyon ton
kullanilmaktadir. Plastiklerin kaynagi, ham petrol, gaz ve komiirdiir. Plastigin genelde
ana kaynag1 petrol rafinerisinden arta kalan bakiye maddelerdir. Diinyada iiretilen

toplam petroliin %4’ plastik iiretimi i¢in kullanilmaktadir.
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Plastikler diisiik yogunluklu, kuvvetli, istenildigi gibi sekillendirme 6zelligine sahip ve
diisiik maliyetinden dolayr daha fazla alanda kullanilmaya baglaniimistir. Kullanim
kapasitesi siirekli olarak artmaktadir. Diinya ¢apinda plastik tiretimi 90’11 yillarda ¢elik

liretiminin iizerine ¢ikmis ve her gecen yil hizla artmaktadir.

Plastik, kaliba dokme ya da herhangi baska bir teknikle kolayca bigimlendirilebilen ¢ok
cesitli yapay malzemelerin ortak adidir. Kauguk ve benzeri diger dogal iirlinler plastik
tanimina sokulmakla birlikte, modern tanimlamada plastiklerin disinda tutulur.
Bugiinkii anlami ile plastikler, yiiksek molekiil agirlikli organik molekiillerdir.
Plastiklerin ~ baglica  ozelligi  kaliplama gibi islemlerle ¢esitli  bi¢imlere

sokulabilmeleridir.

Plastikler temel olarak {i¢ gruba ayrilabilir: Dogal plastikler, temel zincir yapis1 seliiloz
gibi bir dogal iiriinden tiiremis olan yar1 sentetik plastikler ve kiiclik birimlerden
(monomerlerden) kimyasal yolla yapilmis zincirleri iceren tam sentetik plastikler. Her
ne kadar dogal plastikler sanayi alanindaki 6nemlerini yitirmislerse de boynuz ve jelatin

gibi plastikler halen kullanilmaktadirlar.

Plastikler 1s1sal davranisina gore 3 sinifa ayrilmaktadir (Anonim 2012d);

Termoplastikler (Yumusak olanlar) : Isitilinca kolayca sekil verilebilinirler.
Soguyunca mukavim olurlar. Tekrar tekrar 1sitilip sekil verilebilirler. Isitildiklar1 zaman
yumusar ve akar, sogutulunca sertlesirler, katilagirlar. Bu olay termoplastikler i¢in
tekrar edilebilir bir 6zelliktir. Bu sekillendirme esnasinda higbir kimyasal degisime
ugramazlar. Yiiksek sicakliklarda zincirler arasi baglar zayiflar. Pek ¢ok termoplastik
yapidaki polimer, lineer polimer seklindedir ve bir miktar da dalli yapidadirlar. Sekil

2.7°de bazi1 termoplastik drnekleri gosterilmektedir.

21



Sekil 2.7 Termoplastik tirtinler

Termoplastiklerin makro zincirleri, yumak seklinde ve sadece atomlar kendi aralarinda
kimyasal bag ile baglanmislar, zincirler arasinda capraz bag yoktur. Polimer zincirleri
kiigiik molekiiller i¢in de gecerli olan London kuvvetleri, polar etkilesimler ve hidrojen

baglari bir arada tutar.

Termoplastikler {iiretildikten sonra genelde kiiciik tanecikler (cips, graniil, pellet) haline
getirilerek torbalanir ve pazarlanir. Sekillendirilmis esya veya malzemenin tiretilecegi
yerde eritilir ve uygun yontemler ile sekillendirilir. AYPE, YYPE, PVC, PS ve PP
termoplastikler grubuna girmektedir. Isil kararlilig1 iyi olan polipropilen gibi polimerler
151l sterilizasyona dayanikliligin arandig1 alanlarda; optik 6zellikleri iyi olan polistiren
gibi polimerler ise 151k gecirgenliginin énemli oldugu yerlerde kullanilirlar. En ¢ok

kullanilan termoplastik ¢esitleri asagidaki siniflandirilmistir;

e Polietilenler (PE),

e Polipropilen (PP),

e Polistiren (PS),

e Polivinilkloriir (PVC),

e Polietilen Tereftalat (PET),

e PolibiitilenTereftalat (PBT),

e StirenAkrilonitril (SAN),

e Naylon,

e AkrilonitrilBiitadienStiren (ABS),

e Diger termoplastikler.
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Termosetler: Zincirleri arasinda yogun c¢apraz bag bulunan (ag-yap1), 1s1 ile
eritilemeyen polimerlerdir. Capraz bagli yapilar1 nedeni ile serttirler, ¢dziiciide
coziinmezler, yeterince yiiksek sicakliklarda bozunurlar. Fenol-formaldehit, {ire-

formaldehit, melamin-formaldehit polimerleri termosetlere drneklerdir.

Termosetler 1s1 verilmesiyle bir defa istenilen sekle sokulur ve bundan sonra tekrar
sitilip eritilerek ilk sekline doniistlirmek miimkiin olmaz. Termostelerin sertlesmesi igin
sicakligin ¢ok fazla olmasi gerekmez. Bu sicaklik, ekseriya 176°C’nin az iizerindedir.

Termosetler sertlestirildikten sonra tekrar 1sitilsa da eski yumusak durumuna dénmez.

Termosetlerin polimerizasyonu genelde iki agamada tamamlanarak iiretilecek esya ya da
malzeme elde edilir. Ilk asamada mol kiitlesi 500-5000 aras1 degisen diisiik mol kiitleli
dogrusal bir polimer hazirlanir (6npolimer). Onpolimer igerisine boya gibi cesitli katk1
maddeleri katilir ve viskoz sivi goriiniimiinde bir karisgim elde edilir. Kaliplama
isleminden sonra kullanilabilir termoset malzemeye doniisecek olan bu viskoz siviya
“recine” denir. Bu adlandirmadan dolayr termoset polimerler yerine, “termoset
recineler” tanimlamasi daha yaygin kullanilmaktadir. Regine tanimlamasi, daha sonra

eritilerek sekillendirilecek olan termoplastik graniilleri i¢in de kullanilmaktadir.

Ikinci asamada regine uygun kaliplara konarak; radikalik baslatici kullanimi, 1s1, 1510
gibi etkilerle capraz bagl yapiya doniistiiriiliir. Tornavida tutacagi, bilgisayar klavyesi,
televizyon kabinleri, mutfaklarda kullanilan melamin tabaklar termoset polimerlerden
yapilmis malzemelerdir. Bu malzemelerin eritilip yeniden sekilendirilmesi s6z konusu

degildir. Sekil 2.8’de bazi termoset {irlinler gosterilmektedir.
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Sekil 2.8 Termoset tiriinler

Elastomerler (Elastik olanlar): Elastomer, kaucuk ozellikleri gosteren maddelere
verilen genel addir. Cekme ile yiiksek oranda uzarlar, ¢gekme kuvveti kalktiginda hizla
ilk boylarina donerler (elastikiyet). Elastomerleri, boylarinin 5 katina kadar
uzatildiklarinda aynm1 boya donebilen maddeler olarak da tamimlayabiliriz. Ne
termoplastikler kadar yumusak nede termosetler kadar sert olmayan plastiklerdendir. I¢

yapilarinda da zincirler aras1 kimyasal baglar (Crosslink) daha seyrek baglanmustir.

Elastik 6zellik tasiyan polimerlerin zincirleri ¢ekme kuvveti etkisi altinda c¢ekme
kuvveti yoniine paralel bir diizene gegerler ve kuvvet ortadan kalkinca entropinin en
yiiksek oldugu rastgele biiziilmiis hallerine geri donerler. Zincirlerin bu hareketi
yapabilmeleri i¢in ana zincirlerindeki baglar etrafinda donmenin kolay olmasi gerekir.
Zincirlerin kolay donmesi, konformasyon yada konfigiirasyon denilen zincir dizilig

geometrisiyle agiklanir.

Polimer zincirleri arasinda olusturulacak az orandaki capraz baglar, kuvvete maruz
kalan zincirlerin kalici1 deformasyonunu 6nler. Poliizopren, polibiitadien, poliizobiitilen,
ve poliklorpen gibi polimerler ¢apraz baglarla elastomer 6zellik kazandirilmig

polimerlerdir.

Termoplastik elastomerler veya plastomerler ise, polimer zincirleri arasinda kovalent
karakterli capraz bag olmadigi halde elastomer davranig gosteren polimerlerdir.
Plastomer ya da elastoplastik de denilebilir. Iyonomerlerin cogu termoplastik elastomer

ozelligi gosteren polimerlerdir. Iyonomer zincirlerinde bulunan az miktardaki yiiklii
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grup etkileserek bir araya toplanir ve bagli olduklari zincirleri de sikica bir arada

tutarlar. Sekil 2.9°da bazi elastomerler gosterilmektedir.

Elastomer 6zelligin diger kosullari; zor kristallenme, camsi gecis sicakligi tizerinde

olma ve amorf yapidir.

Sekil 2.9 Elastomerler
2.3.2 Polietilen
Termoplastik grubunda bulunan polietilen ilk defa 1884’de Kustavson tarafindan

sentezlenmistir. Sanayideki {iretimi ise, 1938’de Ingiltere’de yiiksek basing altinda 500

atm ve 180-200°C’de gerceklestirilmistir.

- |:_ CHE_CHQ _:l_ 11 CHQ - CHE

Folietilen Etilen

Polietilen, etilen monomerinin yiiksek basingta veya diisiik basing ve organo-metalik
katalizorleri esliginde katilma polimerizasyonuyla iiretilir. Yiiksek basing polimerleri
kristal yapili, balmumu goriintisiinde, polimer molekiilleri biraz dallanmis, saglam ve
erime sicakligi 110-125°C’dir. Diisiik basing iirlinliniin molekiilleri dallanmamis, daha
yogun, daha az gecirgen ve daha saglam polimerlerdir. Erime sicakligi 137°C’dir ve asit

ile alkalilere dayaniklidir (Baysal 1994).
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Polietilen, oda sicakliginda higbir ¢6ziiciide ¢oziinmez ancak uzun siire alifatik,
aromatik ve hidrokarbonlarda kaldiklarinda siserler. Suya karsi ¢ok dayanikhidir.
Toluen, ksilen ve petrol eterinde yaklasitk 70°C’de ¢Oziiniirler. Polietilen, UV
isinlarindan olumsuz olarak etkilenir, kirilganligi artar, lizerinde catlamalar olusur.
Polietilen yiiksek dielektrik Ozelligine sahip apolar polimerdir. Bu nedenle polar
stvilarin buharimi ¢ok az gegirebilir apolar sivilarin buharini ise nispeten daha fazla
gecirir.  Polietilen, su buharin1 az ge¢irdiginden dolayr birgok malzemenin

kaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Kangalli1 2007).

Polietilen liflerinin 6zgiil agirliklarinin diisiik olmasi bazi avantajlar saglar. Ayni
zamanda elektrigi iletmemeleri, kimyasal maddelere karsi olduk¢a dayanikli olmalari,
diisiik sicakliklarda o6zelliklerini kaybetmemeleri, ciirimemeleri, kiif mantarlarina
dayanikli olmalari, denizcilikte kullanilan ag ve halatlarin yapiminda tstiinliik saglar.
Ayrica bunlar mobilya yiizlerinin, otomobil koltuklarinin, perdelerin, koruyucu
giysilerin, filtre mamullerinin yapilmasinda da kullanmilir. Sekil 2.10’da bazi

polietilenden yapilan iirlinler gosterilmektedir.

Polietilen kullanim alanlari
a) Kaplar
b) Plastik kutular
¢) Mutfak esyalar
d) Kaplamalar
e) Boru ve tiip
f) Oyuncak
g) Kablolarda yalitkan tabakalar

h) Paketleme ve ambalaj filmi

Polietilen cesitleri

Yiiksek yogunluk polietilen (YYPE): Bu polietilen tiirii ¢ok yiiksek molekiil agirligina
sahiptir. Belli bash 6zellikleri; yiiksek darbe dayanim, diisiik siirtiinme katsayisi, kendi
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kendine yaglama o6zelligi, diizgiin yiizey, iyi kimyasal ve gerilme dayanimi, ses
yalittmin1  saglayan Ozellikler, et ve diger yiyeceklerin ambalajlanmasinda
kullanilabilme. Diiz zincirli polietilen yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) olarak

bilinir ve 6zel katalizorler kullanilarak {iretilir. Bu nedenle pahalidir.

Al¢ak  Yogunluk Polietilen (AYPE): Alcak yogunluk polietilen olarak
adlandirilmasinin  sebebi  kristallesme siirecinde, yogunlugu diistiren dayanikli
dallanmalar igeren polimer yapisinin olugmasidir. Dallanmalar etil ve biitil gruplarini
oncelikli olarak igerir. Uzun zincirli dallanmalar uzun ana zincirde rastgele araliklarla

olusur. AYPE kolay elde edilir. Ozel kosullar gerektirmedigi i¢in ucuzdur.

Lineer Al¢ak Yogunluk Polietilen (LAYPE): Polietilen endiistrisinde, algak basing
islemlerindeki gelismelere dayali olarak diger bir algak yogunluklu PE tiirii olan lineer

alcak yogunluklu PE {iretilmektedir.

2000LT

Sekil 2.10 Polietilen Uriinler

2.3.3 Plastik atiklar

Plastikler genis kullanim alanimna sahip belli bir kullanim Omriinden sonra atik
olusturmaktadirlar. Plastik atiklar kaynaklarina gore proses atiklari ve kullanim sonrasi

atiklar olmak iizere iki grupta incelenebilir.

a) Proses atiklari, plastik fabrikalar1 ve imalathanelerde tiretimler yapilirken,

iiretilen malzemelerin c¢apaklarinin alinmasindan veya iiretim hatasindan
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kaynaklanmaktadir. Bu sekilde olusan artiklar toplam iiretimin %10’u
civarindadir ve genelde temizdir. Termoplastiklerde iiretim sirasinda olusan bu

atiklar, ayn1 amagla kullanilmaktadirlar.

b) Kullanim sonrasi atiklar; kentsel atiklar, ambalaj, ziraat, otomotiv, insaat ve
elektrik elektronik atiklari olarak smiflandirilabilir. Kentsel atiklar iginde
plastiklerden baska kagit, metal, cam vb. gibi kat1 atiklarda bulunmaktadir. Kati
atiklar icinde plastikler hem miktar hem de hacim olarak 6nemli bir yere

sahiptir.

Tiirkiye’de kat1 atiklarin iginde ne kadar plastik oldugunu gdsteren bir aragtirma
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, Bursa geri kazanim projesi ve Mamak geri doniisim projesi gibi
projeler sayesinde bugiin kagit, plastik, metal ve cam gibi degerlendirilebilir atiklarin

%40-60 oraninda toplanarak geri kazanilabilmektedir (Alagoz 2002).

Plastiklere olan talebin artmasi dogal olarak atik plastiklerin de artmasina sebep
olmaktadir. Kullanilan plastikler a¢ik depolama alanlarinda biriktirildikleri takdirde
uzun yillar boyunca ¢esitli kirliliklere sebep olmaktadir. Bu atik plastiklerin
miktarlarinin  azaltilmas1  i¢in geri kazanim yOntemlerinin uygulamast ve
yayginlastirilmas: gerekmektedir. Bunun i¢in dncelikle proses atiklar1 ve evsel atiklarin
ayristirilmast ve smiflandirilmast  gerekmektedir. Ayrica piyasada kullanilan tiim
plastikler kolay teshis edilip, ayristirilmalart i¢in kimliklerine gore kodlanmali ve
kodlamalar plastik malzemelerin kolay teshis edilecegi ve goriilecegi yerlere

yapilmalidir. Bazi kodlamalar sekil 2.11°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.11 Baz1 Plastiklerin Kodlar1

2.3.4 Plastik geri kazanim yontemleri

Son yillarda 6zellikle artan cevre bilincinin etkisiyle ve kaynaklarin etkin kullanimi
bakimindan plastik atiklarin geri kazanimi oldukg¢a 6nem kazanmustir. Bu sebeple
bircok {ilkede, geri doniisiimii miimkiin olan plastiklerin kullanilmasi yo6niinde
0zendirici diizenlemeler ve yasal zorunluluklar getirilmistir. Bugiine kadar ekonomik
uygulanabilir bir yontem ortaya konulmadigi i¢in plastik atiklarin giderilmesinde yogun
calismalar yapilmaktadir. Kullanim dis1 kalan plastik atiklarin tekrar kullanima geri
kazandirilmasi islemi gilinlimiizde biiylik O6nem kazanmaktadir. Plastiklerin geri

doniisiimiinde baslica avantajlar1 siralayabilsek:

1. Hammadde ihtiyacinin azalmasi,

2. Niifus artig1 ile beraber ortaya cikan tiikketimin dogal dengeyi bozmasinin
Onlenmesi,

3. Atik’larin ¢evreyi kirletmelerinin dnlenmesi,

4. Plastigi sifirdan iiretmek yerine atitk kullanimi ile enerji tasarrufunun

saglanmast,

Iki tir plastik atiklarin degerlendirilmesi (proses ve kullanim sonrasi atiklari)
incelendiginde dort yontemin uygulandigi goriilmektedir. Bunlar; birincil (mekanik),
ikincil (mekanik), ligiinciil (enerji) ve dordiinciil (kimyasal) geri kazanim yontemleridir

(Ceylan 2006, Sezer 2007, Celikgdgiis 2010).
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2.3.4.1 Birincil mekanik geri kazamim

Bu yontem genelde termoplastikler icin kullanilmaktadir. Amag, atik plastiklerden,
orijinal polimerlerden elde edilen iiriinlere benzer iiriinlerin elde edilmesidir. Birincil
geri kazanim yonteminde atik plastikler mekanik kiyicilarla boyutlar kiigtiltiilmekte,
orijinal plastiklerle karistirilip tekrar islenmektedir. Ozellikle bu ydntemde, proses
atiklart  ve kullanim sonrasi 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

irline esdeger ozellikte liriin elde etmektir.

2.3.4.2 ikincil mekanik geri kazanim

Atik plastikten orijinal polimerden elde edilen iiriine esdeger olmayan ikincil kalitede
mamul {iretimine yonelik geri doniisiimdiir. Burada kullanim sonras1 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 tiretiminde

kullanilmaktadir.

2.3.4.3 Ugiinciil geri kazamim (Enerji geri kazanimi)

Atik geri kazaniminda en yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde plastik
atiklar yakilarak enerjisinden faydalanilmaktadir. Bu ydntemin en 6nemli avantaji
siiflandirma ve temizleme islemi gerektirmemesidir. Ancak atiklarin yakilmasi sonucu
meydana gelecek zehirli gazlar yiiziinden insan sagligi agisindan da mahsurlu bir
yontemdir. Ozellikle son yillarda ¢ikan gevre kanunlar ve diger yaptirimlar yiiziinden en
son diislinlilmesi gereken yontemdir. Ayrica, bircok proseste potansiyel kaynak olarak
kullanilabilecek bu atiklarin yakilarak 1s1 kaynagi olarak kullanilmast en kotii

degerlendirme sekli olarak nitelenmektedir.
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2.3.4.4 Dordiinciil geri kazamim (Kimyasal geri kazanim)

Doérdiinciil geri kazanimda temel amag, atik plastiklerden cesitli kimyasallar veya
degerli hammaddelerin {iretilmesidir. Dordiinciil geri kazanimda temel amag, plastik
atiklarin kimyasal islemlere tabi tutularak bozundurulmasi ve ¢esitli kimyasallar veya
degerli hammaddelerin iiretilmesidir. Gelistirilen bu yontemle atik polimerler temel

petrokimyasal {iriinlere veya s1v1 yakit tiirli yeni kimyasallara doniistiiriilebilmektedir.

Kimyasal geri kazanim yontemi ile plastiklerin degerlendirilmesi iizerine diinyada son
yillarda birgok aragtirma yapilmaktadir. Bu calismalarin biiyiik bir kismi, piroliz

yontemi kullanilarak yapilir.

Kimyasal geri kazanimda, 1sil bozundurma (piroliz veya hidrojenasyon),
depolimerizasyon, gazlastirma gibi ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlerin

bazilar1 kisaca asagida agiklanmistir.

Gazlastirma: Bu teknikle plastik atiklar 50-70 bar basing altinda yakilarak 1300-
1500°C sicakliga maruz birakilir ve sisteme saf O, ilavesi yapilir. Bunun sonucunda H,,

CO,, CO, H,0 gazlar iiretilir.

Depolimerizasyon: Plastikler yiiksek sicaklik ve basing altinda baglangi¢c maddelerine
veya benzer maddelere doniistiiriilebilmektedir. Bu yontemde plastik malzemeler su,

asit, alkali ve metanol ortaminda pargalanir.

Isil bozundurma (Thermal degradation): pirolizi de icine alan bir kimyasal geri
kazanim yontemidir. Ancak, bazi ¢alismalarda plastik atiklar gibi kati maddelerin bir
¢Oziicii ortaminda sicaklik etkisi ile bozundurulma islemi olarak ele alinmaktadir. Bu
bozunma esnasinda maddelerin yapisinda bag kirilmalar1 veya zincir kirilmalari
sonunda ¢ok sayida ve oldukc¢a reaktif radikaller olusur ve bu radikaller kararli hale

gelmek icin bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi ve kati iiriinleri olustururlar.
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Piroliz (Pyrolysis) ise, biiyiik molekiillii polimerlerin, inert, vakum, indirgen veya
yukseltgen ortamlarda katalizorlii veya katalizorsiiz olarak, sicaklik etkisi ile
pargalanmasi islemidir. Bu parcalanma sirasinda polimeri meydana getiren zincirlerde
kirilmalar olmakta ve degisik biiylikliikte doymus ve doymamis hidrokarbon iiriinleri
olusmaktadir. Ancak, piroliz genellikle atmosferik basing altinda ve yiiksek

sicakliklarda gerceklestirilir.

Bizim g¢alismamizda uyguladigimiz yontem kimyasal geri kazanim yontemidir. Bu
yontemler icinde en uygun, temiz ve ¢evresel olanidir, ¢iinkii birincil ve ikincil geri
doniisiim ekonomik olarak avantajli goziikmekle birlikte plastiklerin tekrar eritilip
islenmesinde esneklik ve dayaniklilik gibi 6nemli olan niteliklerinde diisme olmaktadir.
Bu yontemler ile geri doniisiimde siirekli ayn1 mamulii elde etmek miimkiin olamamakta
ve her islemde {iriin kalitesinde diisme olmaktadir. Bu yonden birincil ve ikincil geri
kazanim yontemleri dezavantajlidir. Enerji geri doniisiim ise zehirli gazlar lirettigi i¢in

yine dezavantajlidir.

2.4 Kaynak Arastirmasi

Plastik atiklarin 1s1l bozundurulmasi ve pirolizine yonelik olarak literatiirde birgcok
calisma vardir (Karaduman vd. 2002a, Ahmaruzzaman ve Sharma, 2005, Hajekova vd.
2007, Mlynkova vd. 2008). Literatiir ¢aligmalari, katalizorlii ve katalizorsliz olarak
piroliz (Siddiqui 2010), ¢oziiciilii ortamda 1s1l bozundurma (Karaduman vd. 2002b),
plastik atiklarin es-pirolizi (Ali ve Siddiqui 2005) ve petrol artiklar ile plastiklerin 1s1l
bozundurulmasi (Siddiqui ve Redhwi 2009, Insura vd. 2010) seklinde gruplandirilabilir.

Kaminsky vd. (1999), farkli bilesimlerde polietilen ve polistiren karigiminin 685 ve
738°C vyiiksek sicaklik araliginda akigkan yatakli reaktorde es-pirolizini ¢alismislardir.
Akiskan yatakli reaktdrde farkli sicakliklarda %65 poliolefin, %14 polistiren,%4 PVC
ve %7 polyester iceren karistm ve %65 poliolefin, %25 polistiren ve %1 PVC igeren

karistm olmak iizere iki tip karsim kullanilmistir. Deneylerde, hidrojen, CI1-C4

32



hidrokarbon gaz friinler ve C5-C9 parafinler, benzen, toluen, ksilenler, etilbenzen,

stiren, metil stiren gibi siv1 tirlinler elde edilmistir.

Williams vd. (1999), diisiik yogunluklu PE’in akigskan yatakta pirolizini ¢alismislardir.
Yapilan bu c¢alismada 500-700°C araligindaki piroliz sicakliginin iiriin miktar1 ve
bilesimine etkisi incelenmistir. AYPE’nin pirolizinden elde edilen gaz {iriinler hidrojen,
metan, etan, eten, propan, propen, biitan ve biliten olarak belirlenmistir. Piroliz
sicakliginin artmasi ile olusan gaz iirlin miktarinda 6nemli oranda artisa sebep olmustur.
Ayrica elde edilen yag {irlinlerindeki aromatik bilesenlerin sicaklik arttikca arttigi

gbzlemlenmistir.

Predel ve Kaminsky (2000), PS, PE ve PP’den olusan polimer karisiminin 510°C de kg
mertebesinde akigkan yatakli reaktdrde pirolizini ¢aligmiglardir. Piroliz iirlinleri GC,
GC/MS ve diger yontemlerle analiz edilmistir. Deneyler sonucunda agirlikli olarak
alifatik irtinler elde edildigi ileri siiriilmektedir. Ayrica bu g¢alisma gostermistir ki
polimerlerin karisimlarinin akiskan yatakta etkilesimli pirolizinden elde edilen {iriin
dagilimi1 ayr1 ayr1 bu polimerlerin pirolizinden elde edilen iiriin dagilimindan farklilik

gostermektedir.

Karaduman vd. (2002a), ytliksek basingh bir reaktdrde 350—450°C sicaklik araliginda
¢oziiclilii ortamda polistiren plastik atiklarinin 1s1l bozunmasini incelemislerdir. Coziicii
olarak n-pentan, sikloheksan ve toluen kullanilmistir. Coziiciisiiz deneyde, 400°C
sicakliginda %32.0 kati, %46.8 sivi ve %21.2 gaz doniisiimi bulunmustur. Coziicii
kullanildiginda siv1 yiizdesi yaklasik iki kat arttigi ve kat1 kalintisinin ise %5’ten daha
az oldugunu ileri siirmektedirler. Sikloheksan ¢dziiciilii ortamda gaz iirlinlerin metan,
C2, C3 ve C4’den olustugu ve sivi iiriinlerde etil benzen, metil etil benzen, 1-fenil
naftalin, 1,1-bisiklohekzil ve 2-siklohekzil etil benzen ana iiriinler oldugu bulunmustur.
Toluen kullanildiginda ise sivi1 iiriinde etil benzen, metil etil benzen, 1-fenil naftalin

propil benzen ve 1,2-dimetil benzen oldugu gorilmistiir.

Karaduman vd. (2002b), sikloheksan ¢oziiciili ortamda otoklavda atik AYPE

plastiklerinin 1s11 bozunmasini arastirmiglardir. Bozundurma 375-450°C sicaklik
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araliginda, cesitli ¢oziici/AYPE oraninda ve 30-120 dk aralifinda 1sil bozundurma
siirelerinde gergeklestirilmistir. Sikloheksan/AYPE 6:1 oraninda ve 425°C sicaklikta,
kat1 %4.7, stv1 %75.6, ve gaz %19.7. Coziicli kullanimi ile siv1 tirlin verimi %20 artis
gostermis ve kati kalintt orani ise ihmal edilebilecek kadar azalmigtir. Sivi {iriiniin

icinde alkanlar, alkenler ve sikloalkanlar bulunmustur.

Hajekova vd. (2007), YYPE, AYPE/PP ve YYPE/AYPE/PP plastik atiklarinin 450°C
de 1s1l pargalanmasini arastirmiglardir. YYPE de % 79.8 viskoz siv1, % 17.0 gaz, % 3.2
kalinti, AYPE de % 79.4 viskoz siv1, % 17.2 gaz , % 3.4 kalinti, YYPE/AYPE/PP de %
82.4 viskoz s1vi, % 13.8 gaz , % 3.8 kalint1 bulunmustur. Ayrica, bu viskoz sivi lirtinleri
nafta ile 780°C de krakinge tabi tutmuslar ve c¢ogunlugunu etilen ve propilenin

olusturdugu gaz tiriinler elde etmislerdir.

Tiitkma vd. (2007), 25 ml lik bir otoklavda killi sistten elde edilen agir yag ile polietilen
atiklarin  450°C sicaklikta 1s1l bozundurulmasini ¢alismiglardir. Isil bozundurma
sonucunda elde edilen {riinde Alifatik hidrokarbonlar (AHC), monosiklik
hidrokarbonlar (MCHC), polisiklik hidrokarbonlar (PCHC), noétral heteroatomik
bilesikler (NHet), polar heteroatomik bilesikler (PHet) olarak gruplara ayirmislardir.
Agir yag/polietilen 1:1 oraninda 450 °C de 60 dk siirede AHC %29.3, MCHC % 11.9,
PCHC % 22.6, NHet % 19.5 ve PHet % 16.7 olarak bulunmustur. Ayrica, elde edilen

irlinlin iyot indeksine de bakmuislar ve % 36.5 olarak elde etmislerdir.

Siddiqui ve Redhwi (2009), plastik atiklar ile hafif Arap petrolii kalintilarinin katalitik
olarak 400—430°C sicaklik araliginda 1s1l bozundurulmasini ¢alismislardir. Calismada,
plastik atik olarak AYPE, YYPE, PS ve PP’i, katalizor olarak da hidrokraking
katalizorii (N1W-silica-alumina), ZSM-5, FCC katalizorii (Y-zeolit destekli metal) ve
NiMo-y-Al,O; kullanmislardir. Elde edilen sivi iiriinleri heksanda ¢oéziinenler (HXs),
toluende ¢ozilinenler (TOLS), THF de ¢6zilinen ve toluende ¢6ziinmeyen (THFs) ve THF
ve organik maddelerde ¢6ziinmeyen (IOM) olarak fraksiyonlara ayirmislardir.

AYPE’nin petrol kalintilar1 ile %3 liik NiMo-y-Al,Os katalizrii ortaminda 430 °C 60
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dk da doniisim %88.2 olarak bulunmustur. HXs degeri %50 ye yaklasirken, TOLs,
THFs ve IOM degerleri %5 civarinda kalmistir.

Insura vd. (2010), AYPE’nin 425°C’de katalitik pirolizini incelemislerdir. Katalizor
olarak Pt/Al,0; ve Rh/Al,Os kullanmislardir. Pirolizde katalizor kullanilmasi kok
olusumunu artirdigini, sivi iiriin miktarini ise az da olsa azalttigini ileri siirmektedirler.
Ayrica, Rh/Al,O; katalizoriiniin olusan iiriindeki alkan oranin artirmasi alken oranini
diistirmesi Pt/Al,O3 katalizorii ile ayni1 oldugunu goézlemislerdir. Her iki katalizérde de
olusan {irliniin yakit 6zelligini iyilestirse de olusan kok sebebiyle siv1 {iriin olusumunu

azaltmistir.

Ali vd. (2011), yakit elde etmek amaciyla komiir ve petrol kalintilarinin ile plastik
atiklarla katalitik olarak bozundurulmasini ¢alismislardir. 25 ml lik mikro reaktérde
430°C de PP/petrol kalintisy/kdmiiriin  hidrokraking katalizorleri  iizerinde
bozundurulmasi arastirilmistir. ZSM-5 zeolit katalizériinde (yiizey alan1 151.5 m?/g)
PP/petrol kalintis/Kémiir doniisiim %75.4 olurken gas %11.2, HXs %56.6, TOLs %5.3,
THFs %2.3 ve hicbir seyde ¢oziinmeyen (IM) %24.2 olmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Deneysel c¢alismalarda, APYE atig1 olarak market poseti kullanilmistir. Rafineri atigi
olarak ise Kerkiik Rafinerisi kalintis1 olan vakum gaz yagi (VGO, vacuum gas oil) ve

vakum kalintis1 (VR, vacuum residue) kullamilmistir. Cizelge 3.1°de rafineri atiklarin

bazi 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 3.1 Rafineri atiklarin bazi 6zellikleri

Ozellikler VGO VR
Ozgiil Agirhik 0.93 1.0048
Parlama Noktas1 °C 163 285

Katalitik bozundurmada ise Harshaw HT-500E1/16” markali Al,Os destekli Ni-Mo
ticari katalizor kullanilmistir. Cizelge 3.2°de o6zellikleri verilmistir (Altin 2005)

(Siddiqui 2010).
Cizelge 3.2 NiMo katalizoriin 6zellikleri
Katalizoriin Ozellik
MoOs3 igerigi 14.9 — 15.9 (% agirlik)
NiO igerigi 3.2 -3.8 (% agirlik)

GoOzenek hacmi

0.38 - 0.55 cm’/g

Yiizey alanmi

210 — 240 m°/g

Yogunluk

0.69 — 0.75 g/em’

Katalizor kullanmadan 6nce iki tiir hazirlik igleminden gegirilmistir.
1. NiMo-120: Etiivde 120°C‘a 1sitilmis ve 1 saat ayni sicaklikta bekletilerek suyu
uzaklastirdiktan sonra kullanilmistir.

2. NiMo-700: Yiiksek sicaklik kiil firininda kalsinasyon iglemine tabi tutularak,

kullanmilmistir.  Katalizoériin ~ kalsinasyon
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gosterilmistir. Cizelgeden de goriildiigi gibi katalizor 120°C’de 30 dk bekletilmis,
sonra 350°C’e 1sitilmis ve bu sicaklikta da 1 saat bekletilmistir. Daha sonra 1

saatlik stirelerle 500 ve 700°C’de tutulmustur.

Cizelge 3.3 Kalsinasyon agamalari

Sicakhik, °C Bekletme siiresi, dk
120 30
350 60
500 60
700 60

3.2 Yontem

3.2.1 Isil bozundurma deney sistemi

Deneysel calismada, AYPE ile rafineri atiklarinin 1s1l bozundurulmas: igin sekil 3.1°de
verilen deney sistemi kullanilmistir. Deney sistemi yiiksek basinca ve sicakliga
dayanikli, paslanmaz celik 250 ml’lik otoklav tipi bir reaktdr ve reaktdriin 1sitildigi
yiiksek sicaklik firinindan olugmaktadir. Ayrica, reaktérde 1 adet vana, 1 adet basing
gostergesi ve reaktOriin basinca dayanimi i¢in 6 adet alyan civata kullanilmistir.
Reaktoriin 1sitilmast i¢in kullanilan yiiksek sicaklik firim1 PID kontrol edici ile
yapilmakta ve sicaklik Olgiimleri icin ise 2 adet Ni-CrNi 1s1l ¢ift kullanilmaktadir.
Otoklav reaktorde 1si1l bozundurma islemleri i¢in 1 adet azot tlipli de sisteme

baglanmustir.
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Sekil 3.1 Isil bozondurma deney sistemi (otoklav)

Tipik bir deney sdyle yapilmaktadir. Once, reaktdre AYPE ve rafineri atig1 15 gramlik
farkli oranlarda tartilarak, reaktor kapagi 6 adet civatayla kapatilmaktadir.
Kapatildiktan sonra reaktoriin i¢indeki oksijeni uzaklastirmak (inert ortam saglamak) ve
muhtemel kagag1 gézlemek amaciyla 4-5 bar azot gazi basilmakta ve bu islem birkag
defa tekrarlanmaktadir. Bu islemler bittikten sonra reaktor, yiiksek sicaklik seramik
firia yerlestirilmektedir. Sonra, reaktoriin dis sicakligini 6lgmek ve firmin sicakligim
set etmek i¢in PID sicaklik kontrol ediciye bagli olan Ni-CrNi 1s1l ¢ifti firinla rektoriin
arasina yerlestirilmektedir. Reaktoriin i¢ sicakligini 6lgmek i¢in ise ikinci bir sicaklik
gostergesine bagli olan 1s1l ¢ift ise reaktdriin igine yerlestirilmektedir. Bu islemler

tamamlandiktan sonra firinin 1siticisi agilarak deneye baslanmaktadir.

Deney esnasinda reaktér i¢i ve disi sicaklikliklari ve reaktor basinct siirekli
izlenmektedir. Reaktdr i¢ sicakligi istenen sicakliga geldiginde 1sil bozunma siiresi
kadar tutularak sogutmaya alinmistir. Sogutma sonunda reaktor kapag agilarak reaktor

icerigi s1v1 ve kat1 miktarlari tart1 ile gaz ise farktan belirlenmistir.

Diisiik sicakliklarda yapilan deneylerden (375-390°C) elde edilen 1s1l bozundurma
tirtinleri viskoz sivi seklinde olup sivi iiriin ile kat1 kalint1 ayrimi i¢in 6zel bir yontem
uygulanmistir. Bu yontemde once reaktor igerigi tetrahidrofuran (THF) ile 1/1 oraninda
karistirllmis ve ¢oziinmesi i¢in 1 giin bekletilmistir. Bir giinlilk bekleme sonucunda
stizme islemine tabi tutulmustur. Stizme sonunda, slizge¢ kagidinda kalan bakiye kati

olarak alinmistir. Sivi miktar1 ise, siizme igleminden alinan sivi fazin doner

38



buharlagtiricida THF’1 uzaklastirarak bulunmustur.  Sivi, kati ve gaztkayip iirlin

miktarlar1 belirlendikten sonra olusum yiizdeleri asagidaki gibi hesaplanmustir.

YoSip1 = Reaktor icinde toplanan sivi % 100
0211 = Reaktore yerlestirilen madde miktart

Reaktor icinde kalan kati kalint
%Kat1 kalint1 = — — - x 100
Reaktore yerlestirilen madde miktari

Reaktore yerlestirilen madde miktar1 — (kat1 kalint1 + siv1)
%Gaz = - — - x 100
Reaktore yerlestirilen madde miktari

Isil bozundurma deneylerinde, sivi ve gaz lriinlerin doniistimleri “Toplam Doniigiim”
olarak tanimlanmis ve ayrica hesaplanmigstir. Olusan kati kalintinin reaktére konulan
madde miktarindan ¢ikarilmasi ile belirlenmistir. Buna gore toplam doniisiim asagidaki

gibi hesaplanmustir.

o Reaktore yerlestirilen madde miktar1 — Kati kalinti
%Toplam Donlisim = — — - x 100
Reaktore yerlestirilen madde miktari

Yapilan tiim deneylerin karakteristik 6zellikleri ¢izelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.4 Deney sartlar1

Deney Verileri Sicakhik, °C Oran Numune Ni-Mo
Plastik/P.Kalintis1 | Miktari, gr Orani, %

375 15 2

AYPE 400 1 15 5
425 15 10
450 15 15

375 7.5/7.5 2

AYPE/VGO 400 11 7.5/7.5 5
425 7.5/7.5 10
450 7.5/7.5 15

375 11.25/3.75 -

AYPE/VGO 400 3/1 11.25/3.75 -
425 11.25/3.75 -

450 11.25/3.75 -

375 12.5/2.5 -

AYPE/VGO 400 51 12.5/2.5 -
425 12.5/2.5 -

450 12.5/2.5 -

375 7.5/7.5 2

AYPE/VR 400 11 7.5/7.5 5

425 7.5/7.5
450 7.5/7.5

AYPE/VR 375 31 11.25/3.75 -
400 11.25/3.75 -

425 11.25/3.75 -

450 11.25/3.75 -

AYPE/VR 375 51 12.5/2.5 -
400 12.5/2.5 -

425 12.5/2.5 -

450 12.5/2.5 -

3.2.2 Si1v1 iiriiniin analizleri

Deneylerden elde edilen sivi {iriinlerin parlama noktasi, fraksiyonlu destilasyon, setan

indeksi ve GC-MS analizleri yapilmistir.
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3.2.2.1 Parlama (Alevlenme) noktasi

Isitilan yakitlarin olusturduklari buharlarin kendiliginden parladigi en diisiik sicaklik
derecesine “Parlama Noktas1” denir. Parlama noktasi, motorun c¢alismasi ile ilgili
olmayip, yakitin depolanmasi ve yangin tehlikesi olusturmasi bakimlarindan énemlidir.

Dizel yakitlarinin parlama noktasi genel olarak 65°C’in iistiinde oldugu bilinmektedir.

Sivi bir yakitin yanabilmesi i¢in, bu yakitin buhari ile havanin belirli oranlar i¢inde
karismis olmasi gerekir. Bir yakit ne kadar kolay buhar haline gelebilirse, hava ile
yanict bir karisim olusturmasi da o kadar kolay olur. Yakitin bu kolay yanabilme
ozelligi, alevlenme noktasi ile tespit edilir. Yanici1 bir cismin alevlenme noktast bu
cismin hava ile yanict karisim meydana getiren bir buhar ¢ikardigi en diisiik sicaklik
derecesine denir. Alevlenme noktasinin yanma teknigi bakimindan pek biiyiik bir 6nemi
yoktur fakat tesisat emniyetini temin maksadiyla bu nokta i¢in bir smir tayin
edilmektedir. Alevlenme noktasi yakitin hangi tip ham petrolden yapildigini ve diisiik
kaynama noktali bir sivinin karigmasi ile seyrelme olup olmadigmi tayin etmek

bakimindan 6nemlidir (Anonim 2012b).

Parlama noktasi testi PENSKY-MARTENS FLASH POINT TESTER cihazinda
yapilmistir.

3.2.2.2 Fraksiyonlu destilasyon

Birbiri igerisinde ¢oOzilinebilen sivilar1 kaynama noktasi farklarindan yararlanarak
birbirinden ayirma islemine ise fraksiyonlu destilasyon (ayrimsal damitma) denir.
Akaryakitlarin 6zelligini ve cinsini aydinlatmaya yarayan en Onemli yOntemlerden
biridir. Bu analizde; yakit isitilarak buharlagtirilir. Buhar, bir sogutucudan gegirilerek,
yogunlasan yakit bir 6l¢li kabinda toplanir. Bu yontemde kaynama noktas1 en diisiik

olan s1v1 dogal olarak en 6nce buharlasir, en yiiksek olan ise en sona kalir.
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3.2.2.3 Setan sayisi

Dizel motorunun en 6nemli hassasi olan gecikme siiresinin belli bir seviyede olmasini,
yani yakitin kendi kendine tutusabilme kabiliyetini gosteren Sl¢iliye "setan sayist" denir.
Aynen oktan sayisi gibi Ol¢iilebilen bir birimdir. Oktan sayisiyla setan sayisini soyle
mukayese edebiliriz. Benzin bahsinde gordiigiimiiz gibi benzin motorlarinda atesleme
olduktan sonra karisimin basing ve sicakliginin birden bire yiikselmesiyle alev
cephesine uzak olan kisimlarin kendiliklerinden tutusarak anormal bir yanma
meydana getirmesi istenmeyen vuruntu hadisesidir. Yani benzin motorlarinda
karistmin kendi kendine tutusmasi istenmez, bu sarti da aromatik hidrokarbonlar
saglar. Benzin motorlarinda nasil ki vuruntuya karsi mukavemet oktan sayisiyla
gosterilir ve bunun yiiksek olmasi Istenirse, dizel motorlarinda da dizel vuruntusuna
karst mukavemet, setan sayisiyla ifade edilir ve bunun yiiksek olmasi istenir. Netice
olarak: oktan sayisi ve setan sayisi birbirine tamamen zit iki 6zelliktir. Bir yakit i¢in
oktan sayisinin yiikselmesi setan sayisinin diigmesidir. Setan sayis1 yakitin yanma
kalitesini gosteren ve aynen oktan sayisi gibi Olciilebilen, bir birimdir. Setan sayisi
tayininde de iki ayri S1V1 farkli oranlarda karistirilarak
numune yakitin vuruntusuna esit vuruntu yapan durum setanin  yiizdesi
olarak tespit edilir. Burada kullanilan setan, kendiliginden ateslenme hassasi ¢ok iyi
olan ve itibari olarak 100 kabul edilen bir deger, alfa-metil naftalin ise
kendiliginden atesleme kabiliyeti ¢ok zayif ve itibari olarak "0" kabul edilen bir
degerdir. Ornegin % 45 setan ve % 55 alfa-metil naftalin karistminin standart test
motorundaki vuruntusu, setan sayisi tayin edilecek dizel yakitinin vuruntusuna esit

ise bu yakitin setan sayis1 45°dir denir.

Setan sayisinin tayini zor, pahali ve zaman alan bir deneysel metod oldugundan setan
sayis1 yerine, bu deger hakkinda yaklasik bilgi verebilecek olan ve "Dizel indeks" adi
verilen bir say1r kullanilmaktadir. Dizel indeksi, Anilin Noktas1 ve API gravite

degerlerinin bilinmesi halinde hesaplama ile bulunabilmektedir (Anonim 2012b).

API Gravite (60°F) x AnilinNoktasi (°F)

Dizel 1 | =
izel Indeksi 100

Anilin noktasi
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Anilin, aromatik hidrokarbonlar1 her zaman yalnizca parafinikleri sicakta eritebilen
bir ¢oziiclidiir. Anilin noktasi, esit hacimde anilin ve numunenin, minimum Kkritik
¢Oziinme sicakligidir. Anilin ile destilasyondan alinan bir fraksiyonu karigtirilir ve
isitihir, sicakta numune anilin i¢inde tamamen erir, fakat karisim sogumaya
birakildiginda  parafinlerin  yavas yavas ayrilmaya basladigim  gériiliir.  Iste bu
ayrilmanin sonuglanip eriyip icinde iki ayr1 tabakanin meydana geldigi sicaklik

derecesi, "Anilin Noktas1" olarak tarif edilir.

Anilin noktasi testi dizel yakitindaki parafinik yapili hidrokarbonlarin iliskiyi gosterir.
Anilin noktasinin yiliksek olusu yakitta parafinik hidrokarbonun yiiksek oldugunu
gosterir. Yukaridaki formiilden de goriilecegi gibi anilin noktasi yiiksek ise dizel indeksi
de yiiksektir. Parafinik hidrokarbonlarin kolay yanma hassas1 yiliksek oldugundan dizel

yakitlarda tercih edilirler.

Dizel indeksi ile setan sayis1 arasinda olan baglant: ¢izelge 3.5’de verilmistir (Anonim

2012b).

Cizelge 3.5 Dizel indeksi ile setan sayis1 arasindaki baglanti
Dize de eta ] Dize de ] ]
18 50 50

5 20 55 53
10 24 60 56
15 28 65 59
20 30 70 62
25 34 80 65
30 37 85 68
35 40 90 71
40 43 95 75
45 46 100 78
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3.2.2.4 Gaz kromotografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS)

Sivi {irtin analizleri ThermoFinnigan DSQ-250 GC-MS sisteminde RTX-5MS kapiler
kolon (uzunlugu 30 m ve ¢ap1 0.25 mm) kullanilarak analizlenmistir. GC-MS analizinde
enjeksiyon sicakligi 265°C ve aktarim hattinin sicakligi 300°C’dir. Analizler kapiler
kolona bir sicaklik programi uygulanarak gerceklestirilmistir. Analizler kolon 50°C
giris sicakliginda iken baslanmig ve 2 dk beklemeden sonra 5°C/dk 1sitma hizinda
270°C ye 1sitilmis ve bu sicaklikta da 20 dk bekletilmistir. Kapiler kolonda tasiyic1 gaz
olan helyumun akis hizi 1 ml/dk’dir. Split oran1 1/14 ve iyon kaynagi sicaklig
240°C’dir. Numune (Autosampler) enjeksiyon miktar: 1 pl’dir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Deneysel caligmalarda, AYPE atiklar ile Kerkiik rafineri artiklarinin 1s1l ve katalitik
bozundurmasi yapilmistir. AYPE ve rafineri atiklar1 375-450°C sicaklik araliginda ve
basinca dayanikli paslanmaz c¢elik reaktorde (otoklav) gerceklestirilmistir. Olusan
tiriinlere, sicakligin, AYPE/rafineri atik oraninin, silirenin ve katalizoriin etkisi
incelenmistir. Gergeklestirilen deneyler ve sonucunda elde edilen bulgular asagida

agiklanmustir.

4.1 Bozundurma Sicakhgin Etkisi

AYPE posetleri ile rafineri artiklarinin 1sil bozundurmasi deney sisteminde, 375°C,
400°C, 425°C ve 450°C sicakliklarda, 60 dk bozundurma siiresinde, 30°C/dk 1sinma
hizinda ve inert (azot) ortaminda gerceklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sivi, kati

ve gaz+kayip miktarlarin sicaklik ile degisimleri Sekil 4.1-4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.1 AYPE ’nin 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

AYPE’nin 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim degerlerinin
sicaklik ile degisimi sekil 4.1°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 375°C de sivi
tirtin miktar1 %34, kat1 kalint1 miktar1 %55.11 ve gaztkayip miktar ise %10.89 olarak
bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim degeri ise %44.89 olarak

bulunmustur. 375°C de yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore katir kalinti
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degeri %55.11 olarak en yiiksek bulunmustur. Sicaklik 375°C’den 400°C’e
cikarildiginda doniisiim degerleri sirasiyla %87.67 sivi, %1.71 kati, %10.62 gaz + kayip
ve %98.29 toplam doniisiim olmustur. Kat1 kalint1 degeri %96.9 oraninda diismiistiir.
Bu diisiisiin nedeni AYPE polimerinin 375°C’de tamamen bozunmadigt sicakligin
400°C’e gikarildiginda bozundugu seklinde agiklanmaktadir. Diger degerlerde de artig
gozlenmistir. Sicaklik 400°C’den 425°C’e ¢ikarildiginda sivi olusumunda ¢ok az bir
azalis, gaz iriinde ise ¢ok az bir artis gézlenirken ve kat1 kalint1 degerinde fazlaca bir
degisim olmamustir. Sicakligin 450°C’e ¢ikarilmasi durumunda ise sivi miktarinda
bariz bir azalis olurken gaz miktarinda da énemli bir artis gézlenmektedir. Bu durumun
sicakligin 425°C’den 450°C’e ¢ikarildiginda siv1 iiriinlerin de gaz {irtinlere doniistiigii
seklinde agiklanmaktadir. Toplam doniisiim degerlerinde 400°C’den sonra fazlaca bir

degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.2 AYPE/VGO’nun 1/1 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

AYPE/VGO’nun 1/1 oraninda 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam
dontisim degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.2°de verilmistir. Sekilden de
goriildigi gibi 375°C’de sivi {iriin miktar1 %42.27, kat1 kalinti miktar1 %51.09 ve gaz
+kayip miktar1 ise %6.64 olarak bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim
degeri ise %48.91 olarak bulunmustur. 375°C’de yapilan deneylerden elde edilen
sonuclara gore kati kalinti degeri  %351.09 olarak en yiiksek bulunmustur. Sicaklik

375°C’den 400°C’e ¢ikarildiginda dontlisiim degerleri sirastyla %85.94 sivi, %5.76 kati,
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%8.3 gaz + kayip ve %94.24 toplam doniisiim olmustur. Kat1 kalint1 degeri %88.73

oraninda diismiistiir.
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Sekil 4.3 AYPE/VGO’nun 3/1 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

AYPE/VGO’nun 3/1 oraninda 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam
dontisim degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.3’de verilmistir. Sekilden de
goriildiigii gibi 375°C’de siv1 {irlin miktar1 %29.68, kat1 kalint1 miktar1 %65.91 ve gaz
+kayip miktar1 ise %4.41 olarak bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim
degeri ise %34.09 olarak bulunmustur. 375°C’de yapilan deneylerden elde edilen
sonucglara gore kati kalinti degeri  %65.91 olarak en yiiksek bulunmustur. Sicaklik
375°C’den 400°C’e ¢ikarildiginda dontisiim degerleri sirastyla %83.62 sivi, %8.76 kati,
%7.62 gaz + kayip ve %91.24 toplam doniisiim olmustur. Kat1 kalint1 degeri %86.71

oraninda diismiistiir.
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Sekil 4.4 AYPE/VGO’nun 5/1 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

AYPE/VGO’nun 5/1 oraninda 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam
dontisim degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.4’de verilmistir. Sekilden de
goriildigi gibi 375°C’de sivi {iriin miktar1 %39.97, kat1 kalinti miktar1 %51.19 ve gaz
+kayip miktar1 ise %8.84 olarak bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim
degeri ise %48.81 olarak bulunmustur. 375°C’de yapilan deneylerden elde edilen
sonuclara gore kati kalint1 degeri %351.19 olarak en yiiksek bulunmustur. Sicaklik
375°C’den 400°C’e ¢ikarildiginda dontlisiim degerleri sirastyla %90.17 sivi, %2.15 kati,
%7.68 gaz + kayip ve %97.85 toplam doniisiim olmustur. Kat1 kalint1 degeri %95.8

oraninda diismiistiir.

AYPE/VGO’nun 1/1, 3/1 ve 5/1 oranlarinda yapilan deneylerde sicaklik 375°C’den
400°C’a ¢iktiginda, sivi miktarlarinda artis ve kati1 kalint1 miktarinda ise onemli bir
azalis gozlenmistir. Bu azalisin nedeni AYPE polimerinin 375°C’de tamamen
bozunmadigr sicakligin 400°C’e ¢ikarildiginda bozundugu ayrica sadece AYPE ’nin
bozundurulmasiyla kiyaslanarak daha diisiik bulunmaktadir ve VGO c¢oziicii isini
gormektedir. VGO ortami seyreltmekle birlikte aktarma olaymi kolaylagtirmaktadir.
Ayrica hidrojen aktarimi ile muhtemelen karbonizasyonu onliiyor. Bu sebeplerden
dolay1 siv1 orani yiiksek, kat1 oran1 diismektedir. Diger degerlerde de artis gozlenmistir.
Sicaklik 400°C’den 425°C’e ¢ikarildiginda sivi olusumunda bir azalig, gaz iirlinde ise

bir artis gozlenirken, kat1 kalint1 degerinde fazlaca bir degisim olmamistir. Sicakligin
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450°C’e ¢ikarilmasit durumunda ise sivi miktarinda bariz bir azalis olurken gaz
miktarinda da Onemli bir artis gozlenmektedir. Bu durumun sicakligin 425°C’den
450°C’e c¢ikarddiginda sivi  dirlinlerin  de gaz {riinlere doniistigii  seklinde

aciklanmaktadir. Toplam doniisiim degerlerinde 400°C’den sonra fazlaca bir degisim

gozlenmemistir.
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Sekil 4.5 AYPE/VR’nin 1/1 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

AYPE/VR’nin 1/1 oraninda 1si1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam
dontlistim degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.5’de verilmistir. Sekilden de
goriildiigii gibi 375°C’de siv1 tiriin miktar1 %39.73, kat1 kalintt miktar1 %48.29 ve gaz
+kayip miktar1 ise %11.98 olarak bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim
degeri ise %51.71 olarak bulunmustur. 375°°C’de yapilan deneylerden elde edilen
sonuclara gore kati kalint1 degeri %48.29 olarak en yiiksek bulunmustur. Sicaklik
375°C’den 400°C’e cikarildiginda donilisiim degerleri sirasiyla %70.51 sivi, %21.28
kati, %8.21 gaz + kayip ve %78.72 toplam doniisiim olmustur. Kat1 kalintt degeri
%55.93 oraninda diismistiir. Sicaklik 400°C’den 425°C’a ¢ikarildiginda  sivi
olusumunda azalig, gaz iirtinde ise artis gozlenirken ve kat1 kalint1 ve toplam doniigiim
degerinde ise biraz artig gozlenmistir. Sicakligin 450°C’e ¢ikarilmasi durumunda ise
stvi miktarinda bariz bir azalis olurken gaz miktarinda da Onemli bir artig

gozlenmektedir. Bu durumun sicakligin 425°C’den 450°C’e ¢ikarildiginda sivi
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trlinlerin de gaz {riinlere dontstigi seklinde agiklanmaktadir. Toplam doniigiim

degerlerinde de diisiis gdzlenmistir.
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Sekil 4.6 AYPE/VR’nin 3/1 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

AYPE/VR’nin 3/1 oraninda 1si1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam
dontisim degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.6’da verilmistir. Sekilden de
goriildiigi gibi 375°C’de siv1 {iriin miktar1 %35.37, kat1 kalinti miktar1 %53.71 ve gaz
+kayip miktar1 ise %10.92 olarak bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim
degeri ise %46.29 olarak bulunmustur. 375°C’de yapilan deneylerden elde edilen
sonuclara gore kati kalint1 degeri 9%353.71 olarak en yiiksek bulunmustur. Sicaklik
375°C’den 400°C’e ¢ikarildiginda doniisiim degerleri sirasiyla %68.61 sivi, %19 kati,
%12.39 gaz + kayip ve %81 toplam doniisiim olmustur. Kat1 kalint1 degeri %64.62
oraninda diismiistiir. Sicaklik 400°C’den 425°C’a ¢ikarildiginda s1v1 ve gaz olusumunda
hafif artis gozlenirken kati kalinti degerinde ise biraz diislis gozlenmistir. Ayni
sicaklikta toplam donilisimdeyse hafif artis izlenmistir. Sicakligin 450°C’e ¢ikarilmasi
durumunda ise s1vi miktarinda bariz bir azalis olurken gaz miktarinda da 6nemli bir artis
gozlenmektedir. Bu durumun sicakligin 425°C’den 450°C’e ¢ikarildiginda sivi
tiriinlerin de gaz iriinlere doniistigli seklinde aciklanmaktadir. Toplam doniisim

degerlerinde hafif artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.7 AYPE/VR’nin 5/1 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.7°de, AYPE/VR’nin 5/1 oraninda 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve
toplam doniisiim degerlerinin sicaklik ile de§isimi verilmistir. Sekilden de gorildiigi
gibi 375°C’de sivi1 iirlin miktar1 %43.17, kat1 kalint1 miktar1 %45.1 ve gaz +kayip
miktar1 ise %11.73 olarak bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim degeri ise
%54.9 olarak bulunmustur. 375°C’de yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore
kat1 kalint1 degeri %45.1 olarak en yiliksek bulunmustur. Sicaklik 375°C’den 400°C’e
cikarildiginda doniisiim degerleri sirasiyla %76.22 sivi, %11.82 kati, %11.96 gaz +
kayip ve %88.18 toplam doniislim olmustur. Kati kalinti degeri %73.79 oraninda
diismistiir. Sicaklik 400°C’den 425°C’e ¢ikarildiginda sivi ve gaz olusumunda hafif
artis gozlenirken kati kalinti degerinde ise hafif diislis gozlenmistir. Aym sicaklikta
toplam doniisiimdeyse hafif artis izlenmistir. Sicakligin 450°C’e ¢ikarilmast durumunda
ise sivi miktarinda bariz bir azalis olurken gaz miktarinda da Onemli bir artig
gozlenmektedir. Bu durumun sicakligin 425°den 450°C’ye ¢ikarildiginda sivi tirtinlerin
de gaz iriinlere doniistiigli seklinde agiklanmaktadir. Toplam doniisiim degerlerinde

hafif artig gbzlenmistir.

AYPE/VR’nin 1/1, 3/1 ve 5/1 oranlarinda yapilan deneylerde sicaklik 375°C’den
400°C’a ¢iktiginda, sivi miktarlarinda artis ve kati1 kalint1 miktarinda ise onemli bir
azalis gozlenmistir. Bu diislistin nedeni AYPE polimerinin 375°C’de tamamen

bozunmadigi; sicakligin 400°C’e ¢ikarildiginda bozundugu ayrica sadece AYPE’nin
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bozundurulmasiyla kiyaslanarak daha diisiik bulunmaktadir ve VR c¢oziicii isini
gormektedir. Diger degerlerde de gaz aymi kalmis, sivi ile toplam doniisiimdeyse

goziiken bir artig gozlenmistir.

4.2 Isil Bozundurma Siiresinin Etkisi

Isil bozundurmada siirenin etkisine bakmak amaciyla, AYPE posetleri ile rafineri
artiklarinin 1s1l bozundurma deneyleri 30 dk, 60 dk ve 90 dk siireleri ve 400°C
sicakliginda gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alismadan elde edilen sivi, kati, gazt+kayip

ve toplam doniigiim degerleri Sekil 4.8-4.10°da gosterilmistir.
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Sekil 4.8 AYPE’nin farkl: siirelerde 1s1l bozundurmasi

AYPE ’nin 1s1] bozundurmasi ile olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim degerlerinin
stire ile degisimi sekil 4.8’de verilmistir. Bu deneylerde, 30 dk bozundurma siiresinde
400°C sicakliginda siv1 tiriin miktar1 %90.13, katt kalinti miktar1 %1.51 ve gaz +kayip
miktart ise %8.36 olarak bulunmustur. Ayni siirede toplam doniisiim degeri ise %98.49
olarak bulunmustur. Aym sicaklikta yapilan deney ancak 60 dakikaya c¢ikartilan
bozundurma siiresinde elde edilen {irlinlerin yiizdeleri soyledir: %87.67 siv1, %1.71 kati,
%10.62 gaz+kayip ve %98.29 toplam doniisiim olarak kaydedilmistir. Sivi miktarindaki
hafif diisiisiin ve gaztkayip miktarinin hafif artiginin sebebi siirenin uzatilmasi ile
meydana gelen sivi iirlinlerinin gaza doniismesi tespit edilmistir. Toplam doniisiim

degerinde ise degisiklik olmadi. Siire 90 dakikaya ¢ikarildiginda siv1 liriiniinde artis, gaz
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iirlinlinde diislis gozlenmistir. Kat1 ve toplam doniisiim miktarlarinda da belirgin bir
degisim gozlenmemistir. Sekilden goriildiigii gibi siirenin  artmast AYPE’nin

bozundurulmasina pek fazla bir etki gdstermemistir.
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Sekil 4.9 AYPE/VGO’nun 1/1 oraninda farkl siirelerde 1s1l bozundurmasi

AYPE/VGO’nun 400°C sicakliginda 1s11 bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve
toplam doniisiim degerlerinin siire ile degisimi sekil 4.9°da verilmistir. Sekilden de
goriildigii gibi 30 dk bozundurma siiresinde sivi iiriin miktart %83.15, kat1 kalinti
miktar1 %9.39 ve gaz +kayip miktari ise %7.46 olarak bulunmustur. Ayni siirede toplam
doniistim degeri ise %90.61 olarak bulunmustur. Ayni sicaklikta yapilan deney ancak 60
dakikaya cikartilan bozundurma siiresinde elde edilen {iriinlerin yiizdeleri soyledir:
%85.94 sivi, %5.76 kati, %8.3 gaztkayip ve %94.24 toplam donilisiim olarak
kaydedilmistir. Stvi miktarindaki yiikselis ve kati miktarinin diisiisiin sebebi siirenin
uzatilmasi ile birlikte VGO’nun daha iyi bozunmasini kaydetmistir. Toplam doniisiim
degerinde de artig gdzlenmigstir. Siire 90 dakikaya ¢ikarildiginda higbir oranda degisim
gozlenmemistir. Sekilden goriildiigi gibi 30dk AYPE/VGO karigiminin iyi bozunmasi

icin yeterli olmadig1 bulunmustur.
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Sekil 4.10 AYPE/VR’nin 1/1 oraninda farkli siirelerde 1s1l bozundurmasi

AYPE/VR’nin 1s11 bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniislim
degerlerinin siire ile degisimi sekil 4.10’da verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 30
dakika bozundurma siiresinde sivi iiriin miktar1 %73.89, kat1 kalint1 miktar1 %14.54 ve
gaz +kayip miktari ise %11.57 olarak bulunmustur. Ayni siirede toplam doniistim degeri
ise %85.46 olarak bulunmustur. Ayni sicaklikta ve 60 dakikada gerceklestirilen
bozundurma siiresinde elde edilen iriinlerin yiizdeleri sdyledir: %70.51 sivi, %21.28
kati, %8.21 gaztkayip ve %78.72 toplam doniisiim olarak kaydedilmistir. Sivi
miktarindaki diislisiin ve kat1 kalintinin miktarindaki artiginin sebebi siirenin uzatilmasi
ile meydana gelen karbonizasyon olugsmasi tespit edilmistir. Toplam doniisiim degerinde
de diisiis yasandi. Siire 90 dakikaya ¢ikarildiginda s1vi miktarinda diisiis, gaz miktarinda
artts gozlenmistir. Kati miktarinda ise degisim gozlenmezken, toplam doniisim
miktarlarinda hafif bir artis goézlenmistir. Sekilden gorildiigii gibi AYPE/VR

karisiminin 30 dk bozundurulmasinda yiiksek verim elde edilmistir.

4.3 Bozundurmada Katalizoriin Etkisi

Isil bozundurma deneylerinde elde edilen en yiiksek sivi {iriin sartlart olan 400°C
sicaklik ve AYPE/Atik: 1/1 orami sabit alinarak katalitik bozundurma deneyleri
yapilmistir. Ayrica, sadece AYPE’ nin de katalitik etkisine bakilmistir. Katalitik
bozundurma deneylerinde katalizér olarak Harshaw (ABD)firmasinin HT-500E1/16”
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markasi ile satilan Al,Os destekli Ni-Mo ticari katalizorii kullanilmistir. Katalitik

bozundurma deneylerinden elde edilen sonuglar Sekil 4.11- 4.16’da gdsterilmistir.
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Sekil 4.11 NiMo-120 ile AYPE’nin katalitik bozundurmasi

NiMo-120 katalizorii ile AYPE’ nin katalitik bozundurmasi ile elde edilen sonuglar sekil
4.11’de verilmistir. Katalizorsiiz deneyde elde edilen sivi miktar1 %87.67, kat1 %1.71,
gaz +kayip 10.62 ve toplam doniisim %98.29 olarak bulunmustur. %2 katalizor
oraninda ise sivi, kati, gaz + kayip ve toplam donlisiim miktarlar1 sirasiyla %89.78,
%1.85, %8.37 ve %98.15 kaydedilmistir. Sekilden de goriildiigli gibi sivi miktarinda
hafif bir artis gozlenirken gaz miktarinda ise hafif bir diislis kaydedilmistir. Kat1 ve
toplam donilisiim miktarlarinda ise degisiklik goriilmemistir. Katalizér oranini %2’yi
artarken, (%5, %10, %15), s1v1 ve toplam doniisiim miktarlarinda diisiis goriiniirken kati

miktarinda da artis saglanmistir. Gaz miktarinda ise bir degisiklik gozlenmemistir.
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Sekil 4.12 NiMo-700 ile AYPE’nin katalitik bozundurmasi

NiMo-700 ile AYPE’nin katalitik bozundurmasi sekil 4.12°de verilmistir. Katalizorsiiz
deneyde elde edilen sivi miktar1 %87.67, kat1 %1.71, gaz +kayip 10.62 ve toplam
doniistim %98.29 olarak bulunmustur. %2 katalizor oraninda ise s1vi, kati, gaz + kayip
ve toplam doniisiim miktarlar1 sirasiyla %88.69, 9%1.81, 9%9.5 ve %98.19
kaydedilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sivi miktarinda hafif bir artis gézlenirken
gaz miktarinda ise hafif bir diisiis kaydedilmistir. Kat1 ve toplam doniigiim miktarlarinda
ise goziiken bir degisiklik goriilmemistir. Katalizér oranini %2’yi artarken, (%5, %10,
%15), s1v1 ve toplam doniisiim miktarlarinda diislis goriiniirken kati miktarinda da artis
saglanmistir. Gaz miktarinda ise bir degisiklik gézlenmemistir. Grafikten anladigimiza
gore AYPE’nin katalitik bozundurmasinda kullanilmak istenen optimum katalizér orani

%2 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.13 NiMo-120 ile AYPE/VGO’nun katalitik bozundurmasi
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NiMo-120 ile AYPE/VGO’nun Kkatalitik bozundurmasi sekil 4.13’da verilmistir.
Katalizorsiiz deneyde elde edilen sivi miktar1 %85.94, kat1 %5.76, gaz +kayip %8.3 ve
toplam doniisiim %94.24 olarak bulunmustur. %2 katalizor oraninda ise sivi, kati, gaz +
kaylp ve toplam doniisim miktarlar1 sirasiyla %88.74, 9%3.16, %8.1 ve 96.84
kaydedilmistir. Sekilden de gorildiigii gibi sivi ve toplam doniisiim miktarlarinda hafif
bir artis gozlenirken kati miktarinda da hafif bir diisiis kaydedilmistir. Gaz+ kayip
miktarinda ise goziiken bir degisiklik gortilmemistir. Katalizor oranin1 %2’yi artarken,
(%5, %10, %]15), sivi ve toplam donlisim miktarlarinda diisiis goriiniirken kati
miktarinda da artig saglanmistir. Gaz miktarinda ise bir degisiklik gdzlenmemistir.
Grafikten anladigimiza gére AYPE/VGO’nun katalitik bozundurmasinda kullanilmak

istenen optimum katalizor orant %2 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.14 NiMo-700 ile AYPE/VGO’nun katalitik bozundurmasi

AYPE/VGO’nun NiMo-700 ile katalitik bozundurmast sekil 4.14’da verilmistir.
Sekilden goriildiigii gibi katalizorsiiz deneyde elde edilen sivi miktar1 %85.94, kati
%5.76, gaz +kayip %8.3 ve toplam doniisiim %94.24 olarak bulunmustur. %2 katalizr
oraninda ise sivi, kati, gaz + kayip ve toplam donilisiim miktarlar: sirasiyla %82.33,
%7.66, %10.01 ve %92.34 kaydedilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi siv1 ve toplam
doniisiim miktarlarinda azalis gozlenirken kati ve gaz+ kayip miktarlarinda da artis
kaydedilmistir. Katalizér oranin1 %5°e ¢ikarken sivi ve toplam doniistim miktarlarinda
diisiis devam etmis ve kati ve gazt+ kayip miktarlarinda da artis devam etmistir.
Katalizor miktart %10’a ¢ikarken sivi ve toplam doniisiim miktarlarinda hafif artis

gozlenirken kat1 ve gaz+ kayip miktarinda ise hafif diigiis saglanmistir. En son katalizor
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orani %15’e ¢ikarken s1vi ve toplam doniisiim miktarlarinda diisiis devam ederken kati

ve gaz+ kayip miktarlarinda da artig devam etmistir.
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Sekil 4.15 NiMo-120 ile AYPE/VR’nin katalitik bozundurmasi

AYPE/VR’nin NiMo-120 ile katalitik bozundurmasi sekil 4.15°de verilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi katalizorsiiz deneyde elde edilen sivi miktar1 %70.51, kat1 %21.28, gaz
+kayip %8.21 ve toplam doniisiim %78.72 olarak bulunmustur. %?2 katalizor oranindaki
deneyde sivi, kati, gaz + kayip ve toplam doniisiim miktarlari sirastyla %70.37, %16.47,
%13.16 ve %83.53 kaydedilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sivi miktarinda hafif bir
diisiis gozlenirken kati miktarinda da bariz bir diislis kaydedilmistir. Gaz+ kayip ve
toplam doniisiim miktarlarinda ise artis saglanmistir. Katalizor miktar1  %5’e
yiikseltirken sivi, kati ve toplam doniisiim miktarlarinda diislis yasanmistir. Kati
miktarinda ise artis gozlenmistir. %10 ve %15 miktarli katalizorlii deneylerde

miktarlarda 6nemli bir degisiklige rastlanmamustir.
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Sekil 4.16 NiMo-700 ile AYPE/VR’nin katalitik bozundurmasi

NiMo-700 ile AYPE/VR’nin katalitik bozundurmasi sekil 4.16’da verilmistir. Sekilden
goriildiigii gibi katalizorsiiz deneyde elde edilen sivi miktar1 %70.51, kat1 %21.28, gaz
+kayip %8.21 ve toplam doniisiim %78.72 olarak bulunmustur. %2 katalizor oraninda
ise sivi, kati, gaz + kayip ve toplam doniisim miktarlar sirasiyla %71.66, %16.79,
%12.05 ve %83.21 kaydedilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi siv1 ve toplam doniisiim
miktarlarinda artis gdzlenirken katt ve gaz+ kaylp miktarlarinda da azalig
kaydedilmistir. Katalizér oram1 %5’e ¢ikarken sivi ve toplam donilisim miktarlarinda
diisiis gozlenirken, kati ve gaz+ kayip miktarlarinda da hafif artis devam etmistir.
Katalizor miktar1 %10’a ¢ikarken sivi ve toplam doniisiim miktarlarinda diisiis devam
etmisken kati miktarinda ise hafif artis saglanmistir. En son katalizér oran1 %15°e
cikarken sivi,gaz ve toplam donilisim miktarlarinda diisiis devam ederken kati

miktarinda da artis devam etmistir.

Yukaridaki yapilan deneylerden aldigimiz sonuglara gore kullandigimiz katalizor,
AYPE posetleri ve karisimlarda 400°C da pek fazla etki gostermemistir. Bundan dolay1
400°C dan diisiik ve yiiksek sicakliklarda da bazi deneyleri gergeklestirilmistir. 425°C
sicakliginda AYPE’nin katalitik bozundurmasi gerceklestirilmistir. Deney sonuglari
katalizorsiiz deneyler ile karsilastirilmis ve bu karsilastirma sonucu c¢izelge 4.1°de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.1 AYPE’ nin NiMo-700 ile 425°C sicakliginda 1s1l ve katalitik bozundurmasi

Deney Tiirti Elde Edilenler
%S1v1 %Kat1 %Gaz+Kayip %Toplam
Dontisim
Katalizorsliz 82,87 3,12 14,01 96,88
%?2 Katalizorli 73,57 3,61 22,82 96,39

Cizelgeden goriildiigii gibi katalizorsliz deneyde sivi verimi daha yiiksek, gaz verimi
daha diisiik bulunmustur. Katalizorlii deneyde ise sivi verimi daha diisiik, gaz verimi

daha yiiksek bulunmustur.

AYPE plastikleri i¢in 375°C’da ve 390°C’da 2 Kkatalitik deney yapilmistir. Bu

deneylerin sonucundan ¢ikan grafik sekil 4.17°de gosterilmistir.
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Sekil 4.17 AYPE’nin NiMo-700 ile diisiik sicakliktaki katalitik bozundurmast

NiMo-700 ile AYPE’nin diisiik sicakliktaki katalitik bozundurmasi (%2 katalizor
oraninda) sekil 4.17°de gosterilmistir. 375°C’taki bozundurmada sivi miktar1 %63.83,
kati miktart %16.48, gaz+ kayip %19.69 ve toplam donlisim %83.52 olarak
kaydedilmistir. Sicaklik 390°Ca yiikselirken sivi, kati, gaz+ kayip ve toplam doniisim
miktarlart sirastyla %87.15, %1.91, %10.94 ve %98.09 olarak bulunmustur. Sicaklik
375°C’tan 390°C’a ytikselirken s1vi miktar1 %26.76 yiikselmistir, karsisinda da %88.41

kati miktarinda da azalmistir. 400°C’da yapilan bozundurmada ise sivi ve toplam
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dontlisiim miktarlarinda yilikselme devam ederken, kati ve gaz+ kayip miktarlarinda ise
azalis devam etmistir.

375°C’da yapilan katalizorsiiz ve katalizorlii deneyleri karsilagtirsak katalizoriin etkisini
tespit edilmis, ¢iinkii katalizor kullanmadan sivi miktar1 %34 iken Kkatalizor

kullandigimizda ise s1vi miktar1 %63.83 olmustur.

Cizelge 4.2 AYPE’nin NiMo-700 ile 375°C sicakliginda yapilan katalizorlii ve katalizorsiiz

bozundurmasi
Deney Tiirti Elde Edilenler
%S1v1 %Kati %Gaz+Kayip %Toplam
Doniistim
Katalizorsiiz 34 55,11 10,89 44,89
%?2 Katalizorlii 63,83 16,48 19,69 83,52

Cizelge 4.2°den goriildiigii gibi katalizor kullanildiginda kati kalint1 miktarinda belirgin
bir diislis yasanmis, karsisinda da sivi ve gaz iirlinlerinde artis saglanmistir. Burada
tespit ettigimiz sey Al,O3 destekli katalizor 400°C’dan diisiik sicakliklarda daha iyi etki

gostermistir.

4.4 Stv1 Uriinlerin Analizi

AYPE posetleri ile rafineri artiklarinin 1s1l bozunmasindan elde edilen siv1 iirtinlerin
parlama noktasi, setan sayist ve GC-MS analizleri yapilmistir. Bazi analizler
yapilmadan 6nce deneylerden elde ettigimiz sivilar1 fraksiyonlu destilasyon yaptiktan

sonra fraksiyonlarin analizleri yapilmistir. Analizler sirasiyla agagida belirlenmistir.

4.4.1 Parlama noktasi

Isitilan yakitlarin olusturduklart buharlarin kendiliginden parladigi en diisiik sicaklik
derecesine ‘“Parlama Noktas1” denir. Parlama noktasi, motorun ¢alismasi ile ilgili
olmayip, yakitin depolanmasi ve yangin tehlikesi olusturmasi bakimlarindan énemlidir.
Parlama noktasi analizi PENSKY-MARTENS FLASH POINT TESTER markali

cihazda yapilmistir. Parlama noktasi analiz sonuglari ¢izelge 4.3’de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Parlama noktas1 analizi sonuglari

Madde Parlama Noktasi °C
AYPE 78
AYPE/VGO=1/1 68
AYPE/VR=1/1 70

4.4.2 Fraksiyonlu destilasyon

Isil bozunma deneylerinden elde edilen sivi iirlinlerin fraksiyonlu destilasyonu
yapilmistir (Anonim 2012e). Yapilan destilasyon sonucunda 3 farkli fraksiyon ve

balonda kalan kalint1 olarak elde edilmistir. Fraksiyonlar sdyledir (Anonim 2012e¢):

1. 0-150°C arasi (gazoline)
2. 150-235°C arasi (kerosin)
3. 235-350°C aras1 (gazyag1)

Destilasyondan elde edilen fraksiyonlarin miktarlar1 asagidaki sekil 4.18-4.20°de

gosterilmistir.

35

30

25

20

15

10

JJJJJ

AYPE

18.11

20.66

14.01

14.3

%(0-150°C)

%(150-235°C) %(235-350°C) % kalinti % kayip

Sekil 4.18 AYPE siv1 iiriiniin fraksiyonlu destilasyondan elde edilen fraksiyonlarin

Miktar1
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Sekilden goriildiigii gibi (0-150°C) arasinda ¢ikan fraksiyonun miktar1 %14.30, (150-
235°C) arasinda cikan fraksiyon %18.11 ve (235-350°C) arasinda c¢ikan fraksiyonun
miktar1 %32.92 olarak bulunmustur. Ugiincii fraksiyonun anilin noktasi (setan sayisi)

analizleri yapilmistir.

AYPE/VGO

45
40
35
30
25
20
15
10

%(0-150°C) %(150-235°C) %(235-350°C) %kalint1
%kavyip

Sekil 4.19 AYPE/VGO sivi iirliniin fraksiyonlu destilasyondan elde edilen
fraksiyonlarin miktari

Sekilden goriildiigii gibi (0-150°C) arasinda ¢ikan fraksiyonun miktar1 %11.87, (150-
235°C) arasinda cikan fraksiyon %15.28 ve (235-350°C) arasinda c¢ikan fraksiyonun
miktar1 %28.10 olarak bulunmustur. Ugiincii fraksiyonun anilin noktasi (setan sayisi)

analizleri yapilmistir.
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40
35
30
25
20
15
10

AYPE/VR

33.59

19.48

1

24.8
17.94
I 4'19

% (0-150°C)

%(150-235°C) %(235-350°C)

kalinti kayip

Sekil 4.20 AYPE/VR sivi iirliniin fraksiyonlu destilasyondan elde edilen fraksiyonlarin

miktar1

Sekilden goriildiigii gibi (0-150°C) arasinda ¢ikan fraksiyonun miktar1 %19.48, (150-
235°C) arasinda ¢ikan fraksiyon %17.94 ve (235-350°C) arasinda ¢ikan fraksiyonun

miktar1 %33.59 olarak bulunmustur. Ugiincii fraksiyonun anilin noktasi (setan sayisi)

analizleri yapilmstir.

Sekil 4.21°de toplam sivi iirlinlerin fraksiyonlu destilasyonu gostermistir. Sekilden

goriildiigi gibi elde edilen en fazla fraksiyon ii¢iincii fraksiyondur ve en yiiksek verim

gosteren karisim ise AYPE/VR karigimidir.
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Fraksiyonlu Destilasyon

M aype Maype/vgo M aype/vr

39.22

32.92 33.59

28.1

18.11

17.94

15.28

%(0-150°C)

%(150-235°C)

%(235-350°C)

%kalinti

%kayip

Sekil 4.21 Toplam siv1 {irlinlerin fraksiyonlu destilasyonu degerleri

4.4.3 Anilin noktasi ile setan sayisi

Onceden belittigimiz gibi setan sayismin tayini zor, pahali ve zaman alan bir tecriibe

metodu oldugundan dolay1 yerine, bu deger hakkinda bir bilgi verebilecek olan "Dizel

indeks" hesapla bulunur.

Yogunluk, API gravite, Anilin noktasi, Dizel indeksi ve Setan sayisi1 degerleri cizelge

4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4 Yogunluk, API gravite, Anilin noktasi, Dizel indeksi ve Setan sayis1

degerleri
Madde Yogunluk60°F | API AnilinNoktasi°F | Dizelindeksi | SetanSayis1
(Kg/m3)
AYPE/VGO | 862.9 32.482 149 48.3982 48.7136
AYPE 864.8 32.122 158 50.753 50.4518
AYPE/VR 851.3 34.716 156.2 54.2264 52.5358
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4.4.4 GC-MS analizleri

Isil bozundurmalardan elde ettigimiz sivi iiriinlerin énceden GC-MS analizi yapilmus,
sonrasinda fraksiyonlu destilasyon yapildiktan sonra da elde edilen tiim fraksiyonun da
GC-MS analizi yapilmistir. GC-MS kromatogramlar1 ve GC-MS Kkiitiiphanesinden elde
edilen drtin  tanimlamalarnt  asagida detayli  olarak  verilmistir. GC-MS
kromatogramlarinda her bir pike karsilik gelen iiriin tanimlamalar1 ve yiizdeleri ayrica

verilmigtir.

4.4.4.1 Bozundurma sivilarin GC-MS analizleri

400°C’de, 60 dk siire ile AYPE’nin 1s1l bozundurmasindan ¢ikan sivi iiriiniin GC-MS
kromatogrami sekil 4.22°de gosterilmistir. Kromatogramdan goriildiigii gibi analizin ilk

33 dk stiresinde maddelerin ¢ogu ¢ikmaktadir.

NL:
3.17E8

TIC MS
Icis
mus1_120
702142352

RT: 36.91
S#: 2235

Sekil 4.22 AYPE’nin 400°C sicakliginda 1s1l bozundurulmasindan elde edilen sivi
tirtintin GC-MS analizi kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin
listesi ¢izelge 4.5°de verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi en yiiksek miktar %66.67
C6-C10 karbonlu bilesenler ¢ikmustir.
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Cizelge 4.5 AYPE’nin 400°C’taki s1vi1 {iriiniin GC-MS analizinden ¢ikan maddeler

Allkonma %Alan Bilesen Devam
Siiresi, dk
1,74 7,90 Pentane 12,86 1,24 1-Cyclopropyl-1-methylethyl-1-Benzene
1,99 15,66 | Hexane 13.97 | 3.60 | Dodecane
2,58 7,01 Heptane 1498 | 039 1-Tridecyne
2,83 3,11 Methyleyclohexane 1514 | 047 3-Ethyl-1,2,4,5-tetramethyl- Benzene
3,46 5,94 Toluene 16,3 0,67 2,9-Dimethyl-Dec-5-3,7-diyene
3.84 7,13 Octane 16,61 1,81 Tridecane
4,42 2,43 Cyclo Octane 17,02 | 075 1-(2-hedroxypropyl) Naphthalene
5,36 5,29 1,3-Dimethyl Benzene 17,47 0,89 1-(2-hedroxypropyl) Naphthalene
588 648 | Nonane 1831 | 034 | Unknown
6,33 0,32 4,5-Nonadiene 19,12 1,73 Tetradecane
6,56 1.00 Propylcyclohexane 19,53 0,34 Unknown
6,84 0,57 Unknown 2021 | 0,68 1,1,6,8-Tetramethyl-1,2-dihydro-naphthalene
7,34 0,81 Propylbenzene 20,84 0,32 Unknown
7,6 2,33 1,3,5-Trimethylbenzene 21,51 0,91 Pentadecane
8,06 1,26 1,3,5-Trimethylbenzene 22,22 0,41 1,1,6,8-Tetramethyl-1,2-dihydro-naphthalene
844 4,08 Decane 22,73 0,27 Unknown
8,82 2,6,6-Trimethyl-Bicyclo
0,29 heptane 23,79 0,84 Hexadecane
9,27 1,09 1,3,5-Trimethylbenzene 24,27 0,21 Unknown
9,65 0,50 1-ethyl-2-methylbenzene 24.6 0,30 Unknown
10,01 1,94 1-Methyl-3-propyl Benzene 25,94 0,62 Heptadecane
11,2 462 | Undecane 2676 | 032 | Unknown
11,64 0,40 Unknown 27,01 0,49 9-tert-Butyl-9-methylfluorene
12,12 0,71 Pentyl-Cyclohexane 27,98 0,42 Nonadecane
12,55 1-Cyclopropyl-1-
0,82 methylethyl-1-Benzene 31,8 0,30 Eicosane
KARBON SAYISI %
cs 7,90
C6-C10 66.67
C11-C15 19.29
C16-C20 3.08
Bilinmeyen 3.06

AYPE/VGO 1s1l bozundurmasindan ¢ikan sivi {iriiniin GC-MS analizi kromatogrami

sekil 4.23°de gosterilmistir.

dakikasinda maddelerin ¢ogu ¢ikmaktadir.
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RT: 1.99 NL:
2.74E8

TIC MsS

ICIS mus2

RT: 5.88
AA: 1910839651

RT:8.48

AA: 1464977555

RT:11.25

AA: 1631995595

RT:16.70

AA: 1325756763

RT: 23.92

AA: 816403824

RT: 30.08
AA: 490025153

AA: 97340414
RT: 44.24
A | | Aa 25989189 RT:52.51 RT: 63.68
AA: 2286746 AN 1798637
T S e s N

sizas RT:33.71
20 5 A AA: 275904040
thy

ﬂ RT: 38.58
(Pt

T [ B B e i =
a0 as 50 55 60 65

Sekil 4.23 AYPE/VGO’nun 400°C sicakliginda 1s1l bozundurulmasindan elde edilen
stv1 Uriiniin GC-MS analizi kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin
listesi ¢izelge 4.6’da verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi en yiiksek miktar %50.95
C6-C10 karbon sayili bilesenler bulunmustur.
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Cizelge 4.6 AYPE/VGO’nun 400°C’taki s1v1 {iriiniin GC-MS analizinden ¢ikan

maddeler
Alikonma %Alan Bilesen Devam
Siiresi, dk
1,76 567 | Pentane 14,04 | 536 Dodecane
1,99 7,46 Hexane 15,28 0,46 Dodecane
2,58 8,47 Heptane 16,7 4,55 Tridecane
2,83 Spiro(tricycloundeca-2,4,6-triene),7,1-
1,87 Methylcyclohexane 17,04 0,38 cyclopropane

344 3,51 Toluene 17,77 0,43 7-Tetradecene
3.84 6,55 Octane 19,24 3,54 Tetradecane
4,43 1,71 Ethylcyclohexane 2034 | 0,64 Unknown
47 0,48 Unknown 21,63 3,10 Pentadecane
5,14 3,46 Ethylbenzene 2,79 | 071 Unknown
5,88 6,56 Nonane 23,92 2,80 Hexadecane
631 0,35 2-Methyl-bicyclo octane 25,15 0,49 Hexadecane
6,58 1,24 7,7-Dimethyl-tetracycloheptane | 26,07 2,16 Heptadecane
7.34 0,98 n-Propylbenzene 27,01 0,34 2,6,10-Trimethyl Tetradecane
757 1,11 1,3,5-Trimethylbenzene 2724 | 033 Unknown
7,96 1,31 Cyclodecane 28,12 1,88 Octadecane
8,48 5,03 Decane 29,24 0,41 Uknown
8,79 0,50 Cyclodecane 30,08 1,68 Nonadecane
9.27 0,84 Cyclodecane 31,93 1,25 Eicosane
10,09 1,44 Undecane 32,95 0,41 Docosane
11,25 5,60 Undecane 33,71 0,95 Docosane
11,65 0,36 Unknown 35,39 0,73 Tricosane
12,24 0,51 1-Dodecene 37,03 0,47 Pentacosane
12,57 0,54 1-Cyclopropyl-1-methyl-Benzene | 38,58 0,33 Pentacosane
12,87 1,06 1-Cyclopropyl-1-methyl-Benzene

KARBON SAYISI %

c5 5.67

C6-C10 50.95

C11-C15 26.97

C16-C20 10.60

C21-C25 2.89

Bilinmeyen 2,92

AYPE/VR’nin 1s1l bozundurmasindan ¢ikan sivi liriiniin GC-MS analizi kromatogrami
sekil 4.24°de gosterilmistir. Kromatagramdan goriildiigii gibi analizin ilk 45 dakikasinda

maddelerin ¢ogu ¢ikmaktadir.
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RT: 0.00 - 66.03
RT: 1.99 NL:
° 2.51E8
TIC MS
ICIS mus3

S#: 11
AA: 1418413824

RT: 8.46
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AA: 1515134335 RT: 19.25
S#: 1165
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RT: 26.10

S#: 1580
AA: 900789006

RT: 31.96
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AA: 39670596 sy 3340
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S s i T
55 60 65
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Sekil 4.24 AYPE/VR’nin 400°C sicakliginda 1s1l bozundurulmasindan elde edilen siv1

iirlintin GC-MS analizi kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi ¢izelge 4.7°de verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi en yiiksek miktar %41.98
C6-C10 ‘lu hidrokarbon bulunmustur.

Cizelge 4.7 AYPE/VR’nin 400°C’taki s1v1 liriiniin GC-MS analizinden ¢ikan maddeler

Alikonma % Alan Bilesenler Devam
Siiresi, dk

1,74 4,87 Pentane 16,3 0,80 Cyclododecane
1,99 5,30 Hexane 16,71 4,26 Tridecane

2,57 6,20 Heptane 17,77 0,42 7-Tetradecene
2,83 1,06 Methylcyclohexane 18,33 0,33 7-Tetradecene
3,23 1,12 1-Octyne 1925 | 4,54 Tetradecane
3.43 132 | Toluene 2034 | 064 | Unknown

3.82 5,72 Octane 21,66 4,15 Pentadecane
4,42 134 Ethylcyclohexane 2,77 | 0,77 Decyclopentane
5,13 2,14 Ethylbenzene 2394 | 4,02 Hexadecane
5,87 6,28 Nonane 25,08 0,75 n-Decyclohexane
6,55 0,87 Propyl-Cyclohexane 26,1 3,37 Heptadecane
7,32 0,85 Propyl-Benzene 27,24 0,51 Unknown

7,55 0,82 1,3,5-Trimethyl Benzene 28,15 | 3,04 Nonadecane
7,95 0,50 Methylcyclooctane 29,37 0,40 5-Eicosene

8,46 566 | Decane 30,12 | 2,71 Eicosane

8,77 0,44 Cyclodecane 31,27 0,45 1-Docosene
925 0,68 1-Methylpropyl-Cyclohexane 31,96 2,27 Docosane

10,08 1,22 2-Methy! Decane 33,12 | 044 Docosane

10,7 0,49 cis-1,4-Dimethyl Cyclooctane 3375 | 1.82 2,6,10,14-Tetramethy-Heptadecane
11,25 5,42 Undecane 35,45 1,53 Tricosane

12,22 0,45 1-Dodecene 38,61 0,91 Heptacosane
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Cizelge 4.7 AYPE/VR’nin 400°C’taki s1v1 {irtiniin GC-MS analizinden ¢ikan maddeler

(devam)

12,59 0,42 1-Isopropyl-1,3-Dimethyl-Benzene 40,12 0,73 Triacontane
12,85 0,96 Unknown 41,57 0,60 Triacontane
14,04 5,73 Dodecane 44,29 0,33 Triacontane
15,31 0,39 Dodecane

KARBON SAYISI %

Cc5 4.87

Ce6-C10 41.98

C11-C15 16.36

C16-C20 2.84

C21-C25 3.35

C26-C30 2.57

Bilinmeyen 2.11

4.4.4.2 Fraksiyonlu destilasyon sivilarin GC-MS analizi

AYPE’nin 400°C’de yapilan deneyden elde edilen sivi irlinlerin fraksiyonlu
destilasyonun birinci fraksiyonun GC-MS analizi yapilmistir. Analizden elde edilen
kromatogram sekil 4.25°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi ilk 35 dakikasinda

maddelerin ¢ogu ¢ikmaktadir.

RT: 0.00 - 66.00
RT:1.79

AA: 5207435842

oo T T TIc Ms

95
920
RT:3.97
85 AA: 3145480284
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70 2
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55

50
RT: 8.51
AA: 1352787525

Rigihe e

RT: 13.95
AA: 571304506

RT:19.14
AA: 337927697 RT: 26.00
AA:

237756262
RT:31.85
AA: 109232214
RT: 38.50
* n AA: 22670265
4 " N [ —
T s o e e e i

a0

RT:44.21 RT: 52.50 :55.84
AN 5485318 AA 2740100 AA: 2093276

P L L B e
20 25 as 50 55 60 65

Sekil 4.25 AYPE’nin 400°C’de yapilan deneyin birinci fraksiyonun GC-MS analizi
kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi cizelge 4.8’de verilmistir. Cizelgeden goriildigii gibi %22.48 bes karbonlu,
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%61.12 (6-10) karbonlu,

bulunmustur. Bilinmeyenler de %1.35 olarak kaydedilmistir.

%10.65 (11-15) karbonlu,

%4.40 (16-20) karbonlu

Cizelge 4.8 AYPE’nin 400°C’taki siv1 iiriiniin birinci fraksiyonun GC-MS analizinden

¢ikan maddeler

Alikkonma  %Alan Bilesen Devam
stiresi dk
1,79 22,48 2-Methyl-1-Butene 928 040  Unknown
2,53 16,72 5-Methyl-2-Hexene 10,09 0,65 Unknown
3,51 5,81 Methyl Benzene 11,21 3,49 Undecane
3,97 13,58 3-Ethyl-Hexane 12,85 030  Unknown
4,53 2,38 Ethyl Cyclohexane 13,95 2,47 Dodecane
4,76 0,64 1-Methyl-2-methylene Cyclohexane 16,61 1,89 Tridecane
5,39 3,46 1,3-Dimethyl Benzene 17,73 0,24 Cyclododecane
6,02 9,44 Nonane 19,14 1,46 Tetradecane
6,23 0,33 2,6-Dimethyl Heptene 21,55 1,28 Pentadecane
6,03 0,84 1,2,3-Trimethyl Cyclohexane 23,84 1,20 Hexadecane
7,07 0,35 1-Decyne 26 1,03 Heptadecane
1,37 0,56 n-Propyl Benzene 28,05 0,78 Octadecane
7,6 0,77 1,3,5-Trimethyl Benzene 30 0,62 Nonadecane
8,51 5,84 Decane 31,85 0,47 Eicosane
8,81 0,23 4-Undecene 33,63 0,32  Eicosane

KARBON SAYISI %

Cc5 22.48

C6-C10 61.12

C11-C15 10.65

C16-C20 4.40

Bilinmeyen 1.35

Ayni deneyin (AYPE 400°C) ikinci fraksiyonun GC-MS analizi koromatogrami sekil

4.26’da verilmistir. Sekilden goriildiigli gibi analizin ilk 30 dk iginde maddelerin ¢ogu

cikmaktadir.

72



RT: 0.00 - 66.02

100 RT: 6.03
AA: 3223901704

RT: 1
AA:

1.64
328506401
RT: 14.32
AA 2419504703

RT: 16.88
AA: 1626704690

RT: 19.32
AA 951760918

RT:21.65
AA 596243296

RT: 23.87
AA: 390395184
RT: 25.99
AA 258834826
RT: 28.02
AA 150902618

RT:31.81
AA: 58476899
RT:

ﬂ ‘|‘ “1359

4
AA: 10450144 RT:42.84

AA 2022169

as

NL:
1.78E8
TIC MS
ICIS DISs

Sekil 4.26 AYPE’nin 400°C’de yapilan deneyin ikinci fraksiyonun GC-MS analizi

kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin
listesi ¢izelge 4.9’da verilmistir. Bulunan bu ¢izelgeden %52.92 (C6-C10), %35.30
(C11-C15) ve %3.69 (C16-C20) karbon bilesenler bulunmustur. Ayni cizelgede de

%38.09 bilinmeyen bilesenler olarak da bulunmustur.

Cizelge 4.9 AYPE’nin 400°C’taki siv1 iiriiniin ikinci fraksiyonun GC-MS analizinden

¢ikan maddeler

Alikkonma % Alan Bilesen Devam

siiresi dk

1,76 1,68 2-Methyl Pentane 12,34 0,42 1-Tridecyne
2,01 1,25 Hexane 13,03 1,86 Unknown
2,58 3,78 Heptane 14,32 9,97 Dodecane
3,44 1,73 Unknown 15,14 0,41 Unknown
3,87 7,72 1-Octene 15,46 0,36 Unknown
4.4 1,04 Ethyl Cyclohexane 15,87 0,58 5-Tridecene
5,32 2,86 1,2-Dimethyl Benzene 16,88 6,29 Tridecane
6,03 13,28 Nonane 17,85 0,34 Unknown
6,71 1,071 2,6,6-Trimethyl Bicycloheptane | 18,4 0,46 Unknown
7,6 2,58 1,3,5-Trimethyl Benzene 19,32 3,92 Tetradecane
8,84 14,36 Decane 20,38 0,30 1-Pentadecene
9,04 0,37 3-Undecene 21,65 2,46 Pentadecane
9,48 0,67 Unknown 23,87 1,61 Hexadecane
10,26 2,26 Unknown 25,99 1,07 Heptadecane
11,64 13,71 Undecane 28,02 0,62 Octadecane
11,83 0,60 1-Dodecene 29,96 0,40 Eicosane
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Cizelge 4.9 AYPE’nin 400°C’taki s1v1 {iriiniin ikinci fraksiyonun GC-MS analizinden
¢ikan maddeler (devam)

KARBON SAYISI %
(6] 0
C6-C10 52.92
C11-C15 35.3
Cl16-C20 3.69
Bilinmeyen 8.09

Ayni1 deneyin (AYPE 400 °C) {igiincii fraksiyonun GC-MS analizi koromatogrami sekil
4.27°de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi analizin ilk 42 dakikada maddelerin ¢ogu
cikmaktadir.

5d:2
= r
598
ozm
g8k
o

AN 172626622

AA 125167610

RT:42.93
AA 57477733
RT: 45.56

l A]\ 22325198

52 R
[ AA 3304594 AA 1802321

“““
5

Sekil 4.27 AYPE’nin 400°C’de yapilan deneyin {igiincii fraksiyonun GC-MS analizi
kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi ¢izelge 4.10°da verilmistir. Cikan bilesenlerde %5.59 (C6-C10), %44.16 (C11-
C15), %45.49 (C16-C20) ve bilinmeyenler ise %4.76 bulunmustur.
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Cizelge 4.10 AYPE’nin 400°C’taki s1v1 iirliniin iiglincii fraksiyonun GC-MS analizinden
cikan maddeler

Alikonma siiresi dk %Alan Bilesen Devam
1,99 1,09 Hexane 21,86 | 9,31 | Pentadecane
2,57 1,03 Heptane 22,9 1,66 | Unknown
3,75 1,08 Octane 24,14 | 9,73 | Hexadecane
5,72 1-
0,75 Nonane 24,68 | 0,86 | Heptadecene
8,31 1,16 Decane 2521 | 0,75 | Unknown
10,03 0,49 Decane 26,3 | 8,62 | Heptadecane
11,18 2-Hexyl-1-
3,98 Undecane 27,02 | 0,68 | Decane
12,62 2-Hexyl-1-
0,50 Dodecane 27,35 | 0,75 | Decane
14,07 6,58 Dodecane 28,34 | 6,64 | Octadecane
14,14 0,76 Unknown 29,48 | 0,66 | Unknown
15,34 0,60 Dodecane 30,28 | 5,65 | Nonadecane
15,77 0,79 4-Tridecene 32,11 | 4,71 | Eicosane
16,81 8,50 Tridecane 33,86 | 3,33 | Eicosane
17,82 0,93 7-Tetradecene 35,52 | 2,34 | Eicosane
18,2 0,86 Unknown 37,12 | 1,58 | Eicosane
19,42 9,46 Tetradecane 38,66 | 1,03 | Eicosane
20,44 1,00 1-Pentadecene 40,13 | 0,75 | Eicosane
20,87 0,93 Unknown 41,56 | 0,48 | Eicosane
KARBON SAYISI %
C5 0
C6-C10 5.59
C11-C15 44.16
Cle6-C20 45.49
Bilinmeyen 4.76

AYPE’nin 1s1l bozundurmasindan elde edilen sivi {iriiniin fraksiyonlu destilasyondan
sonra olusan li¢ fraksiyonun GC-MS analizi sonucu ¢ikan bilesenlerin fraksiyonlu
gruplara gore dagilimi ¢izelge 4.8’de gosterilmistir. Cikan hidrokarbonlarin en yiiksek

orani parafin olarak bulunmustur.

Cizelge 4.11 AYPE sivi iiriiniin fraksiyonlu gruplara gore dagilimi

Fraksiyonlar Bilesen

%0Olefin | %Parafin | %Alkol | %Aldehit | %Siklik %Aromatik | %Bilinmeyen
0-150°C 24,30 63,85 - - 7,11 4,33 1.35
150-235°C 13.86 75,55 - - 3,11 4,58 2.90
235-350°C 2.01 89,15 - - 2.58 3.26 3,00
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AYPE/VGO karisimin 400°C’da yapilan deneyin ilk fraksiyonun GC-MS analizi
kromatogrami sekil 4.28’de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi analizin ilk 33

dakikada maddelerin cogu ¢ikmustir.

RT: 0.00 - 66.02
RT:2.02 NL:
AA: 3208907998 2.80E8
TIC MS

ICIS DIS1
o5 RT: 3.9

0
920 AA: 3030348349

RT: 5.90
AA: 1888327461

RT:23.71 RT: 27.95

AA 53128251 A 48230467 RT: 35.26
bl L b L | T Asaeesisio

O el i > T 7 ¥ s
o B 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

RT:41.43 RT:47.11 RT: 53.53 RT: 62.97
AN 8546374 AA 3516542 AA: 1786248, AA 2029418
S s = T

Sekil 4.28 AYPE/VGO’nun 400°C’de yapilan deneyin birinci fraksiyonun GC-MS
analizi kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi cizelge 4.12°de verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi en yiiksek oran %82.41

olarak (C6-C10) karbonlu bilesenler bulunmustur.

Cizelge 4.12 AYPE/VGO’nun 400°C’taki sivi {iriiniin birinci fraksiyonun GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

Alikkonma | %Alan Bilesen Devam

siiresi dk

1,74 8,00 2-Methyl-1-Butene 8,66 0,35 Decane

2,02 14,18 | 3-Hexene 9,2 0,39 | Unknown

2,52 21,08 3,4-Dimethyl-1-Pentene 9,6 0,23 Pentacyclononane

3,23 4,60 1-Octyne 10,03 | 0,70 | Decane

3,44 4,29 5-Methyl-1-Octene 11,12 | 2,37 | Undecane

3,9 13,39 Octane 12,52 0,26 1-Cyclopropyl-1-methyl ethyl-Benzene
4,17 0,37 2,4-Dimethyl-Heptane 12,8 0,36 1-Cyclopropyl-1-methyl ethyl-Benzene
4,42 2,67 1,2,3-Trimethyl-Cyclohexane | 13,92 | 2,34 | Dodecane

4,7 0,94 1-Nonyne 16,5 0,61 Tridecane

76



Cizelge 4.12 AYPE/VGO’nun 400°C’taki s1v1 {iriiniin birinci fraksiyonun GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

5,12 3,17 1,2-Dimethyl Benzene 16,96 | 0,53 Unknown
5,31 1,36 1,3-Dimethyl Benzene 17,39 | 0,34 Unknown
5,9 8,35 Nonane 19,02 0,39 Tetradecane
6,13 0,46 1-Decene 21,41 0,22 Pentadecane
6,54 0,86 1-Decene 23,71 0,24 Hexadecane
7,29 1,10 Unknown 25,89 0,22 Heptadecane
7,53 1,06 1,3,5-Trimethyl Benzene 27,95 0,213 Octadecane
8,39 4,38 Decane

KARBON SAYISI %

C5 8.00

C6-C10 82.41

C11-C15 6.55

C16-C20 0.67

Bilinmeyen 2.37

Ayni deneyin (AYPE/VGO 400°C) ikinci fraksiyonun GC-MS analizi kromatogrami
sekil 4.29’da gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi analizin ilk 29 dakikasinda

maddelerin ¢ogu ¢ikmaktadir.
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RT:8.74
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RT:16.73
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RT: 19.20
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RT:21.55
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RT:23.79
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RT: 27.97
AA 66038275
RT: 33.56
‘ | AA17131105

RT: 39.08
AN 2465484 AN 107154636

T — i i 7 T
o 5 10 15 20 25 30 35 a0 as 50

Sekil 4.29 AYPE/VGO’nun 400°C’de yapilan deneyin ikinci fraksiyonun GC-MS
analizi kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi ¢izelge 4.9°da verilmistir. Bu ¢izelgede bulunan en yiiksek miktar %46.52 olan

(C11-C15) karbonlu bilesenler ¢ikmustir.
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Cizelge 4.13 AYPE/VGO’nun 400°C’taki s1v1 iiriiniin ikinci fraksiyonun GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

Alikkonma | %Alan Bilesen Devam
Siiresi dk
1,74 1,95 Pentane 11,71 0,64 2-Tridecene
1,99 2,31 Hexane 12,35 0,35 4-Tridecene
2,58 5,57 Heptane 12,7 0,68 5-Tridecene
2,85 0,81 Methyl Cyclohexane 12,98 1,58 Unknown
3,44 3,90 Mehtyl Benzene 14,17 7,08 Tridecane
3.9 10,14 Octane 15,04 0,25 1-Cyclohexyl Heptane
4,47 1,91 Ethyl Cyclohexane 15,37 0,51 Tetradecane
4,75 0,32 Unknown 15,62 0,27 Tetradecane
5,13 441 3,5,5-Trimethyl-1-Hexene 15,8 0,30 Tetradecane
6,08 12,41 Decane 16,73 3,78 Tetradecane
6,28 0,27 4-Undecene 17,78 0,26 Unknown
6,69 1,79 1-Dodecene 18,16 0,36 Tetradecane
7,68 427 1,3,5-Trimethyl Benzene 19,2 2,08 Pentadecane
8,74 13,4 Undecane 20,33 0,22 Unknown
8,95 0,75 4-Dodecene 21,55 1,15 Pentadecane
9,42 1,09 Unknown 23,79 0,70 Hexadecane
9,75 0,48 Unknown 25,92 0,42 Heptadecane
10,23 2,66 4-Methyl Decane 27,97 0,26 Heptadecane
11,48 10,63 Dodecane

KARBON SAYISI %

C5 1.95

C6-C10 46.20

C11-C15 46.52

C16-C20 1.38

Bilinmeyen 3.95

Ayni deneyin (AYPE/VGO 400°C) iigciincii fraksiyonun GC-MS analizi kromatogrami
sekil 4.30’da gosterilmistir. Sekilden gortldigi gibi analizin ilk 39 dk ig¢inde

maddelerin ¢ogu ¢ikmaktadir.
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RT: 0.00 - 66.03
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Sekil 4.30 AYPE/VGO’nun 400°C’de yapilan deneyin iiglincii fraksiyonun GC-MS
analizi kromotogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin
listesi ¢izelge 4.14’de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi en yiiksek miktar
%49.26 olan (C11-C15) karbonlu bilesenler bulunmustur.

Cizelge 4.14 AYPE/VGO’nun 400°C’taki siv1 iirliniin Gigiincii fraksiyonun GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

Alikkonma | %Alan Bilesen Devam

siiresi dk

1,76 0,81 Pentane 19,48 9,95 Tetradecane
2,01 0,98 Hexane 19,95 0,54 1-Pentadecene
2,57 1,17 Heptane 20,49 1,28 1-Pentadecene
3,76 0,68 Octane 20,76 1,23 Unknown
5,74 1,09 Nonane 21,91 8,22 Pentadecane
8,36 3,04 Decane 22,95 1,72 Unknown
10,06 0,67 Decane 24,19 8,54 Hexadecane
11,27 5,76 Undecane 24,98 0,84 Hexadecane
11,56 0,47 2-Dodecene 25,26 0,75 Unknown
12,62 0,60 Unknown 26,32 7,15 Heptadecane
12,9 1,52 Dodecane 27,06 0,67 1-Octadecene
14,14 8,32 Dodecane 27,39 0,70 Unknown
15,38 0,79 Dodecane 28,33 5,28 Octadecane
15,64 0,72 Dodecane 29,52 0,81 Nonadecane
15,84 0,63 Unknown 30,25 4,07 Nonadecane
16,89 9,26 Tridecane 31,4 0,60 3-Eicosene
17,14 0,71 Unknown 32,08 2,69 Eicosane
17,54 0,64 Unknown 33,81 1,94 Eicosane
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Cizelge 4.14 AYPE/VGO’nun 400°C’taki s1v1 iiriiniin tigiincii fraksiyonun GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

17,87 1,24 n-Decyclo Pentane 35,48 1,29 Eicosane
18,25 0,58 Unknown 37,08 0,79 Eicosane
18,44 0,77 Unknown 38,61 0,50 Eicosane

KARBON SAYISI %

C5 0.81

C6-C10 7.62

C11-C15 49.26

C16-C20 33.99

Bilinmeyen 7.1

AYPE/VGO’nun 1s1l bozundurmasindan elde edilen sivi iiriiniin fraksiyonlu
destilasyondan sonra olusan ii¢ fraksiyonun GC-MS analizi sonucu ¢ikan bilesenlerin

fraksiyonlu gruplara gore dagilimi ¢izelge 4.15°de gdsterilmistir.

Cizelge 4.15 AYPE/VGO s1v1 liriiniin fraksiyonlu gruplara gore dagilimi

Fraksiyon Bilesen

%Olefin | %Parafin | %Alkol | %Aldehit | %Siklik | %Aromatik | %Bilinmeyen
0-150°C 32.49 44.86 - - 5.08 6.21 11.36
150-235°C | 7.79 83.84 - - 0.81 6.18 1.38
235-350°C | 10.11 88.45 - 0 0.80 0,64

AYPE/VR karigiminin 400°C’da yapilan deneyin ilk fraksiyonun GC-MS analizi
kromatogrami sekil 4.31°de verilmistir. Sekilden goriildiigi gibi analizin ilk 39 dk
icinde maddelerin ¢ogu ¢ikmustir.
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Sekil 4.31 AYPE/VR’nin 400°C’de yapilan deneyin birinci fraksiyonun GC-MS analizi
kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin
listesi cizelge 4.16’da verilmigtir. Cikan maddelerde en yiiksek miktar olan %74.27
(C6-C10) karbonlu bilesenler bulunmustur.

Cizelge 4.16 AYPE/VR’nin 400°C’taki s1v1 {irliniin birinci fraksiyonun GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

Alikkonma | %Alan Bilesen Alikkonma | %Alan Bilesen
siiresi dk siiresi dk
1,76 1-Mehylpropyl-
9,43 3-Methyl-1-Butene 9,23 0,36 Cyclohexane
2,02 12,92 3-Hexene 10,04 0,46 2-Methyl Decane
2,53 16,95 3-Methyl-Hexane 11,15 2,84 Undecane
2,96 0,73 Cycloheptane 12,82 0,30 2-Methyl Undecane
3,46 7,03 Heptane 13,89 2,12 Dodecane
3,94 13,14 Octane 16,56 1,55 Tridecane
4,43 2,53 Cyclooctane 19,1 1,41 Tetradecane
471 1-Methyl-2-
0,62 Methelenecyclohexane 21,51 1,30 Pentadecane
5,14 3,96 7-Methyl-tetra Cycloheptane 23,79 1,03 Hexadecane
5,93 8,76 Nonane 25,95 0,98 Heptadecane
6,16 0,26 1-Decene 28,01 0,83 Octadecane
6,56 0,83 Unknown 29,98 0,72 Nonadecane
7,32 1,00 1-Decene 31,84 0,59 Eicosane
7,55 0,81 1,3,5-Trimethyl Benzene | 33,63 0,51 Eicosane
8,13 0,99 1-Decene 35,33 0,35 Eicosane
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Cizelge 4.16 AYPE/VR’nin 400°C’taki s1v1 iirliniin birinci fraksiyonun GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

8,43 3,91 Decane 36,96 | 0,28 | Docosane

8,76 0,30 3,7-Dimethyl-1-Octene 38,51 | 0,22 | Tetracosane
KARBON SAYISI %

C5 9.43

C6-C10 74.27

C11-C15 9.98

C16-C20 5.01

C21-C25 0.5

Bilinmeyen 0.83

Ayni deneyin (AYPE/VR 400°C) ikinci fraksiyonun GC-MS analizi kromatogram sekil

4.32°de gosterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi analizin ilk 30 dk i¢inde maddelerin

cogu ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.32 AYPE/VR’nin 400°C’de yapilan deneyin ikinci fraksiyonun GC-MS analizi
kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi cizelge 4.17°de verilmistir. Cikan bu analizden bilesenlerin en yiiksek miktar

%50.78 (C6-C10) olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.17 AYPE/VR’nin 400°C’taki s1v1 iiriiniin ikinci fraksiyonun GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

Alikkonma | %Alan Bilesen Devam
siiresi dk
1,74 2,22 1-Pentane 14,3 9,80 Dodecane
1,99 1,76 Hexane 15,11 0,39 Unknown
2,57 2,97 Heptane 15,42 0,37 6-Methyl-Tridecane
2,85 0,51 MethylCyclohexane 15,87 0,87 | 3-Tridecene
3,43 2,13 Unknown 16,84 5,69 | Tridecane
3,85 6,84 Octane 17,11 0,31 | 2.,6,7-Trimethyl-Decane
4,43 1,29 2-Methylpropyl Cyclopentane 17,54 0,21 Unknown
5,14 3,55 2,4-Dimethyl Hexane 17,83 0,38 7-Tetradecene
6,08 11,44 Nonane 18,21 0,52 Tetradecane
6,71 1,315 1-Decene 19,28 3,23 Tetradecane
7,63 3,34 1-Decene 20,36 0,31 1-Pentadecene
8,77 14,08 Decane 20,61 0,27 | Unknown
9 0,66 3-Undecene 21,61 1,91 Pentadecane
9.47 0,98 Unknown 22,75 0,29 Decyl-Cyclopentane
10,24 2,73 Unknown 23,84 1,18 | Hexadecane
11,59 13,08 Undecane 25,97 0,71 Heptadecane
11,79 0,84 1-Dodecene 28 0,41 Octadecane
12,42 0,43 3-Dodecene 29,93 0,25 Nonadecane
13,03 2,79 Unknown
KARBON SAYISI %
C5 2.22
C6-C10 50.78
C11-C15 34.95
C16-C20 2.55
Bilinmeyen 9.5

Ayni deneyin (AYPE/VR 400°C) figiincii fraksiyonun GC-MS analizi kromatogrami
sekil 4.33’de gosterilmistir. Sekilden gorildigli gibi analizin ilk 43 dk iginde

maddelerin ¢ogu ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.33 AYPE/VR’nin 400°C’de yapilan deneyin {i¢iincii fraksiyonun GC-MS analizi
kromatogrami

Bu kromatogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin
listesi cizelge 4.18’de verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi en yliksek miktar %51.82
(C16-C20) karbonlu bilesenler bulunmustur.

Cizelge 4.18 AYPE/VR’nin 400°C’taki stv1 tirliniin ligiincii fraksiyonun GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

Allkkonma | %Alan Bilesen Alikonma % Alan Bilesen
siiresi dk siiresi dk
1,76 1,08 Pentane 21,91 9,33 Hexadecane
2,01 0,82 Hexane 22,39 0,39 Unknown
8,29 0,84 Octane 22,92 1,98 1-Heptadecene
10,03 0,36 Decane 24,2 9,12 Heptadecane
11,18 3,37 Undecane 24,85 0,20 Unknown
12,2 0,35 Cyclodecane 25,23 1,06 1-Octadecene
12,6 0,37 Dodecane 26,35 7,93 Octadecane
12,83 0,64 2-Phenyl-2-Butene 27,04 0,62 Unknown
14,09 7,15 Dodecane 27,39 0,81 Unknown
15,34 0,72 Dodecane 28,38 6,55 Nonadecane
15,6 0,40 Tridecane 28,97 0,37 Unknown
15,8 0,47 Unknown 29,5 0,78 1-Eicosene
16,86 8,24 Tetradecane 30,29 5,96 Eicosane
17,09 2,2,3,3,5.,6,6-

0,72 Heptamethyl-heptane 31,4 0,83 Eicosane
17,52 0,68 Unknown 32,13 4,14 Eicosane
17,83 1,05 1-Pentadecene 33,22 0,38 Unknown
18,21 0,51 Unknown 33,86 3,10 Eicosane
18,41 0,69 1-Pentadecene 35,53 2,03 Heneicosane
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Cizelge 4.18 AYPE/VR’nin 400°C’taki s1v1 {irliniin ti¢lincii fraksiyonun GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

19,45 9,65 Pentadecane 37,13 1,44 Heneicosane
19,93 0,36 Unknown 38,65 0,94 Heneicosane
20,46 1,15 1-Hexadecene 40,13 0,66 Tricosane
20,72 1,02 Hexadecane 41,55 0,44 Tricosane
KARBON SAYISI %
C5 1.08
C6-C10 3.68
C11-C15 34.72
C16-C20 51.82
C21-C25 5.51
Bilinmeyen 3.19
AYPE/VR’nin 1s11  bozundurmasindan elde edilen sivi iirlinlin  fraksiyonlu
destilasyondan sonra olusan ii¢ fraksiyonun GC-MS analizi sonucu ¢ikan bilesenlerin
fraksiyonlu gruplara gore dagilimi Cizelge 4.19 °da gosterilmistir. Cizelgeden
goriildiigii gibi en yiiksek miktar parafinli hidrokarbonlar bulunmustur.
Cizelge 4.19 AYPE/VR s1vi iirliniin fraksiyonlu gruplara gore dagilimi
Fraksiyon Bilesen
%Olefin | %Parafin | %Alkol | %Aldehit | %Siklik | %Aromatik %Bilinmeyen
0-150°C 23.70 66.27 - - 7,84 0,81 1.38
150-235°C 8.13 80,30 - - 2.08 0 9.49
235-350°C 7.35 88.40 - - 0,35 0,36 3.54
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5. SONUC VE TARTISMA

Atik AYPE posetleri ile Kerkiik rafineri artiklarinin 1s1l ve dort farkli oranda katalitik
bozundurmasi calismasi gergeklesmistir. Sivi, gaz ve kati kalintinin sicaklik ile
degisimleri incelenmistir. Bozundurmadan elde edilen yiiksek sivi veriminin oldugu
sartlarda katalizoriin etkisine bakilmistir. Sivi {irlinlerin, parlama noktasi, fraksiyonlu
destilasyonu, her bir fraksiyonun GC-MS analizi yapilmistir. Ayrica, iiglincii

fraksiyonun da setan sayisina bakilmistir.

Sadece atik AYPE posetlerinin ve rafineri artiklart ile 3 farkli oranda karigimlarinin
bozundurmalar1 375, 400, 425 ve 450°C da gerceklestirilmistir. Sadece AYPE’ nin 1s1l
bozundurmasindan goézlemledigimiz, 375°C sicakliginda yapilan deneyde sivi miktari
%34 ve kat1 kalint1 miktar1 ise %55.11 olarak bulunmustur. Diisiik sicaklikta yapilan bu
deneyde AYPE polimerlerin tamamen bozundurulmadigini ve kati kalinti olarak en
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Sicakligin 400°C’a ¢ikarildiginda ise sivi miktar1 %87.67’e
cikmistir. Bunun nedeni, 400°C’de AYPE’nin daha derin bozundugudur. Aym
sicaklikta kati miktar1 %1.71°e diismiistiir. 425°C ve 450°C sicakliklarinda yapilan
deneylerde, ozellikle 450°C’da yapilan deneyde, sivi miktarinda diisiis ve gaz
miktarinda artis yasanmistir. Bu diisiisiin nedeni ise olusan sivi iirlinlerin sicaklik
arttikca gaza doniistiigli seklinde aciklanmaktadir. Karaduman vd. (2002b), 425°C
sicakliginda otoklavda yapilan deneyde %75.6 sivi, %19.7 gaz ve %4.7 kat1 kalinti

bulunmustur.

AYPE/VGO’nun 1/1 oranda 1si1l bozundurmasinda yine 375°C sicakliginda yapilan
deneyde sivi miktar1 diisiik ¢ikmistir. Ancak ayni sicaklikta (375°C) sadece AYPE ile
yapilan bozundurmadan elde edilen sivi miktarina bakilirsa daha yiiksek oldugunu
gbzlemlenmistir. Bu miktarin fazla olusunun sebebi VGO c¢oziicii islevini gormiistiir.
Ayrica VGO ortami seyreltmekte ve ortama hidrojen aktarma isini kolaylastirip
muhtemelen karbonizasyonu onledigi diisiiniilmektedir. Sicaklik 400°C’dan daha da
ylkseldiginde siv1 liriinlerin gaz triinlerine doniistiigli sebebi ile s1vi miktarinda diisiis
ve gaz miktarinda ise artig yasanmistir. AYPE/VGO’nun diger iki oraninda (3/1 ve 5/1)

da ayn1 sonuglar elde edilmistir.
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AYPE/VR’nin 1/1 oraninda ve 375°C sicakliginda yapilan deneyden elde ettigimiz
verilere gore yine diisiik miktarda sivi elde edilmis ve bu sicaklik arttikca sivi
miktarinda da artis gézlemlenmistir. Bu artisin sebebi de dnceden sdyledigimiz gibi
polimerlerin iyice parcalanmamasidir. Sicaklik 400°C’dan arttik¢a sivi iirlinlerin gaza
doniigmesi sebebi ile sivi miktarinda diisiis, gaz miktarinda da artis bulunmustur.
AYPE/VR karisimindaki diger iki oranda da degisik gozlenmemistir, sadece 425°C
sicakliginda yapilan deneylerde 400°C’da elde edilen sivi miktarindan az bir miktar

yiiksek bulunmustur.

AYPE posetleri ile rafineri artiklarinin bozundurmasi farkli siirelerde degisimi de bu
calismada da incelenmistir. AYPE posetlerin 30 dk, 60 dk ve 90 dk siirelerinde 400°C
sicakliginda 1s1l bozundurmasi elde edilen iirlinlerin miktarina, ozellikle sivi iriin

miktarina, fazla bir etki géstermemistir.

AYPE/VGO’nun 400°C sicakliginda ve 30 dk siirede 1s1l bozundurmasinda yapilan
deneyde 60 dk ve 90 dk siirelerde yapilan deneylerle karsilagtirirsak siv1 iiriiniin miktar1
daha diistik ¢ikmistir. Buradan tespit ettigimiz VGO 30 dk siirede fazla pargalanmadig:

ve parcalanmayan iirlin kat1 kalint1 olarak ¢ikmaktadir.

AYPE/VR’nin 400°C sicakliginda ve 30 dk siiresinde 1s1l bozundurmasinda yapilan
deneyde 60 dk ve 90 dk siirelerde yapilan deneylerle karsilastirdigimizda sivi {iriin
miktar1 daha yiiksek ¢ikmistir. AYPE/VR siire deneylerinde tespit ettigimiz VR 30 dk
bozundurma siiresinde sivi miktar1 agisindan daha yiiksek bulunmustur. Bunun sebebi
ise siire daha uzun oldugunda karbonizasyon meydana geldigi ve sivi1 liriin miktar1 daha

diistik, kat1 tirlin miktar1 daha yiiksek ¢ikmaktadir.

AYPE posetlerinin katalitik bozundurmasi deneylerinde %2 katalizor oran1 hari¢ diger
oranlarda sivi iirlinlin miktarinda diisme olmustur. %2 oranindaki artis ise ¢ok smirl

seviyededir.
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AYPE/VGO karigimin katalitik bozundurmasi sadece %2 katalizor oranda sivi iirlin
miktarinda ¢ok az artis gdzlenmistir. Diger oranlarda ise (%5, %10 ve %15) sivi
oraninda diislis gozlenmistir. Kalsinasyonlu NiMo (NiMo-700) katalizorle yapilan

deneylerde ise tiim oranlarda ters tepki yaratmis ve sivi oraninda diisiis yasanmustir.

AYPE/VR karisimin katalitik bozundurmasi sadece %?2 oraninda, az da olsa, bir artis
gostermistir. Katalizor oram1 %5’e yiikselince siv1 iiriinii miktarinda diisiis yasanmis ve
kat1 kalint1 miktar1 ylikselmistir. Oran daha da yiikselince tiim degerler yaklasik olarak
sabit olmusgtur. NiMo-700 kullanildiginda ise yine sadece %2 oranda sivi miktarinda
yiikselme yasanmistir. Katalizor orani arttikca sivi miktarinda diislis yasanmus,
karsisinda da kati kalinti miktarinda yiikselme gozlenmistir. Bu deneylerden tespit
ettigimiz katalitik bozundurmada optimum katalizoér oram1 (az bir fark yasansa da)

%?2’dir.

400°C ve tlizeri yapilan katalitik bozundurmada elde edilen sonuglarda ¢ok fazla etki
gostermedigi i¢in AYPE’ nin diisiik sicaklikta (375°C ve 390°C) katalitik bozundurmasi
da denenmistir. 375°C sicakliginda yapilan katalizorsiiz deneyde sivi miktar1 %34 iken
katalizorlii deneyde 9%63.83’¢e yiikselmis ve katalizorlii 390°C’da yapilan deneyin sivi
miktar1 katalizorsiiz 400°C’taki sivi miktarina yaklagsmigtir. Bu deneylerden aldigimiz

sonuglara dayanarak katalitik deneyler diisiik sicakliklarda daha fazla etki gostermistir.

Deneylerden elde edilen s1vi tiriinleri yakit 6zellikleri agisindan inceledigimizde sivinin
setan sayisilar1 49, 51 ve 53 gibi degerler ¢ikmistir. Bu degerler ticari olarak piyasadaki
dizel yakitlarin setan sayisina ¢ok yakindir. Tiipras ¢ikisli motorinin setan sayis1 > 51

olarak Tiipras kaynaklarinda verilmektedir.

Isil bozundurma deneylerinden elde edilen sivilarin fraksiyonlu destilasyon yapilmadan
once GC-MS analizi sonucu c¢ikan maddeler de incelenmistir. AYPE’nin 400°C
sicakliginda yapilan deneyden ¢ikan sivinin analizinden ¢ikan maddeler %2.07 olefin,
%63.46 parafin, %24.53 aromatik, %6.54 siklik ve %3.41 bilinmeyen hidrokarbon
bulunmustur. AYPE/VGO’nun 1/1 oranda ve 400°C sicakliginda yapilan
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bozundurmadan ¢ikan sivinin analizinden %0.43 olefin, %78.11 parafin, %9.05
aromatik, %35.27 siklik ve %7.13 bilinmeyen bilesen ¢ikmistir. AYPE/VR’nin 1/1
oranda ve 400°C sicakligindaki bozundurmadan elde edilen sivinin analizinden %1.12
olefin, %79.84 parafin, %5.53 aromatik, %6.92 siklik ve %6.6 bilinmeyen bilesen
bulunmustur. Yapilan bu analizlerden sivi liriinlerde parafinik hidrokarbonlarin daha
agir bastigi sdylenebilmektedir. Ayrica c¢ikan bilesenler (C6-C10) hidrokarbonlar
bulunmustur. Ancak (Sezer, 2007) yaptig1 tezde en fazla ¢ikan bilesenler (C11-C15)

hidrokarbon bulunmustur.

AYPE ve AYPE/rafineri artiklart’nin 1s1l bozundumasindan ¢ikan sivi iiriiniin
fraksiyonlu destilasyonu sonucu ¢ikan her ii¢ fraksiyonunun da GC-MS analizi
yapilmistir. Yapilan bu analizden gozlemledigimiz destilasyon sicakligi yiikselince
parafin orani ylikselmekte, olefin ve diger hidrokarbon {irlinlerin orani diismektedir.
Ayrica genellikle ilk fraksiyonlarda ¢ikan bilesenlerin C6-C10 karbonlu iken, ikinci ve
ticlincii fraksiyonlarda ise C11-C15 ve C16-C20 karbonlu bilesenler ¢ikmustir.

89



KAYNAKLAR

Ahmaruzzaman, M. and Sharma, D. K. 2005. “Non-isothermal kinetic studies on co-
processing of vacuum residue, plastics, coal and petrocrop”. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 73, 263-275.

Alagoz, R. 2002. “Polietilen atiklarin vakum altinda 1s1l bozundurulmasindan elde

edilen siv1 iiriinlerin degerlendirilmesi”. Yiiksek lisans tezi. Ankara Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, 1-17 s., Ankara.

Ali, M. F. and Siddiqui, M. N. 2005. “Thermal and catalytic decomposition behavior of
PVC mixed plastic waste with petroleum residue”. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 74, 282-289.

Ali, M. F., Ahmed, Sh. and Qureshi, M. S. 2011. “Catalytic Coprocessing Of Coal And

Petroleum Residues With Waste Plastics To Produce Transportation Fuels”.
Fuel Processing Technology, 92, 1109—1120.

Altin, S. 2005. “Polietilen atiklardan pirolizle elde edilen siv1 iiriiniin hidrojenasyonu”.
Yiiksek lisans tezi. Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 36 s.,
Ankara.

Anonim. 1980. “Yakitlar ve Yaglar”, Petrol Ofisi, Sanem Matbaasi, 28-66 s., Ankara.

Anonim. 2003. TUBITAK Plastik Uriinleri Sanayi Raporu (2003 verileri). Ankara.

Anonim. 2008. Kimya Sanayii Ozel Ihtisas Komisyonu Arag Lastigi — Plastik Uriinler
Calisma Grubu Raporu. DPT yayini, 177 s., Ankara.

Anonim. 2011. Tiirkiye plastik izleme raporu (2010). PAGEV, 1-6 s., Istanbul.

Anonim. 2012a. Tiirkiye plastik izleme raporu (2011). PAGEV, 1-5 s., Istanbul.

Anonim. 2012b. Web Sitesi.

http://www.obitet.gazi.edu.tr/obitet/yakitlar yaglar/motorin_.htm.

Erigim Tarihi: 14.04.2012.

Anonim. 2012¢. Web Sitesi. http://www.petform.org.tr/?lang=tr&a=2&s=3
Erisim Tarihi: 30.09.2012.

Anonim. 2012d. Web Sitesi. http://www.kimyaevi.org Erisim Tarihi: 24.02.2012.

Anonim. 2012e. Web Sitesi.
http://www.mm.anadolu.edu.tr/kimya/deneyler2/Deney7.pdf
Erisim Tarihi: 25.03.2012.

90



Baysal, B. 1994. “Polimer kimyas1”. ODTU yayim, 33-34 s., Ankara.

Besergil, B. 2009. “Yakitlar ve Yaglar”. Ege Universitesi Basimevi, 15-178 s., Izmir.

Ceylan, M. S. 2006. “Linyit-diisiik yogunluklu polietilen (DYPE) karisimlarinin
pirolizle degerli kimyasallara doniistiiriilmesi ve sonuglara deney kosullarinin
etkisi”. Yiiksek lisans tezi. Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 10-30
s., Ankara.

Celikgogiis, C. 2010. “Polistiren atiklarin 1sil-katalitik pirolizi”. Yiiksek lisans tezi.
Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 3-30 s., Ankara.

Hajekova, E., Mlynkova, B., Bajus, M. and Spodova, L. 2007. “Copyrolysis of naphtha
with polyalkene cracking products; the influence of polyalkene mixtures
composition on product distribution”. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, 79, 196-204.

Hasan, H. 2011. “Kerkiik agir petroliiniin sonokatalitik oksidasyonla kiikiirt giderimi”.
Yiiksek lisans tezi. Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 2-8s.,
Istanbul.

Insura, N., Onwudili, J. A. and Willams, P. T. 2010. “Catalytic Pyrolysis of Low-
Density Polyethylene over Alimuna-Supported Noble Metal Catalysts”.
Energy Fuels, 24, 4231-4240.

James, G. S. 1999. “The Desulfurization of Heavy oil and Residua”. Second Edition,
Revised and Expanded.

James, G. S. 2006. “The Chemistry and Technology of Petroleum”. Fourth Eddition.

Kaminsky, W. Kim, Joo-Sik. 1999. “Pyrolysis of mixed plastics into aromatics”.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 51, 127-134.

Kangalli, E. 2007. “Polietilen atiklardan elde edilmis piroliz sivisinin polimerizasyonu”.
Yiiksek lisans tezi. Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 12-35 s.,
Ankara.

Karaduman, A., Simsek, E. H., Cicek, B. and Bilgesii, A. Y. 2002a. “Thermal
degradation of polystyrene wastes in various solvents”. Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, 62, 273-280.

Karaduman, A., Simsek, E. H., Kocak, M. C. and Bilgesii, A. Y. 2002b. “Use of
cyclohexane as solvent in thermal degradation of low density polyethylene

wastes”. Polymer-Plastic Technology Engineering, 41 (4), 767-776.

91



Karaduman, A., Bilgesii, A. Y. and Kocak, M. C. 2006. “Waste plastic pyrolysis in free
fall reactor”. Feedstock recycling and pyrolysis of waste plastics, 57, 605-620.

Mlynkova, B., Hajekova, E. and Bajus, M. 2008. “Copyrolysis of oils/waxes of
individual and mixed polyalkenes cracking products with petroleum fraction”.
Fuel Processing Technology, 89, 1047- 1055.

Oksiiz, U. 2006. “Polietilen atiklarin pirolizi sonucu olusan s1v1 iiriinlerin oksidasyonu”.
Yiiksek lisans tezi. Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 1-44 s.,
Ankara.

Predel, M. and Kaminsky,W. 2000. “Pyrolysis of mixed polyolefins in a fluidized-bed
reactor and on a pyro-GC/MS to yield aliphatic waxes”. Polymer Degradation
and Stability, 760, 373-385.

Sacak, M. 2008. “Polimer Kimyas1”. Gazi Kitapevi, 4. Baski, 2-53 s., Ankara.

Sezer, M. S. 2007. “Sirnak-Silopi asfaltit ile polietilenin espirolizi ve piroliz iiriinlerinin
degerlendirilmesi”. Doktora tezi. Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

12-33 s., Ankara.

Siddiqui, M. N. and Redhwi, H. H. 2009. “Catalytic coprocessing of waste plastics and
petroleum residue into liquid fuel oils”. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, 86, 141-147.

Siddiqui, M. N. 2010. “Catalytic pyrolysis of Arab Heavy residue and effects on the
chemistry of asphaltene”. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 89,
278-285.

Titkma, L., Tamvelius, H. and Luik, L. 2007. “Coprocessing of heavy shale oil with
polyethylene waste”. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 79, 191-
195.

Williams, P.T., and Williams, E.A. 1999. “Fluidized bed pyrolysis of low density
polyethylene to produce petrochemical feedstock”. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 51, 107-126.

Yagci M. A. 2006. “Polimerler-1”. PAGEV Yayinlari, 3.Baski, 3-45 s., [stanbul.

92



OZGECMIS

Ad1 Soyadi : Mustafa AL-HURMIZY
Dogum Yeri : Kerkiik - IRAK

Dogum Tarihi :23.10.1984

Medeni Hali : Bekar

Yabanci Dili : Arapca ve Ingilizce

Egitim Durumu
Lise : Kerkiik Merkezi Lisesi (1999-2002)
Lisans : Bagdat Universitesi Miihendislik Fakiiltesi
Kimya Miihendisligi Boliimii (2002-2006)
Yiiksek Lisans : Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enistitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1 (Eyliil 2009 — Kasim
2012)

Calistig1 Kurumlar ve Y1l
Kuzey Petrol Sirketi (Kerkiik) (Mart 2008- Eyliil 2008)

93



