ANKARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

PLASTIK ATIKLARIN PETROKIMYASAL ATIKLARLA
KATALITIK ES-PIROLIZI

Mehmet GOKKAYA

KiMYA MUHENDISLIGi ANABILIM DALI

ANKARA
2013

Her hakki sakhdir



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PLASTIK ATIKLARIN PETROKIMYASAL ATIKLARLA KATALITIiK
ES-PiROLIZi

Mehmet GOKKAYA

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Emir Hiiseyin SIMSEK

Enerji ihtiyacinin artmasi yeni kaynak arayisinin yani sira mevcut kaynaklarin da verimli bir
sekilde kullanilmasinmi gerektirmektedir. Cevre kirliliginin azaltilmasi1 ve enerji kaynaklariin
etkin kullanilarak ekonomiye katki saglamasi agisindan plastik ve petrokimyasal atiklarin
degerlendirilmesi 6nemlidir.

Yapilan ¢alismada, Polipropilen (PP) ve Polistiren (PS) plastik atiklar1 ile rafinerilerin agir
vakum fraksiyonu (HVGO) ve Agir Aromatik (AA) atiklarin katalizorsiiz ve katalizorlii olarak
olarak ayri ayr1 prolizi ve es-pirolizi yapilmigtir. Deneyler, yiiksek basinca ve sicakliga
dayanikli, 250 ml hacminde, paslanmaz celik reaktdorde 375- 450 °C  araliginda
gerceklestirilmistir. Piroliz sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS cihazinda analizleri
yapilmigtir. Stvi, gaz ve kati kalintinin sicaklik, siire, plastik/petrokimyasal atik orani ve
katalizor ile degisimleri incelenmistir. Ayrica, sivi liriinler fraksiyonlu destilasyonu yapilarak ve
her bir fraksiyonun GC-MS analizi yaninda parlama noktasi ve setan indeksi gibi yakit
Ozelliklerine de bakilmistir.

Katalizorsiiz yapilan deneysel ¢alismalarda; PP atiklarin 1s1l bozundurmasinda sivi iiriin en fazla
375 °C de %82.30 olarak gergeklesmistir. Sicaklik artis1 (375 °C’den 450 °C’ye) ile sivi iiriin
miktar1 %82.3’den %54.43’¢ diismils, gaz tiriin miktar1 %9.63°ten %35.51°¢ yiikselmistir. PP
ve AA atiklarin 1s1l bozundurmasinda sivi iiriin en fazla PP/AA oranmin 5/1 ve 400 °C de %
68.24 olarak gerceklesmistir. Sicaklik artis1 (375°den 400 °C’ye) ile kati kalinti miktari
%19,75’den %12.99’a diigmiistiir. PP ve HVGO ile 5/1 oraninda yapilan 1s1l bozundurmada sivi
irtin miktar1 sicaklik artigi ile %82.45°den %49.24’e diismiistiir. Toplam doniisim %93.45 ile
en fazla ger¢eklesmistir. PP’nin 1s1l bozundurulmasinda en fazla siv1 iiriin 60 dakika bekleme
stiresinde %82.30 olarak ¢ikmistir. Katalizor ile yapilan ¢alismalarda ; Cu-Al,O; katalizori ile
PP/PS (1/1) 1s1l bozundurulmasinda sivi iiriin miktart %74.7’den %83.20’ye ¢ikmis, diger
calismalarda sivi {irlin miktar1 azalmis, kati miktar artmustir. PP/Katalizor orani artikga sivi
iiriin miktar1 diigmektedir. Diger bir 6nemli nokta ise proliz siv1 iirtiinlerinin GC-MS ile yapilan
analizlerinden C5-C25 araliginda hidrokarbonlar oldugu, bu hidrokarbonlarin ise agirlikli olarak
C6-C12 araliginda yogunlastigi gorilmiistiir. Bu ham petrol fraksiyonlari igerisindeki iiriinlere
benzerlik gostermektedir.

Ocak 2013, 102 sayfa

Anahtar Kelimeler: Polipropilen, Polistiren, agir aromatik, hvgo, piroliz, , katalitik piroliz,
plastik atiklar, geri kazanim



ABSTRACT
Master Thesis

CATALYTIC CO-PYROLYSIS OF PLASTIC WASTES
WITH PETROCHEMICAL WASTES
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Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assist.Prof.Dr. Emir Hiiseyin SIMSEK

Increase in energy demand needs to find new sources as well as optimum usage of prensent
sources. Recovery of wastes is important for using efficiently of scarce sources. In this sense,
both reduction of environmental pollution and for the contribution to economy recovery of
plastic and petrochemical wastes is important.

In this study pyrolysis and co — pyrolysis of the plastic wastes of Polypropylene (PP) and
Polystyrene (PS), the heavy vacuum gas oil (HVGO) and the heavy aromatic (AA) wastes are
made with catalysis and without catalysis. The experiments are performed at 375 between
450 °C temprature range in 250 milliliters volume high pressure and high temperature resistant
chrom nickel stainless steel autoclave. After the pyrolysis the formed liquid products are
analysed with GC-MS. Temprature and time effect on plastic/petrochemical waste ratio and
catalysis effect on the liquid, solid and gas resudials are analysed. Also the liquid products are
distillated fractionally, each fractions are analysed with GC-MS and fuel properties of each
fractions such as flash point and cetane index are examined.

In the experiments which are performed without catalysis, termal degredation of PP wastes the
highest liquid product are formed 82.3 percent at 375 cantigrate celcius. By the temprature
increase ( from 375 °C to 450 °C) the liquid product formation reduct from 82.3 to 54.43
percent and the gaseous product formation increases from 9.63 to 35.51 percent. The thermal
degredation of PP and AA wastes maximum liquid product formation is achieved 68.24 percent
at the ratio of PP to AA is 5/1 and 400 °C. By the temperature increase ( from 375 °C to 450 °C)
resudial quantity decreases from 19.75 to 12.99 percent. By The thermal degredation with the
ratio of PP and HVGO 5/1 liquid production quantity decreases from 82.45 to 49.24 percent
with the increase of temperature. Total conversion is maximum 93.45 percent. Degredation of
PP experiment the maximum liquid product is achieved at 60 minute experiment by 82.30
percent. In the experiments which are performed with catalysis; the thermal degredation of
PP/PS (1/1) with the Cu-Al203 catalyst the formation of liquid product quantity increases from
74.7 percent to 83.2 percent, the quantity of liquid formation decreases and the solid formation
increases at the other experiments. The quantity of liquid product decreases by the PP/Catalyst
ratio increases. Another important point is from the GC-MS analyses the existance of
hydrocarbons in the range of C5-C25 and these hydrocarbons are concentrated in the range of
C6-C12 is observed. The results are similar to fractions in the crude oil.

January 2013, 102 pages

Key Words: Polypropylene, polystyrene, heavy aromatic, hvgo, pyrolysis, catalytic pyrolysis,
plastic waste, recovery of waste plastic



TESEKKUR

Hazirlanan yiiksek lisans tezinde plastik atiklarin petrokimyasal atiklarla katalitik es-
pirolizi otoklavda yapilarak arastirilmistir. Enerjinin ¢ok 6nemli bir konumda oldugu
giinlimiizde hem ekonomik hem de gevresel etkilerinden dolay1 plastik atiklarin enerji
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tecriilbesinden istifade ettigim Saym Prof. Dr. Ali KARADUMAN’a (Ankara
Universitesi Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1) tesekkiirii bir borg bilirim.
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1. GIRIS

Enerji, cagdas toplumlar i¢in vazgec¢ilmez unsurlar arasinda yer almaktadir. Sanayideki
gelismeler ve niifus artig1 ile birlikte enerji tiikketimi de artmaktadir. 2030 yilinda diinya
enerji tiiketiminde 2005 yilina gore %50°1lik bir artis olacagi dngoriilmektedir. Diinyada
tiiketilen enerjinin biiylik boliimii fosil yakitlar kullanilarak saglanmaktadir. 2005 yili
diinya enerji tiiketimine yonelik kullanilan kaynaklar arasinda petroliin pay1 % 38 ile
onde gelmektedir. Petrolii %26’lik pay ile komiir, %23’lik pay ile dogal gaz
izlemektedir. 2030 yilina yonelik yapilan tahminlerde enerji tiiketiminin biiyiik
boliimiiniin fosil yakitlar tarafindan saglanmaya devam edecegi 6ngoriilmektedir. Fosil
yakitlarin tiiketilmesi sonucu atmosfere salinan CO; ve diger gazlar ¢evre kirliliginin
yant sira sera etkisi yaratarak kiiresel 1sinma ve iklim degisikliklerine neden olmaktadir.
Ulkemiz enerji ihtiyacinin %73.2°sini dis kaynaklardan karsilamakta, olusan fiyat

artiglar1 ekonomide olumsuz kosullart beraberinde getirmektedir (Anonim 2009).

Diinyada fosil yakitlarin hizla azalmasi, enerji ihtiyacinin stirekli artmasi ve buna bagl
olarak yiiksek petrol fiyatlarindan en ¢ok gelismekte olan iilkelerin etkilenmesi ile yeni
ve ucuz enerji kaynaklara olan ihtiya¢ hizla artmaktadir. Ayrica sanayilesmenin ve
sosyal yasam kosullarinin stirekli ileriye gittigi glinlimiizde, bu gelismelerin beraberinde

getirdigi ¢evre kirliligi iilkelerin glindeminde ilk siralarda yer almaya baslamistir.

Cogunlukla hammadde kaynagi petrol olan plastikler, giinliik yasamda bir¢ok alanda
yararlanilmaktadir. Seralarda, bitki korumada Ortii olarak, kaplamada, kablo yapiminda,
paketlemede, kapak yapiminda ve kaplarda kullanilir. Endiistriyel 6lgekli ilk sentetik
polimerlerin iiretiminden bu yana plastik tiretimi ve tiikketimi siirekli artmaktadir. Bu

nedenle son yillarda plastik atiklar aragtirmalarin odagi olmustur (Al-Salem vd. 2009).

Toplam tiiketimi 2000 yilinda diinya genelinde 150 milyon ton, Avrupa’da 45 milyon
ton olan plastik araglar modern toplumlarin yasamlarinda énemli bir rol oynamaktadir
(Miskolczi vd. 2003). Diinya genelinde 2008 ve 2009 yilindaki ekonomik kriz plastik

sektorlinli etkilememistir. 2010 ve 2011 yilinda da sektorde siirekli iyilesme olup,



diinya genelinde plastik tiretimi 10 milyon ton (bir 6nceki yila gore %3.7) artarak 2011
yilinda 280 milyon tona ulagmistir. 1950 yilindan bu yana yillik % 9’luk biiylime devam
etmektedir. Diinya ve Avrupa’da plastiklerin 1950-2011 yillar1 arasindaki {iretimi
sekil 1.1 goriilmektedir. 1950 yilinda diinyada 1.7 milyon ton, Avrupa’da 0.35 milyon
ton iken 2011 yilina gelindiginde diinyada yaklasik 280, Avrupa da ise 58 milyon tona
ulasmistir. Diinyada {iretilen bu plastiklerin % 23’iinii Cin, %21°1 Avrupa iilkeleri,
%20’sini NAFTA iiyesi iilkeler, %16’sin1 Asya iilkeleri, % 5’ini Japonya iiretmektedir.
Avrupa’da yaklasik 12 milyon ton iiretim ile Almanya en biiyiik iireticidir. Avrupa’da
tiretilen bu plastiklerin ¢esitlerine bakildiginda ilk siralart polietilen (PE), polipropilen
(PP), polivinilkloriir (PVC), polistiren (PS), poliiiretan (PUR), polietilenteraftalat (PET)
gibi plastikler olusmaktadir. (Anonim 2011a)
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Sekil 1.1 1950 — 2011 Yillart arasinda diinya plastik tiretimi (Anonim 2011a)

Tirkiye’deki plastik iiretimine bakacak olursak sekil 1.2°den de goriuldugia gibi
Tiirkiye’de 2000 yilinda 2.629 milyon ton olan plastik tiretimi 2010 yilinda 6.115
milyon tona ulagmigtir. Tiiketim ise 2000 yilinda 2.2 milyon ton iken, 2010 yilinda 6.3

milyon tona ulagmustir. Plastiklerin tiirlerine gore tiilketiminin dagilimina bakildiginda



giinliik hayatta sik karsilastigimiz PP, AYPE, PVC ve YYPE gibi plastikler ilk sirada
yer almaktadir (Anonim 2010a).
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Sekil 1.2 Tiirkiye’de plastik tiretimi (Anonim 2010a)

Plastik {iretiminin ve tiikketiminin siirekli arttig1 giinimiizde, plastik atik miktarlar1 da
siirekli artmakta ve bu atiklarda cevre sorunlarimi beraberinde getirmektedir. Dogal
kaynaklarin yok olmasi, ¢evre kirliligi ve ¢op depolama alanlarinin tilkenmesi plastik
atiklar1 giintimiizde giderek biiyiiyen sosyal bir sorun haline getirmektedir. Plastik
atiklarin gevresel etkilerini azaltmak icin bir atik yonetiminde bir hiyerarsik yaklasim
amaglanmis, bu dogrultuda atik minimizasyonu, yeniden kullanim, geri doniisiim, enerji
geri kazanimi ve depolama yontemleri kullanilmistir. Atik minimizasyonu ve yeniden
kullanim simnirlar1 olan yontemlerdir. Bu nedenle geri doniisiim ve enerji geri kazanim
dikkat edilmesi gereken alternatif seceneklerdir. Bati Avrupa’da 2005 yilinda 47.5
milyon ton olarak tiiketilen plastiklerden ayni yil 22 milyon ton plastik atik olusmus, bu
atiklarin %74’lik kismin1 ise AYPE, YYPE, PP, PVC, PS ve PET tiirii plastik atiklar
olusturmaktadir. Olusan bu atik plastiklerin %53 ‘i arazide depolama, %2’si hammadde
kaynagina doniistiiriilerek, %16’s1 mekanik geri kazanimla, %29’u enerji kazanim

yontemi ile degerlendirilmistir (Aguado vd. 2008).



Gelisen teknoloji ve sanayi sonucunda yasam standartlari da degismis ve kati atik
icerigi son zamanlarin gozde malzemesi olan plastiklere kaymistir. Niifusun her gecen
giin artmas1 da kagit, cam, metal gibi geri doniistiiriilebilen maddelerin kullanilmaya
devam etmesi ile birlikte plastik gibi {istiin 6zelliklere sahip maddelerin kullanilmasini
zorunlu kilmistir. Ancak, bertaraf edilmesi gereken kat1 atiklarin giinden giine artmasi

¢oziilmesi gereken 6nemli bir ¢evre sorunudur (Saydam 2012).

Polimerler atiklar icerisinde termoplastik yiiksek bir oran teskil etmekte ve bu oran her
gecen giin artmaktadir. Bu da termoplastiklerin uzun yillar boyunca biyodoniisiir
olmamast ve yiiksek oranda kullanimi nedeniyle ciddi g¢evresel problemlere sebep
olmaktadir. Depolama ve plastik atiklarin yakilmasi da ciddi hasarlara sebep olmaktadir.
Plastikler, petrol tiirevlerinden f{iretilip hidrokarbonlardan olusturmaktadir. Ayni
zamanda, cevresel agidan istenmeyen ve kirlilik yaratan bir takim katki maddeleri,

antioksidan, renklendirici ve dengeleyiciler icermektedir (Siddiqui vd. 2009).

Plastik atiklarin ¢op depolama yontemi mevzuatin baskilari, (atiklarin ¢6p depolama ile
bertarafi 1995-2020 periyodunda %35 oranina ¢ekilmeli) artan maliyetler ve
olusturduklar1 riskler nedeniyle diisiiniilmeyen bir yontem haline gelmektedir. Atiklarin
geri doniisiimleri icin degisik yaklasimlar bulunmaktadir. Bunlardan mekanik geri
kazanim ile kirleticiler atiklardan uzaklastirilarak yeniden isleme tabi tutulur. Kimyasal
geri donlstim ile polimerlerin kimyasallara ve ikincil degerli maddelere
doniistiiriilmesidir. Enerji geri doniisiim ise giiglii toplumsal muhalefeti olan bir
yontemdir. Ancak en ¢ekici yontem siirdiiriilebilir olmas1 ve ayn1 zamanda hammadde
kaynagi olmasi nedeniyle kimyasal geri doniisimdiir. Bu yontemle atik polimerlerin
yada monomerlerin orijinal veya diger 6nemli kimyasallara donistiiriillmesidir. Elde
edilen iirlinler endiistriyel islemlerle cesitli hammadde ve yakit olarak kullanilabilir
(Achilias vd. 2007).

Plastik atiklarin geri kazanim yontemlerinden biri olan piroliz, biiyiik molekiillii
polimerlerin, inert, vakum, indirgen veya yiikseltgen ortamlarda katalizorlii veya
katalizorsiiz olarak, sicaklik etkisi ile pargalanmasi islemi olarak tanimlanir. Bu

par¢alanma sirasinda polimeri meydana getiren zincirlerde kirilmalar olmakta ve
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degisik biiyiikliikte yeni molekiiller olusmaktadir. Olugsan bu molekiillerin ¢ogu radikal
karakterli oldugu i¢in kendi aralarinda bir seri tepkimeler vererek gaz, sivi ve kati
iiriinlere doniisebilmektedir (Oksiiz 2006). Ayrica iki farkli hammadde kaynaginin
birlestirilerek piroliz edilmesi islemine es-piroliz denir. Bu islemde, iki farkli maddenin
pirolizi yapildiginda birbirlerine sinerjik etki yaparak daha iyi sonucglar elde etme
amaclanmaktadir. Piroliz de sivi iiriinlerin elde edilmesinde sicaklik, siire, atik orani,

katalizor ve diger piroliz sartlarinin etkisi oldukga biiytiktiir.

Ozellikle son yillarda artan gevre bilincinin etkisiyle ve kaynaklarmn etkin kullanimi
bakimindan plastik atiklarin geri kazanimi olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu nedenle
bir¢ok iilkede, geri doniisiimii miimkiin olan termoplastiklerin kullanilmasi yoniinde
Ozendirici diizenlemeler ve yasal zorunluluklar getirilmistir. Ayrica plastiklerin geri
dontisiimii, hammadde ihtiyacinin azalmasi, niifus artist ile beraber ortaya ¢ikan
tiketimin dogal dengeyi bozmasinin Onlenmesi, atiklarin ¢evreyi kirletmelerinin
onlenmesi, plastigi sifirdan iiretmek yerine atik kullanimi ile enerji tasarrufunun

saglanmasi acisindan énemlidir.

Bu ¢aligmanin amaci, plastik atiklari ile petrokimyasal atiklarin basing altinda katalitik
olarak es-pirolizi arastirilmasidir. Bu amag¢ dogrultusunda, Polipropilen ve Polistiren
plastik atiklar1 ayr1 ayr1 ve belli oranlarda karisimlari, rafinerilerin agir vakum
fraksiyonu (HVGO) ve Agir Aromatik atiklar katalizorsiiz ve katalizorlii olarak es-

pirolizi gergeklestirilmistir.

Calisma kapsaminda, piroliz sonucu elde edilen sivi, kat1 ve gaz iiriinlere sicaklik, oran,
siire ve katalizor gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Elde edilen piroliz sivis1t GC-
MS cihazinda analizlerek, sivi iirlin igindeki bilesenlerin tanimlamasi yapilmistir.
Piroliz sonucunda elde edilen siv1 iriinlerin fraksiyonlu destilasyonu yapilarak her bir
fraksiyonun yogunluk, anilin noktasi tayinleri yapilmistir. Ayrica, elde edilen sivi

tirlinlerin yakit olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Enerji ve Onemi

Enerji is yapabilme kabiliyeti olarak tanimlanir. Endiistriyel manada insanligin huzuru
ve refahi i¢in hizmet veren her enerji tiirii mithendislik ilgi alanina girer. Giinlimiizde
endiistrinin en temel enerji tiikketimi elektrik enerjisi olup, onu 1sinma veya 1sitma

amagli fosil yakitlar (petrol, komiir, dogal gaz) takip etmektedir (Anonim 2012a).

Enerji, yiizyillardir iilkelerin giiciinii belirleyen en 6nemli etkenlerden biri olmustur.
Enerji kaynaklarma ve dolayisiyla giice sahip olabilmek i¢in nice biiyiikk savaslar
yapilmis, farkli politikalar iretilmis ve degisik stratejilerle giic yarisina girilmistir.
Gliniimiizde ise gelisen teknolojiyle birlikte iilkelerin enerji gereksinimi daha da

artmakla birlikte, enerjinin belli ilkeler dogrultusunda sunumu 6nem kazanmistir (Nazl

2007).

2.2 Enerji Kaynaklari

Enerji kaynaklar1 kullanim yeri ve amacina gore farkli siniflandirmalara tabi tutulabilir.
Enerji kaynaklari niteliklerinin degistirilip degistirilmemesi agisindan birincil ve ikincil
enerji kaynaklar olarak ikiye ayrilir. Birincil enerji kaynaklari, dogada bulunduklar
bigimden bir degisiklige ugramaksizin kullanilabilinen kaynaklardir. Ikincil enerji
kaynaklar1 ise birincil enerji kaynaklarinin belli islemlerden gegirilmesi ile meydana

gelen enerji kaynaklaridir (Berberoglu 1982).

2.2.1 Birincil enerji kaynaklari

a) Komiir
b) Petrol ve dogalgaz
¢) Niikleer gii¢



d) Tezek
e) Odun
) Su giicii

2.2.2 ikincil enerji kaynaklar:

a) Odun komiirii
b) Kok ve havagazi

c¢) Elektrik enerjisi seklinde ayrima tabii tutulabilir.

Birincil enerjinin ¢esitli siirecler sonucu degisimi ile elde edilen en 6nemli ikincil enerji

tiirti elektrik enerjisidir.

Birlesmis Milletler ise enerji kaynaklarini ‘Yenilenemez Enerji Kaynaklar® ve

Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1’ seklinde bir ayrima tabi tutmaktadir (Tasdemiroglu

1988).

2.2.3 Yenilenemez enerji kaynaklari

a) Komiir

b) Linyit

c) Petrol

d) Dogalgaz

e) Niikleer yakitlar (Uranyum)

2.2.4 Yenilenebilir enerji kaynaklari

a) Riizgar enerjisi
b) Giines enerjisi

c¢) Biyoenerji (Biyokiitle)



d) Su giicii (Hidrolik)
e) Dalga giicii

f) Okyanus akintilari
g) Jeotermal enerji

h) Hidrojen enerjisi seklinde bir ayrima tabi tutulmaktadir.

Enerji kaynaklar1 i¢in diger bir siniflandirma tiirii ise, ‘ticari’ ve ‘ticari olmayan’ yani
alim-sattma konu olan enerji kaynaklar1 ile olmayan enerji kaynaklar1 seklinde bir
ayrima tabi tutulmasidir. Ticari enerji kaynaklarini; komiir, petrol, dogalgaz, su giicii,
niikleer yakitlar, jeotermal enerji vb. seklinde siralayabiliriz. Ticari olmayan enerji

kaynaklari ise; odun, tezek, tarimsal artiklar vb. seklinde siralayabiliriz (Yamak 2006).

Toplumlarin gelismislik seviyeleri ticari enerji kaynaklart kullanimiyla da ilgili bir
durumdur. Zira azgelismis iilkelerde ticari olmayan enerji kaynaklari tiiketimi gelismis
tilkelere oranla daha yiiksektir. Gelismis iilkelerde ise ticari enerji kaynaklart tiiketimi
ticari olmayan enerji tiikketiminden daha biiyiik bir oranda olmaktadir. Ticari olmayan
enerji kaynaklarmin tiiketimi {ilke icerisinde daha ¢ok kirsal kesimde, ticari enerji
kaynaklari ise daha ¢ok kentsel kesimde yogun bir bigimde kullanilmaktadir. Enerji
kaynaklari, kimi kaynaklarda konvansiyonel (geleneksel) enerji kaynaklar1 ve alternatif
(yeni) enerji kaynaklar1 seklinde de bir ayrima tabi tutulmaktadirlar (Yamak 2006).

1973-74 yillarindaki petrol krizine kadar enerjiye, bir ulusun kalkinmasi i¢in gerekli bir
faktor gibi bakilmamistir. Fakat gerceklesen petrol kriziyle birlikte petrol fiyatlarindaki
artig, petroliin ucuz bir kaynak olmadiginin ve enerji kaynaklarinin tiikenebileceginin
anlasilmasini saglamistir. Bu sonugta enerjiye verilen 6nemin daha ¢ok artmasina neden
olmustur. Giliniimiizde kisi basma tiiketilen enerji miktar1 {ilkelerin gelismislik
seviyesini gOstermektedir. Artan iiretimle birlikte girdi olarak kullanilan enerji, refah
seviyesinin yiikselmesine paralel olarak daha fazla tiiketilmektedir. Sanayilesmis ve
kalkinmis iilkelerde enerji tiiketimi, kalkinmakta olan lilkelere gére daha ytiksektir.

Diger iilkelerde oldugu gibi Tirkiye’de de enerji, ekonominin biitiin sektdrleri



tarafindan talep edilmekte, enerji tiiketimi ise ekonomik gelismeye paralel olarak yildan

yila artig gostermektedir (Ersen 2011).

2.3 Enerji Kaynaklarinin Kullanimi

Giiniimiizde diinya enerji gereksiniminin ¢ogunlugunu karsilayan fosil yakitlarin
azalmaya baslamasi ve kullanilan bu yakitlarin ¢evreye geri doniisii olmayan zararlar
vermesi, alternatif enerji kaynaklar1 arayisina neden olmustur. Yeni ve yenilenebilir
enerji kaynaklar1 iizerindeki calismalar giderek artmis ve bu kaynaklarin kullanim

olanaklar1 arastirilmistir (Nazl1 2007).

Bu arastirmalar her ne kadar artmis olsa da diinyada fosil yakitlardan enerji tiretimi hala
ilk sirada yerini korumaktadir. Fosil yakitlarin igerisinde de petrol enerji iiretiminde
kaynak olarak kullamimda %33’liik paya sahip olup, bunu %?27’lik pay ile komiir
izlemektedir. Diger kaynaklarin payi ise sekil 2.1°de goriilmektedir.

M Komir

M Petrol

M Gaz

M Nikleer

i Hidroelektrik

i Yenilenebilir

Sekil 2.1 Diinyada enerji tiretiminde kaynaklarin pay1 (Anonim 2012b)

Tiirkiye’de enerji tiretiminin kaynaklara gére dagilimina bakildiginda ise %32’°lik pay
ile dogalgaz ilk sirada yer almakta, bunu %31°lik pay ile komiir takip etmektedir. Diger

kaynaklarin orani ise sekil 2.2°de goriilmektedir.
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Sekil 2.2 Tiirkiye’de enerji tiretiminde kaynaklarin pay1 (Anonim 2012b)

Tiirkiye’de elektrik enerjisi liretiminde biiylik bir paya sahip olan termik satrallerin
kullandig1 kaynaklar arasinda en bilyiik paya sekil 2.3’ten de goriildiigii gibi dogalgaz
sahiptir.

2012 YILI NiSAN AYl SONU iTiBARIYLA TERMiK SANTRAL

FUEL-OIL TASKGMORU DIGER
3,495% ,979%/(},47%

ITHAL KOMUR
11,735%

Sekil 2.3 Tiirkiye’de termik santrallerin enerji iiretiminde kullandiklar1 kaynaklarin pay1

(Anonim 2012b)
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Tiirkiye’de tiiketilen enerjinin kaynaklarina gore dagilimi sekil 2.4’de verilmistir.
Goriildiigii gibi gecmis yillarda petrol ve komiir tiiketilen enerji kaynaklar1 arasinda ilk
sirada iken son yillarda yapilan boru hatlari ile dogalgaz en 6nemli enerji kaynagi haline

gelmistir.

KAYNAKLARA GORE TURKIYE BiRiINCiL ENERJi TUKETiMI

M Petrol M Dogalgaz W Kémiir LSu M Odun+Bitki+Hayvan atiklari i Diger
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Sekil 2.4 Tirkiye’de kaynaklarina gére enerji tilketimi (Anonim 2012b)

Tirkiye tiiketilen enerjiyi tretmekte kullandigi kaynaklarda dis iilkelere bagli bir
tilkedir. Petrol yaklasik % 91 oraninda, dogalgaz ise % 96 oraninda dis iilkelerden ithal
edilmektedir. Bu oranlarin bu kadar yliksek olmasi iilke ekenomisi acisindan biiyiik
sikintilar dogurmaktadir. Hem iilke ekenomisi hemde ¢evre agisindan alternatif enerji

kaynaklar1 aragtirmalar1 6nem arz etmektedir.

2.4 Petrol ve Ozellikleri

Petrol terimi kdken olarak eski Yunanca’dan tiiremis olup, tag anlamina gelen "petra"

kelimesi ile yag anlamina gelen "oleo" kelimelerinin birlesimidir ve tasyagi anlamina
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gelir. Eski Yunanlilar’dan daha 6nce, Mezopotamya dillerinde "naptu” kelimesi tasyagi
anlaminda kullanilmistir. Daha sonra bu kelime nafta olarak evrimlesmis ve bugiin pek
cok dilin kelime haznesine ham petrol veya petrolden elde edilen gazyagi ve benzin tiiri

hidrokarbon sivilar1 belirtmek {izere girmistir (Anonim 2012c ).

Insanligin petrolii kullanmas1 yazili tarih kadar eskidir. Eski kiiltiirler petroliin
yapistirma ve su gecirmez Ozelliklerini kesfetmisler ve bundan yararlanmislardir. Bes
bin yil 6nce Siimerler, duvar ve désemelerde kullandiklar1 mozaiklerin igine asfaltla
kakmalar yapmiglardir. Misirhilar cenk ve yaris arabalarini ziftle yaglamiglar, mumyalari
asfaltla tahnitlesmisler ve pramitlerin yapiminda zift kullanmislardir. Roman hatip
Cicero bir hampetrol lambasi yapmistir. Gliney Amerika yerlileri viicutlarini boyamada

ve seremonilerinde yaktiklari ateslerde petrol kullanmislardir (Besergil 2009).

Petrol kullaniminin yayginlasmasiyla imalat sanayii ve 6zellikle ulasimda koémiir ikame
olmaya baglamistir. Sanayi devriminden bu yana hidrokarbonlarin enerji kaynagi olarak
kullanim1 1400 kat artmissa da hicbir enerji kaynagi hayatimiza petrol kadar
girmemistir. 500 binden fazla iirliniin tiretiminde dolayli veya dolaysiz kullanilan petrol,
yedigimiz yiyecegin liretiminden tabagimiza gelinceye kadarki siirecinde , kozmetik
tirtinlerin, ilaglarin, plastik vb. organik kimyasallarin %90’ 1min iiretiminde hammadde
olarak kullanilmakta ve modern insan1 kendine bagimli kilmaktadir. Petroliin elektrik ve
1s1 dretimindeki %7°lik paymna karsin, ulasim (%95), hammadde (%94) ve tarim
sektorlerinde (%62) olan biiyiik agirligi bu alanlardaki ikamesini giiglestirmekte ve
yenilenebilir enerji kaynaklarinin alternatif olarak sunumunu anlamsizlastirmaktadir

(Nazli 2007).

Ham petrol, su gibi tek bir bilesik yapisinda degildir. Farkli tip hidrokarbon
molekiillerinin karisimindan olugsmustur. Ham petrol kaynama ve donma noktalar1 ¢ok
farkli bilesiklerin karigimi oldugundan, tek bir kaynama veya donma noktasindan s6z
edilemez. Saf su bir beherde 1sitildiginda 100 °C ulastiginda kaynamaya baslar, c¢iinkii
her tarafinda tek tip H»O molekiilleri vardir. Ham petrol 21 °C kaynamaya
baglamaktadir ve sicaklik arttik¢a kaynama yiiksek sicakliklara kadar devam etmektedir.
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Hidrokarbon molekiilleri farkli sicakliklarda kaynar. Propan i¢in -41 °C’den, 816 °C’de
asfalta kadar genis kaynama sicaklifi gostermektedir. Petrol fraksiyonlari; karbon
araliklarma gore gaz (C1-C4), nafta (C5-C10), gazyagr (C10-C14), dizel (C14-C18),
yaglama yagi (C18-C50) ve vaks (C16-C70) olarak gruplanacagi gibi, ¢izelge 2.1’¢ gore
de kaynama noktasi araliklarina gore de hafif (0- 150 °C), orta (150-370 °C) ve agir
(>370°C) olarak da siniflandirilabilir (Uysal 2006).

Cizelge 2.1 Ham petrol fraksiyonlar1 (Uysal 2006)

Fraksiyonlar Karbon arahigi Kaynama noktasi arahigi (K)
Dogal gaz C.-Cy 110-300
Nafta Cs-C1o 300-450
Kerosin C10-Cl4 450-530
Dizel (Motorin) C14-Cyg 530-600
Yaglama yagi C15-Cso 600-850
Vaks C16-Cro 560-920

Petrol fraksiyonlarini, yapisina bagl olarak hidrokarbonlar ve hetero-bilesikler olarak
iki ana grupta toplamak miimkiindiir. Kiikiirt, azot, oksijen ya da metal (nikel, demir,
vanadyum gibi) igerigi diisilk olan ve genelde istenmeyen (kirlilik acgisindan) hetero-
bilesiklerdeki safsizliklar, petrol rafinasyonu sirasinda giderilmektedir. Petroliin yapisi

ve igerigi, bulundugu alana gore degismektedir (Uysal 2006).

Petrol igerisinde elementlerin kiitlece dagilimi su sekilde verilmektedir.
« Karbon (C); %83-87

* Hidrojen (H); %10-14

» Azot (N); %0.1-2

* Oksijen (O); %0.05-1.5

« Kiikiirt (S); %0.05-6

 Metal; Nikel, Vanadyum, Bakir (<1000ppm;%0.1) (Uysal 2006)
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2.4.1 Petrol iiretimi ve tiikketimi

2005 yilinda giinliik petrol tiretimi 81 milyon varil civarinda gerceklesmistir. Bunun
%31’i Ortadogu bolgesinde gergeklesirken, %41’i OPEC iilkeleri tarafindan
tretilmistir. Fakat 1974 yilina gére Ortadogu ve OPEC iilkelerinin diinya iiretimindeki
paylarinda diisiis goriilmektedir. OPEC iilkeleri iiretimlerinin yaklagik %18’ini i¢
tiikketimlerinde kullanmakta hatta bu oran Iran’da %30’a ¢ikmakta ve kacaklar da ic
tilketimmis gibi goriilmektedir. Rusya’nin liretiminde ise dramatik bir artis vardir. Bu
ise Sovyetler Birligi donemindeki ihtisamli gilinlerini ve 1987 yilinda tiim iilkeler
icindeki simdiye kadar yapilan en yiiksek {iretim diizeyiyle 12.6 milyon varillik giinliik
{iretim yaptig1 zamanlar1 amimsatmaktadir. Ote yandan Rusya hiikiimetinin yayimlamus
oldugu bir raporda Rusya’nin halihazirdaki rezervlerinin 2040 yilinda bitecegi
ongoriilmektedir. Rusya Enerji Bakani, Rus petrol iiretiminin ancak %3.5 civarinda
artabilecegini ve son 5 yilki %7’lik artis oraninin artik makul olmadigini belirtmistir.
Irak’ta 1972 yilinda devletlestirilen petrol sektorii, en yiiksek tiretim rakamlaria giinliik
3.5 milyon varil ile 1979 yilinda ulasirken, Iran Savasi ve sonrasindaki uluslararasi
yaptirimlar nedeniyle bir daha eski iiretim rakamlarina ulasamamistir. 1989 yilinda 2.8
milyon varil olan giinliik petrol iiretimi, 1991 yilinda Korfez Savasi’nin baglamasindan
sonra giinde 285 bin varile kadar gerilemistir. Diinya rezervlerinin %9.6’sina sahip olan

Irak, bugiin diinyanin toplam tiretiminin ancak %?2.3’iinii karsilamaktadir (Nazl1 2007).

Diinya petrol iiretiminin bolgesel dagilimi ¢izelge 2.2°de go6ziikmektedir. Giiniimiizde
en biiytlik petrol iireticisi konumunda Orta Dogu {ilkeleri goziikmektedir. Bunu Avrupa

ve Avrasya llkeleri takip etmektedir.
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Cizelge 2.2. 2011 yil1 diinya petrol tiretimi (Anonim 2012d)

Bolge 1000 Milyon Uretimdeki
Barrel/Giin Ton/Y1l Pay (%)

Kuzey Amerika Ulkeleri 14301 670 16.8

Giiney Amerika Ulkeleri 7381 379.9 9.5

Avrupa ve Avrasya Ulkeleri 17314 838.8 21

Orta Dogu Ulkeleri 27690 1301.4 32.6

Afrika Ulkeleri 8804 417.4 10.4

Asya Pasifik Ulkeleri 8086 388.1 9.7

Petrol tiikketimine bakildiginda cizelge 2.3°de de goriildiigii gibi en cok tiiketim Asya
Pasifik iilkelerinde olup, Tiirkiye’de petrol tiikketimi toplam petrol tiiketiminin %0.8
kadardir.

Cizelge 2.3 2011 yil1 diinya petrol tiiketimi (Anonim 2012d)

Bolge 1000 Milyon Tiiketimdeki
Barrel/Giin Ton/Y1l Pay (%)

Kuzey Amerika Ulkeleri 23156 1026.4 25.3

Giiney Amerika Ulkeleri 6241 289.1 7.1

Avrupa ve Avrasya Ulkeleri 18924 898.2 22.1

Orta Dogu Ulkeleri 8076 371 9.1

Afrika Ulkeleri 3336 158.3 3.9

Asya Pasifik Ulkeleri 28301 1316.1 32.4

2.4.2 Petrol ve tiirevleri

2.4.2.1 Yakatlar

2.4.2.1.1 Sivilastirilmis Petrol Gazlari (LPG)
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Rafineri ve dogal gaz prosesleri sirasinda ¢ikan propan, biitan veya bu ikisinin
karigimlart olan parafinik hafif hidrokarbonlar basing altinda kolaylikla sivilagirlar. Asil
olarak propan ve biitandan olusan LPG, yakit amagh iiretilir ve petrokimyasallarin
iiretiminde bir ara maddedir. Onemli sartname kontrol testleri icinde buhar basinci ve
kirlilik testleri de vardir (Besergil 2009). Sivi LPG renksiz ve buhar kismi gériinmezdir.
Saf LPG kokusuzdur ancak genellikle giivenlik amaciyla bir koku ajani merkaptan
diisiik konsantrasyonlarda katilir. Normal atmosferik basing ve sicaklik altinda LPG gaz
halinde bulunmaktadir. Basing altinda diisiik sicaklikta sivilagtifindan kolayca depolanir

(Parkash 2010).

2.4.2.1.2 Nafta

Nafta 100-310 °C araliginda kaynayan C5-C10 hidrokarbonlardan olusan ham petroliin
hafif sivi damitma triiniidiir. Nafta ham petroliin atmosferik damitma ve birgok ikincil
rafinasyon iglemleri sonucu iretilir. Diger petrol {iriinleri motorin, fuel-oil, gazyag: gibi
tirtinlerin aksine direk yakit olarak kullanilmaz. Ancak plastik ve polimerler, sentetik
elyaf petrokimya hammaddesi {iretiminde kullanilir. Rafinerilerde nafta benzin

tiretiminin hammadde kaynagidir (Parkash 2010).

2.4.2.1.3 Benzin

Benzin {iriinii motor benzini ve ugak benzini olarak iki genel grup altinda toplanir. Bu
iki tiir benzin de kendi iglerinde cesitli siniflara veya derecelere ayrilirlar (Besergil

2009).

Motor Benzini: En 6nemli rafineri iiriinii olan motor benzini i¢ten yanmali motorlarda
(ugak motorlart disinda) kullanilan ve kaynama araligi 35-215 °C dolayinda olan
hidrokarbonlar karistmidir. Benzinin onemli kalite 6zellikleri oktan sayisi (vuruntu
onleme), uguculuk (motorun g¢alismasi ve buhar sikismasi) ve buhar basincidir. Bu
performansin karsilanmasi i¢in ayrica oksidasyon ve pasa karsi koruma amaciyla

benzine gerekli katki maddeleri ilave edilir (Besergil 2009).
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Ucak benzini: Pistonlu ucak motorlarinin gelistirilmesiyle 1940’11 yillarda kursun
bilesikli katki maddeleriyle harmanlanan degisik oktan sayili ucak benzinleri (87,
100/130, 115/145 oktanl) iiretildi. Giiniimiizde iiretilen ucak benzinleri oktan sayisi
yiikseltici kursun bilesikleri igeren 80, 100, 100 LL ile kursunsuz 82 oktanli ugak
benzinleridir (Besergil 2009).

2.4.2.1.4 Jet yakitlar (Gazyag)

Gazyag1 ham petroliin 150 — 260 °C arasinda kaynama noktasina sahip fraksiyonundan
olusur. Nafta ve benzinden agir, ancak motorinden hafiftir. Orta graviteye sahip bir ham
petrolde (Ornegin Arabistan ham petrolii) yaklasik hacimce %16 oraninda gazyagi
vardir. Gazyag: rafineri tarafindan ilk iiretilen petrol iiriiniidiir. Bir asir dnce elektrik
gelmeden Once lambalarda, sokak ve ev aydmlatilmasinda fenerler igin gazyagi
kullanilmigtir. Fakat hala kirsal topluluklarda gazyagi aydinlatma ve pisirmede elektrik
ve LPG’nin yerine kullanilmaktadir. Ornegin Hindistan’da kirsal hanelerde 2006
yilinda 12 milyon ton gazyagi aydinlatma ve pisirmede kullanilmigtir (Parkash 2010).

Petrol iiriinleri i¢inde yer alan benzin, gaz yagi, motorin gibi yakitlarin i¢inde bulunan
parafin, 6zellikle dizel araglarda diisiik sicakliklarda sivi akiskanligini donduracak kadar
stvilik  ozelligini  kaybeder. Bu a¢idan ucgak motorlarinda dizel yakat
kullanilamamaktadir. Parafin dizel yakita gore az oranda da olsa benzin ic¢inde de
bulunur. Bu agidan ¢ok diisiik sicakliklarda sivinin akiskanligin1 kaybetmemesi i¢in
gazyagl kullanilir. Yaniciligimin yani swra diisik sicakliklarda sivilik 6zelligini
kaybetmedigi i¢in %20 oraninda hava tasitlarinda kullanilan yakitlarin i¢ine karistirilir.
Benzinden daha zor alev alir ama benzinden daha fazla da 1s1 verir. Yanma agisindan
cok ince olan gazyagi saf halde kullanildiginda yarattigi asir1 sicaklik ile motorun

yanmasina ya da pistonlarin yatak sarmasina sebebiyet verebilir (Anonim 2012e).

Gazyaginin parlama derecesi olan 40 °C'nin altinda herhangi bir ates temasinda
yanmamasindan o6tiirii “Ugak Yakit1” olarak da kullanilmaktadir. Boylece herhangi bir

kaza/kirim aninda yangin cikartma riski asgari seviyeye indirgenmektedir. Gazyagi
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yakitinin donma noktasi -47 °C ila -49 °C oldugundan dolayi, igerisinde su yoksa,
benzin tank manifoldlarindan donmadan kolayca motora akar. Gazyag: yakiti havacilik
alaninda JET-Al yakiti olarak da bilinir. Daha teknik bir ifadeyle giinlimiizde jet
motorlu ugaklarda kullanilan gazyagi yakitinin bilinen diger adlar1 JET-A, JET-AL,
JET-B, JP-4, JP-5, JP-7 ve JP-8°dir (Anonim 2012e).

2.4.2.1.5 Motorin

Ham petroliin damitilmasi sirasinda 200 — 300 °C kaynama araliginda alinan ana iirlin
motorindir. Motorin dizel motoru yakitidir. Yanma 1sisin1 mekanik giice ¢evirmek igin
en yeterli mekanizma olan dizel makinesi, benzin ve gaz makinelerinden takriben 30 yil
kadar sonra 1892 de Dizel tarafindan kesfedildi. Yiiksek kompresyonlu bir makinenin
gelistirilmesinin sebeplerinden biri, daha ucuz yakitlarin kullanilabilme arzusundan
dolay1 idi. Termik verim bakimindan dizel makinesi gaz ve benzin makinelerinden daha

verimlidir. Ciinkii daha yiiksek bir sikistirma orani ile ¢alisir (Anonim 2012f).

Ekonomik 6nemi agisindan motorin petrol iriinleri igerisinde en Onemlisidir. 2007
yilinda rafineriler giinde 85 milyon barel petrol {irlinii {iretmis, bunun 23 milyon bareli
motorindir (Parkash 2010). Yapisindaki hidrokarbonlarda karbon sayist 8 ile 16
arasinda degismektedir. Hidrokarbonlarin disinda %1 kiikiirt, %0.02 kiil miktarina ve

cok az azota miisaade edilir. Motorinlerin en diisiik Setan sayist 40 olmalidir.

Tutusabilirlik, motorinin silindir i¢inde hava ile karisarak kendi kendine alev alabilme
kabiliyetidir. Dizel motorlarinda kullanilan motorinin tutugsma kabiliyetinin yiiksek
olmasi istenir. Dizel motorlarinin sikistirma zamani sonunda kizgin hava igine
piiskiirtiilen motorinin kendi kendine tutusmasi ile ¢alisir. Dizel motorlarinda vuruntu;
hava igerisine piiskiirtiilen yakitin tutusma gecikmesinden dolayr birikmesi ve cok
miktarda yakitin aniden yanmasi sonucu olusan yiiksek basing dalgalar1 ve sicaklik
olarak tanimlanir. Motorinin tutusma kabiliyeti; setan sayisina bagli olarak
degismektedir. Setan sayisindaki artis tutugsma gecikmesini azaltmakta, diisiik setan

sayisi ise tutugma gecikmesini artirarak dizel vuruntusuna neden olmaktadir. Setan
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(Ci6H34) diiz zincirli bir parafindir ve tutusma kabiliyeti 100 olarak kabul edilir.
Alfametilnaften’in (C1oH7CH3) tutugsma kabiliyeti “0” kabul edilmistir. Motorinde
bulunan setan ve alfametilnaften oran1 motorinin setan sayisin1 vermektedir. %65 setan
ve %35 alfametilnaften karistminin setan sayist 65°tir. Dizel motorlarda setan sayisi
70’in iizerinde oldugunda yanma kotlilesmekte ve is miktar1 artmaktadir. Setan sayisi
40’in altinda oldugunda ise tutusma gecikme siiresi uzamakta ve dizel vuruntusu
meydana gelmektedir. Calisma sartlarina gore dizel motorlarinda kullanilacak motorinin

setan sayis1 40 ile 70 arasinda olmalidir (Anonim 2006).

2.4.2.1.6 Diger petrol iiriinleri

Yukarda saydigimiz petrol iiriinleri disinda asagidaki tirtinlerde elde edilir.

e Petrokimyasal {iriinler (Plastik)
o Asfalt
o Fuel oil

o Kayganlastirict maddeler

e Parafin
e Katran
2.5 Plastikler

Plastikler petrol ve dogal gaz gibi dogal kaynaklardan elde edilen hidrokarbonlar
kullanilarak iiretilir. Plastikler, esas yapiy1 olusturan polimerin saf halinden dogrudan
iiretilebildigi gibi plastik liriinde istenen bazi 6zelliklere bagli olarak biinyesine katki

maddelerinin eklenmesi ile de iiretilebilmektedirler (Anonim 2010b ).

Plastikler, yiiksek molekiil agirlikli organik molekiillerden ya da polimerlerden
olusurlar. Organik molekiiller ve polimerler, birbirine kimyasal olarak bagli birimlerin
yinelenmesiyle ortaya ¢ikan zincir yapilardir. Plastik, istenilen bi¢imi alabilen anlamina

gelen Yunanca "plastikos" sozciigiinden gelir (Anonim 2012g). Plastiklerin baslica
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ozelligi, kolayca bigim degistirmeleri ve kaliplama ya da haddeleme gibi islemlerle

cesitli bigimlere sokulabilmeleridir. Plastikler iki gruba ayrilabilir. Temel zincir yapisi

seliiloz gibi bir dogal iiriinden tiiremis olan yar1 sentetik plastikler ile kii¢iik birimlerden

ya da monomerlerden kimyasal yolla yapilmis zincirleri igeren tam sentetik

plastiklerdir. Bir polimerin, bilesenleri olan monomerlerden olusturulma siirecine,

polimerlestirme adi verilir. Plastiklerin sagladig1 bir ¢ok avantaj kullanim oranlarini

arttirmaktadir.

1. Hafif oldugundan tasima maliyetini diigtirmektedir.

2. Dayaniklidir ve oldukga giivenli bir kap olusturmaktadir.

3. Degisik bigimler verilebilmektedir. Esnek veya rijit bicimlerde yapilabilmesi
miimkiindiir.

4. 1yi bir yalitkandur.

5. Nemli yiyecekler ve mikrodalga firinda kullanima elverislidir (Giiler 1997).

Polimer ad1 ise "poli + meros (¢ok + pargal1)" olarak Yunanca’dan gelmektedir. Polimer
molekiilii igerisinde tekrarlanan kiigiik ve basit kimyasal birime mer (tekrarlanan birim),
polimeri elde etmek i¢in baslangigta kullanilan kiigiik molekiillii organik maddelere de
monomer denir. Ciftli bag, t¢lii bag, iki ve daha fazla fonksiyonel gruplar igeren

monomerler vardir.

RS
\ / CH
C=C =
/ N\
H H
Etilen monomeri Stiren monomeri

Sekil 2.5 Monomerler (Sagak 2010)

Polimerler, monomer olarak bilinen kiigiik molekiillii gruplarin birbirlerine baglanarak

olusturdugu uzun zincirli, yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir.
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Sekil 2.6 Polimerler (Sagak 2010)

Plastikler ise, polimerlere oksitlenmeyi oOnleyici, kayganlastirici, plastiklestirici,
renklendirici gibi ¢esitli katki maddelerinin eklenmesi ile elde edilen malzemelerdir.
Plastikler genel olarak 1siya ve ¢oziiciiye karst gosterdikleri davraniglara gore

termoplastikler, termosetler ve elastomerler olmak {izere {i¢ grupta incelenebilirler.

2.5.1 Termoplastikler

Fiziksel olarak diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip olan polimerler, 1sitildiginda 6nce
yumusarlar sonra kivamli akigkan haline gelirler. Bu tip 1sisal davranig gosteren
polimerlere 1s1 ile yumusayan anlamina gelen termoplastikler denir. Termoplastikler,
yumusama noktalarinin iistiinde bir sicakliga kadar 1sitilarak uygun bir sistemle, 6rnegin
enjeksiyonla, bir kalip igine doldurulup sogutularak istenilen sekillere sahip plastik
malzemelere doniistiiriilebilirler. Termoplastik polimerlerin en 6nemli 6zelligi bir kere
kaliplandiktan sonra tekrar eritilerek defalarca kaliplanabilmesidir. Bu nedenle

termoplastikler termosetlere gore daha ekonomiktir.

En ¢ok kullanilan termoplastik ¢esitleri asagidaki siniflandirilmistir;

* Polietilenler (PE),
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* Polipropilen (PP),

* Polistiren (PS),

* Polivinilkloriir (PVC),

* Polietilen Tereftalat (PET),

* Polibiitilen Tereftalat (PBT),

* Stiren Akrilonitril (SAN),

* Naylon,

* Akrilonitril Biitadien Stiren (ABS),
» Diger termoplastikler (Oksiiz 2006).

Sekil 2.7 Termoplastik tirtinler (Anonim 2012Kk)

2.5.2 Termosetler

Termoset plastikler zincirleri arasinda yogun capraz bag bulunan (ag yapi), 1s1 ile
sertlesip bir daha yumugsama gostermeyen polimerlerdir. Capraz bagli yapilart nedeniyle
serttirler. Aldiklar1 sekli muhafaza ederler. Coziiciilerde ¢oziinmezler, yeterince yiiksek
sicakliklarda bozunurlar. Termoset plastikler 1sitildiklar1 zaman termoplastikler gibi
yumusamazlar ve erimezler, hatta tersine sertlesirler. Termoset plasiklerin
polimerizasyonu genelde iki agamada tamamlanarak iiretilecek esya veya malzeme elde
edilir. Tlk asamada mol kiitlesi 500 - 5000 arasi1 degisen diisiik mol kiitleli dogrusal bir
polimer hazirlanir (6npolimer). Onpolimer icerisine boya gibi cesitli katki maddeleri

katilir ve viskoz sivi goriiniimiinde bir karigim elde edilir. Kaliplama isleminden sonra
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kullanilabilir termoset malzemeye doniisecek olan bu viskoz siviya recine denir. Bu
adlandirmadan dolay1 termoset polimerler yerine termoset regineler tanimlamasi daha
yaygin kullanilmaktadir. ikinci asamada recine uygun kaliplara konarak; radikalik
baglatict kullanimi, 1s1, 151n gibi etkilerle capraz bagl yapita doniistiiriiliir. En sik

kullanilan termosetler arasinda polyester, epoksi, fenolformaldehit bulunmaktadir.

Sekil 2.8 Termoset tiriinler(Anonim 2012Kk)

2.5.3 Elastomerler

Ne termoplastikler kadar yumusak ne de termosetler kadar sert olmayan
plastiklerdendir. I¢ yapilarinda zincirler aras1 kimyasal baglar daha seyrek baglanmustir.
Cekme kuvveti altinda ¢ok yiiksek oranda uzama gosteren ve kuvvet kaldirildiginda
aninda ilk uzunluguna donen, c¢apraz baglanmis kaucugumsu polimerlerdir.
Elostomerler, gosterdigi yiiksek elastikiyet sayesinde bu ismi almistir. Elastomerlerin en
onemli bu oOzelligi, tamamen molekiil yapilarinin igerdigi diisik ¢apraz-bag
yogunluguna sahip ags1 yapidan kaynaklanmaktadir. En sik kullanilan ve bilinen
elastomerler poliizopiren (ya da dogal kauguk), polibiitadiyen, poliizobiitilen, ve

poliiiretandir.
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Sekil 2.9 Elastomer tirtinler(Anonim 2012K)

2.6 Plastik Uretimi ve Tiiketimi

Plastikler biitiin diinyada demir, tahta ve cam gibi malzemelerin yerine alternatif
malzeme olarak kullanilmakta ve her giin yeni uygulamalara imkan saglamaktadir.
Bunun yani sira plastiklerin metal, kauguk, inorganik maddeler gibi diger malzemelerle
de birlikte kullanilmalari, gelisen teknolojiye paralel olarak hizla artmaktadir. Gerek
ekonomiklik gerekse kolay uygulanabilir olmasi, plastigin diger malzemelere gore

uretimini ve tiiketimini hizla artirmaktadir.

Diinyadaki tiretimi 1950 yilinda 1.7 milyon ton olan plastikler, 2010 yilina gelindiginde
265 milyon tona ulagmistir. Ayn1 sekilde Avrupa’daki tiretimde 0.35 milyon tondan 57

milyon tona ¢ikmustir.

Diinyada ve Avrupada Plastik Uretim Miktari

Uretim

(Milyon Ton)

Yillar

Sekil 2.10 Diinyada ve Avrupa’da plastik iiretimi (Anonim 2012c)
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Uretilen bu plastiklerin iilkelere gore dagilimina bakildiginda ise ilk siray1 %23 pay ile
Cin almaktadir. Cin’1, %20 lik pay ile ABD ve %14 liik payla Latin Amerika tilkeleri
takip etmektedir.

2010 Yil Diinyada Ulkelere Gore Plastik Uretimi

5%

0 5%

B 14%

Sekil 2.11 Plastiklerin iilkelere gore tiretimi (Anonim 2010c)

Plastik sektoriinde yerli iiretimin payr %15, ithalatin pay1r ise %85 olarak
gerceklesmistir. Hammadde de disa bagimlilik biiylik orandadir. Nitekim 2010 yilinda
toplam hammadde arz1 iginde yerli iiretilen PP, PE ve PVC’de iiretimin toplam arz
icindeki pay1 %8, %28 ve %17, PET de ise %41 olarak gergeklesmis ancak bunlarin
disindaki tiim plastik hammaddeleri %100 oraninda ithalatla karsilanmaktadir.
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Cizelge 2.4 Toplam plastik hammadde arzi i¢inde {iretim ve ithalatin pay1 (Ton)
(Anonim 2012h)

iTHALAT URETIM TOPLAM ARZ

617.557 | 725.000 153.369 | 153.369 | 770.926 878.369

170.199 | 218.000 150.000 | 150.001 | 320.199 368.001

Tiirkiye’de plastik tiikketimine bakacak olursak; 2000 yilinda 2.2 milyon ton olan miktar,
2010 yilinda 6.3 milyon tona ulagmistir. Plastiklerin tiirlerine gore tiiketiminin
dagilimima bakildiginda giinliik hayatta sik karsilastigimiz PP, AYPE, PVC ve YYPE
gibi plastikler ilk sirada yer almaktadir.

Tiirkiye'de Plastik Tiiketimi

Milyon Ton

2000 2005 2010
Yillar

Sekil 2.12 Tiirkiye’de plastik tiiketimi (Anonim 2003)
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TUKETIMIN PLASTIKLERE GORE DAGILIMI

YYPE PS ELASTOMER
8% 7%
AYPE PET
18% 5%

PUR
5%

MUHENDISLIK
PLASTIKLERI
3%,

PVC DIGER
19% 5%

PP
23%

Sekil 2.13 Tiirkiye’de plastik tiiketiminin tiirlere gore dagilimi (Anonim 2003)

2.7 Plastik Cesitleri ve Kullanim Alanlar:

2.7.1 Polietilen tereftalat (PET,PETE)

Mutfak esyasi, mesrubat, yiyecek ve icecek kaplari, plastik tiip, boru, oyuncak,
imalatinda siklikla kullanilan PET, islevselligi kadar diisiik maliyeti ve tamamen geri
dondsiilebilir olmas1 nedeniyle de tercih edilebilir. Ayrica, ucuz siipermarket cantasi,

poseti ve torbalarinin yapiminda genis kullanim alani vardir.

2.7.2 Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)

Cop ve aligveris posetleri, sampuan kutulari, motor yag: kutulari, margarin ve yogurt
kutularinda kullanilir. Geri dontigiimii sonrasi drenaj borusu, piknik masalari, doseme,

yag kutulari, deterjan kutular1 olarak degerlendirilebilir.
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2.7.3 Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE)

Genellikle esnek olmas1 gereken liriinlerde kullanim alan1 bulunmakla birlikte sikilabilir

siseler, besin saklama kaplar1 olarak kullanilir.

2.7.4 Polivinil klorid (PVC)

Ozellikle yap1 sektdriinde kullanilmakta olup, kapt ve pencere profilleri, vinil cephe
kaplamasi, boru ve tesisat malzemeleri, elektrik kablolari, doseme, hobi malzemeleri
yapiminda kullanilir. Ayrica su ve atik su endiistrisinde boru hatlart i¢in ¢ok yaygin

olarak kullanilir.

2.7.5 Polikarbonat ve digerleri (PC)

Polikarbonat; CD, gozlik, giivenlik camu, trafik 15181, lens yapiminda yaygin olarak
kullanilir. Akrilik, ABS (Akrilonitril biitadien stiren), fiberglas, naylon, poliaktik asit
tipindeki plastikler diger olarak siniflandirilmaktadir. Genellikle sert plastikler bu gruba
dahildir.

2.7.6 Polipropilen (PP)

Polipropilenin atomik yapis1t CH;=CH-CHj; seklindedir. Ziegler-Natta katalizorleri
olarak bilinen TiCl3 katalizorii etkisinde aradaki ¢ift bag agilarak agik kalan uglara CHj
ve H radikallerinin baglanmasi sonucu polimer olusur. Mukavemeti ve yumusama
sicaklig1 oldukea yiiksek olup sudan hafiftir. Kimyasal yonden inerttir ve su emmesi ¢ok
azdir. Bu nedenle biiylik olgiide sise, mutfak ve laboratuvar malzemesi iiretiminde

elveriglidir. Ayrica ambalaj, paketleme ve ¢uval {iretiminde kullanilir.
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propilen monomer polipropilen polimer

Sekil 2.14 Polipropilenin olusumu (Anonim 20121)

Cizelge 2.5 Polipropilenin teknik degerleri (Anonim 2012i)

POLIPROPILEN TEKNIK DEGERLER

Birim Test Metodu ISO Deger

Genel Ozellikler
Ozgiil Aduirlik grfem 1183 092
Su Emme (Doymusg) % 62 01
Mekanik Ozellikler
ekme Dayanimi Kgfcmz 527 300
Elastik Modil WPa 527 1250
Kopma Uzamasi % 527 =50
Darhe Dayanimi {izad, B
centiki) Kjfm 1d0 7
Serlik Shore D 868 70
Termal Ozellikler
Maksirr}um Sirekli Caligma o0 1m0
Sicakhd
Minirnurm Sorekli Calisma .

. C 5
Sicakhd
st Genlegme Katsayisi og 11358 1‘5)(10-4
Elektriksel Ozellikler
Dielektriksel Dayanimi Kl 60243 55

2.7.7 Polistiren (PS)

PS, bazlara ve su ¢ozeltilerine dayanikli bir polimerdir. Eterler, ketonlar, aromatik ve
klorlu hidrokarbonlar, esterler ise polimeri ¢ozerler veya etkilerler. UV-1sinlar1 PS’in
bozunmasina neden olur ve bu 6zelliginden dolayr uzun siireli dis ortamda kullanima
uygun degildir. Dis ortamda UV-isinlart ve nem etkisiyle belli bir siire sonra

parlakligin1 kaybeder, rengi sararir, mekanik 6zellikleri de zayiflar (Sagak 2010).
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Monomer haldeki stirenden zincir katilma serbest radikal polimerizasyonu ile iiretilen
bir polimerdir. Oda sicakliginda, polistiren kati bir polimerdir, Enjeksiyon veya
ekstriizyon yolu ile yiiksek sicakliklarda eriyik hale getirilmekte ve islenmektedir.
Stiren baslaticili yada baslatici olmadan da polimerlesebilmektedir. Baslatici olarak
Bz,0, (benzoil peroksit), AIBN (azobisizobiitironitril) gibi baslaticilar kullanilmaktadir.
Saf halde saydamdir. Kokusuz olmakla beraber ¢evre ve kimyasal etkilere kars1 direnci
diistiktiir. Gevrek olmakla beraber kolay islenir ve ucuzdur. Radyo kabinleri, oyuncak,

mutfak esyalar1 ve i¢ aydinlatma panolari tiretiminde kullanilir.

/CHz CHz,\ /CHZ_\ /CHZ_\ /CHZ,\ /CHZ_\ /
Stiren Polistiren

Sekil 2.15 Polistren Olusumu (Anonim 2012j)

PS koptikler, PS’in bir baska uygulama alamdir. PS kopiikler yaygin olarak
ambalajlama, ses ve 1s1 yalitim1 vb. yerlerde tiiketilirler. Ayrica PS’nin, divinil benzen
ile stiren yaninda ¢apraz bagli yapiya doniistiiriilerek, jel gecirgenlik kromatografisi ve
iyon degistirici recinelerde kullanilmasi gibi smirli kullanim alanlar1 da vardir

(Karaduman 1998, Sacak 2005, Celikgdgiis 2010).
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Cizelge 2.6 Polistirenin teknik degerleri

Polistirenin Teknik Degerleri

Yogunluk 1050 kg/m3
EPS Yogunlugu 16-640 kg/m3
Dielektrik Sabiti 2.4-2.7
Elektrik iletkenligi (s) 10—-16 S/m
Isil Iletkenlik (k) 0.12 W/(m'K)
Elastisite Modulii (E) 3000-3600 MPa
Gerilme Direnci (st) 46-60 MPa
Kopmada Uzama %3-4

Cams1 Gegis Sicakligi 95°C

Erime Sicaklik Aralig1 210-250 °C
Vica tB 90 °C
Dogrusal Uzama Katsayis1 | 8x10—5 /K

Ozgiil Is1 (c)

1.34 kJ/(kg'K)

2.8 Plastik Atiklar

Cevresel etkileri agisindan plastikler, bozunma sicakliklarinin ytliksek olmasi, UV
1sinlarma dayanikli olmalar1 ve dogada dongiiyli saglayan biyolojik aktivitelere karsi
direngli olmalarindan dolay1 uzun siire bozunmadan kalabilmektedir. Bu 6zelliklerinden
dolay1r dogayr kirletmekte ve geri kazanimi toplumsal gereklilik haline gelmektedir.
Ayrica plastiklerin 6zellikle petrole dayali iriinler olmasi ve petrolin de smirh
kaynaklara sahip olmasi diisiiniildiigiinde atik hale gegen bu degerli malzemelerin geri

kazanimu, iilke ekonomisi ve ¢evre i¢in biiylik 6nem arz etmektedir.
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Kullanim sonrasi atiklarla ilgili bir ¢ok smiflandirma yapilmaktadir. Bunlar; siiper
marketler, alig-veris merkezleri, ev atiklar1 gibi kentsel atiklar, ambalaj, ziraat,otomotiv,
insaat ve elektrik-elektronik atiklar1 olarak sektorlere gore siniflandirilabilir. Kentsel
atiklar i¢inde plastiklerden baska kagit, metal, cam, insaat, ziraat, tekstil vb. atiklar gibi
kat1 atiklar da bulunmaktadir. Kat1 atiklar i¢inde plastikler hem miktar olarak hem de
hacim olarak 6dnemli bir yer tutmaktadir (Karaduman 1998). Bati Avrupa’da kati atiklar
agirlikca %9.1 oraninda plastik icermektedir. Bu da Bati Avrupa’da her yil 13 milyon
ton’dan daha fazla plastik atik tiretildigini gostermektedir. Bununla birlikte kentsel kati

atik plastikleri i¢in geri doniisiim orani %10 civarindadir (Williams vd. 2007).

Tiirkiye’de olusan atiklara bakacak olursak;

2008 yil1 kentsel kat1 atik miktar1 (TUIK) 24,360,863 ton/yil’dr. (1.15 kg/kisi-
giin, 420 kg/kisi-yil)

* 2007 yilinda plastik ambalaj miktar1 (COB) 351,354 tondur.
» 2010 y1li plastik atik miktar1 650,000-700,000 ton araligindadir.

* 2010 yilinda iiriinlerini plastik ambalajlar ile piyasaya sunan {ireticilerin,
piyasaya siirdiigii plastik ambalajlarin %37’sinin geri kazanimimi saglama

yiikiimliligl bulunmaktadir.

* 2010 yilinda tiim fiireticilerin bu yiikiimliliigiinii yerine getirdigini, ayrica
kamuoyunda ytiriitiilen baz1 geri donilistim kampanyalariyla da bu oranin %50’ye
ciktig1 varsayilirsa, geriye kalan 325,000-350,000 ton plastik atiginin enerjiye

dontistiiriilmesi miimkiin goriillmektedir (Anonim 2011b) .

Bu doniisiimiin ¢evre agisindan 6nemi de biiyiiktiir. Asagida sekil 2.16°de plastiklerin

geri dontisiim kodlar1 verilmistir.

ESENEN LN E

PET HDPE LDPE PC-Other

Sekil 2.16 Plastik geri doniisiim kodlar1
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2.9 Plastiklerin Geri Kazanimi

Ozellikle son yillarda artan gevre bilincinin etkisiyle ve kaynaklarmn etkin kullanimi
bakimindan plastik atiklarin geri kazanimi olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu nedenle
bir¢ok iilkede, geri doniisiimii miimkiin olan termoplastiklerin kullanilmasi yoniinde
Ozendirici diizenlemeler ve yasal zorunluluklar getirilmistir. Ayrica Plastiklerin geri
donilisiimii, hammadde ihtiyacinin azalmasi, niifus artist ile beraber ortaya ¢ikan
tiketimin dogal dengeyi bozmasinin Onlenmesi, atiklarin ¢evreyi Kirletmelerinin
Onlenmesi, plastigi sifirdan iiretmek yerine atik kullanimi ile enerji tasarrufunun

saglanmasi agisindan dnemlidir.

Plastik atiklar {i¢ yontemle geri kazanilabilir. Bunlar;
e Mekanik geri kazanim
e Enerji geri kazanim (Yakma)

e Kimyasal geri kazanim (Piroliz, Isil Bozundurma)

2.9.1 Mekanik geri kazamim

Plastik atiklarin tekrar islenerek kullanilmasi islemidir. Sadece termoplastik

polimerlerde miimkiin olabilmektedir. Iki yonteme ayrilir.

Birincil Geri Doniisiim: Bu yontemde asil amag¢ atik plastiklerden, orijinal

polimerlerden elde edilen tiriinlere yakin esdegerde iirlin elde etmektir.

ikincil Geri Déniisiim :Atik plastikten orijinal polimerden elde edilen iiriine esdeger
olmayan ikincil kalitede mamul iiretimine yonelik geri doniisiimdiir. Ikincil geri
dontisiim ile elde edilen plastik atiklar genel olarak ikinci smif kalitesiz mamullerin

uretiminde kullanilmaktadir.
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Birincil ve ikincil geri doniisiim ekonomik olarak avantajli goziikmekle birlikte
plastiklerin tekrar eritilip islenmesinde, siirekli ayn1 mamulii elde etmek miimkiin
olamamakta, esneklik ve dayaniklilik gibi 6nemli olan niteliklerinde diisme olmaktadir.

Bu yonden birincil ve ikincil geri kazanim yontemleri dezavantajlidir.

2.9.2 Enerji geri kazamim (Yakma)

Plastik atiklardan enerji geri kazanmak icin yapilan bir yakma iglemidir. Bu yontemde
plastik atiklar yakilarak enerjisinden faydalanilmaktadir. Ozellikle son yillarda ¢ikan
cevre kanunlar ve diger yaptirimlar yiiziinden en son diisiiniilmesi gereken yontemdir.
Diger yandan atiklarin yakilmasi sonucu meydana gelecek toksit 6zellige sahip gazlar
yiiziinden insan sagligi acisindan da mahsurlu bir yontemdir. Ayrica, bir ¢ok proseste
potansiyel kaynak olarak kullanilabilecek bu atiklarin yakilarak 1s1 kaynagi olarak

kullanilmasi en kotii degerlendirme sekli olarak nitelenmektedir.

2.9.3 Kimyasal geri kazanim

Plastiklerin basta monomerlerini liretmek amaciyla degerli kimyasallara doniistiiriilmesi
islemidir. Depolama, yakma ve tekrar isleyerek degerlendirme sirasinda olusan
problemler, plastik atiklarin kimyasal yoOntemlerle enerji, yakit ve kimyasal
hammaddelere (polimer, monomer) doniistiiriilmesini zorunlu hale getirmistir. Gerek
mekanik ve gerekse kimyasal geri kazanimda plastik atiklarin toplanmasi, temizlenmesi

ve ayrilmasi geri kazanim oranini artirmaktadir.

Genel olarak kimyasal geri kazanim :
= Depolimerizasyon (Hidroliz, metanoliz, glikoliz)
» Gazlagtirma (6nemli {iriin sentez gaz1)

= [s1l Bozunma (Piroliz, Es-piroliz, Hidrojen Ortaminda Par¢alanma (Hidrojenasyon)
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2.9.3.1 Depolimerizasyon

Hidroliz: Plastikler yiiksek sicaklik ve basing altinda baslangic maddelerine veya
benzer maddelere doniistiiriilebilmektedir. Bu yontemde plastik malzemeler su, asit,

alkali ve metanol ortaminda pargalanir.

2.9.3.2 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 Hp, CO,, CO, H,O

gazlar {iretilir.

2.9.3.3 Isi1l bozunma

Hidrojen Ortaminda Parcalanma (Hydrogenation): Plastik atiklarin hidrojen
ortaminda 1s1 etkisiyle (500 °C) benzin ve motorin gibi petrokimya endiistrisinde

kullanilabilecek degerli iiriinler elde edilir.

Piroliz: Atik plastigin inert, vakum, indirgen ve oksidatif gibi ortamlarda katalizorli
veya katalizorsiiz olarak sicaklik etkisi ile bozundurulmasi iglemidir. Bu parcalanma
sirasinda polimeri meydana getiren zincirlerde kirilmalar olmakta ve degisik biiyiikliikte
doymus ve doymamis hidrokarbon iirlinleri olusmaktadir. Bu yontem 1sitma hizi ve
piroliz ortami acisindan cesitli siniflara ayrilabilir. Isitma hizina gore yavas piroliz ve
cabuk piroliz olmak tizere ikiye ayrilir.

e Yavas pirolizz Maddenin piroliz ortaminda kalig siiresi olduk¢a uzun olup

saatlerce siirebilir. Yavas pirolizde en 6nemli parametreler sicaklik ve siiredir.

e (Cabuk pirolizz Maddenin piroliz ortaminda kalma siiresi milisaniye-saniye

mertebesindedir.

Piroliz ortamina gore;

e Basing altinda,
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e Vakum altinda,

e Oksidatif vb. olarak adlandirilabilir.

Es-Proliz (Co-Pyrolysis): Iki farkli hammadde kaynaginin birlestirilerek piroliz
edilmesi islemine es-piroliz denir. Bu islemde, iki farklt maddenin pirolizi yapildiginda
birbirlerine sinerjik etki yaparak daha iyi sonuglar elde etme amaclanmaktadir.
Giiniimiizde es piroliz farkli atiklarin piroliz yontemiyle degerlendirilerek; ¢cevre dostu

yakitlara ve degerli kimyasallara dontistiiriilmesi giderek 6nem kazanmaktadir.

2.10 Kaynak Arastirmasi

Plastik atiklarin ve plastik atiklarla birlikte petrokimyasal atiklarin birlikte 1s1l
bozundurulmasi ve pirolizine yonelik olarak literatiirde birgok c¢aligma vardir
(Kaminsky 1998, Karaduman 2002, Nagi Insura 2010, Elena Hajekova 2007, Siddiqui
2009, Tiikma 2007 vb.). Bu konudaki ¢alismalar, katalizorlii ve katalizOrsiiz olarak
piroliz (Siddiqui 2009, Nagi Insura 2010, Ali 2011), ¢6ziiciilii ortamda 1s1l bozundurma
(Karaduman 2002), plastik atiklarin es-pirolizi ve petrokimyasal atiklar ile plastiklerin

1s1l bozundurulmasi seklinde gruplandirilabilir.

Kaminsky vd. (1998), farkli bilesimlerde polietilen ve polistiren karigiminin 685 ve 738
°C sicaklik araliginda akiskan yatakli reaktdrde es-pirolizini ¢aligmiglardir. Akiskan
yatakli reaktorde farkli sicakliklarda %65 poliolefin, %14 polistiren, %4 polivinilklorid
ve %7 polyester iceren karsim ve %65 poliolefin, %25 polistiren ve %1 PVC igeren
karigim olmak iizere iki tip karsim kullanilmistir. Deneylerde, hidrojen, C1-C4 (metan,
etan, eten propan, propen vb. gibi) gaz iirinler ve C5-C9 parafinler, benzen, toluen,

ksilenler, etilbenzen, stiren, metil stiren gibi sivi tirlinler elde edilmistir.

Karaduman vd. (2002a), otoklavda sikloheksan ¢oziiciilii ortamda AYPE plastik
atiklariin 1s1l bozundurmasini arastirmiglardir. Bozundurma 375 — 450 °C sicaklik
araliginda, cesitli ¢oziici/AYPE oraninda ve 30-120 dk araliginda 1s1l bozundurma

siirelerinde gergeklestirilmistir. Siklohekzan/AYPE 6:1 oraninda ve 425 °C sicaklikta,
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%4.7 kat1, %75.6 sivi, ve %19.7 gaz {iriin elde edilmistir. Coziicii kullanimi ile sivi
tiriin verimi %20 artig gdstermis ve kati kalint1 orani ise ihmal edilebilecek kadar

azalmustir. S1vi1 liriiniin i¢inde alkanlar, alkenler ve sikloalkanlar bulunmustur.

Karaduman vd. (2002b), yiiksek basingli bir reaktérde 350-450 °C sicaklik araliginda
¢oziiclilii ortamda polistiren plastik atiklarinin 1s1l bozundurmasini incelemislerdir.
Coziicli olarak n-pentan, sikloheksan ve toluen kullanilmigtir. Coziiciisiiz deneyde,
400 °C sicakliginda %32 kat1, %46.8 sivi ve %21.2 gaz iriinii elde edilmistir. Coziicii
kullanildiginda siv1 yiizdesi yaklasik iki kat arttig1 ve kat1 kalintisinin ise %5’ten daha
az oldugu goriilmiistiir. Sikloheksan ¢oziiciilii ortamda gaz iirtinlerin metan, C2, C3 ve
C4 den olustugu ve sivi iirlinlerde etil benzen, metil etil benzen, 1-fenil naftalin, 1,1-
bisiklohekzil ve 2-siklohekzil etil benzen ana iriinler oldugu bulunmustur. Toluen
kullanildiginda ise sivi iiriinde etil benzen, metil etil benzen, 1-fenil naftalin propil

benzen ve 1,2-dimetil benzen oldugu goriilmistiir.

Tiikma vd. (2007), 25 ml’lik bir otoklavda killi sistten elde edilen agir yag ile polietilen
atiklariin 450 °C sicaklikta 1s11 bozundurulmasini caligmiglardir. Isil bozundurma
sonucunda elde edilen {riinde Alifatik hidrokarbonlar (AHC), monosiklik
hidrokarbonlar (MCHC), polisiklik hidrokarbonlar (PCHC), nétral 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

iiriiniin iyot indeksine de bakmislar ve %36.5 olarak elde etmislerdir.

Hajekova vd. (2007), plastik atiklar1 ve karisimlarinin (YYPE, AYPE/PP ve
YYPE/AYPE/PP) 450 °C de 1s1l parcalanmasini arastirmiglardir. Yalniz YYPE ile
%79.8 viskoz sivi , %17.0 gaz, %3.2 kalinti, AYPE/PP karisimindan %79.4 viskoz
stvi, %17.2 gaz , % 3.4 kalinti, YYPE/AYPE/PP karisimindan da %82.4 viskoz siv1 ,
%13.8 gaz , %3.8 kalint1 elde etmislerdir.. Elde edilen iiriinlerden viskoz siviy1 nafta ile

780 °C ve 820 °C de krakinke tabi tutmuslar ve elde edilen iirliniin bilesenlerini
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incelemiglerdir. Elde edilen iriiniin  ¢ogunlugunu metan, etilen, propilen ve 1-3

Biitadien gaz iiriinlerinin olusturdugunu bulmuslardir.

Siddiqui ve Redhwi (2009), plastik atiklar ile hafif Arap petrol 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 (NiW-silica-alumina), ZSM-5, FCC katalizorii (Y-zeolit destekli metal) ve
NiMo-y-Al,0O3 kullanmiglardir. Elde edilen sivi iirlinleri hekzanda ¢6ziinenler (HXs),
toluende ¢oziinenler (TOLS), THF de ¢oziinen ve toluende ¢oziinmeyen (THFs) ve
THF ve organik maddelerde ¢6ziinmeyen (IOM) olarak fraksiyonlara ayirmislardir.
Polipropilenin petrol kalintilart ile % 1 lik NiMo-y-Al,O3 katalizorii ortaminda 430 °C
60 dk da doniisiim %89.8 olarak bulunmustur. HXs degeri %50 ye yaklasirken, TOLs,
THFs ve IOM degerleri %5 civarinda kalmistir.

Insura vd. (2010), AYPE’nin 425 °C’deki pirolizine Pt/Al,0; ve Rh/AIO;
katalizorlerin etkilerini arastirmislardir. Katalizorlerin AYPE’nin bozunma sicakligini
diisiirdiigiinii goézlemislerdir. Katalizor yiiklemesi kok olusumunu artirmis olup, sivi
irlin miktarim1 az da olsa azaltigini ileri siirmektedirler.  Ayrica, Rh/Al;O3
katalizoriiniin olusan triindeki alkan oranin artirmasi alken oranini diisiirmesi Pt/Al,O3
katalizorii ile ayni oldugunu gézlemislerdir. Her iki katalizérde olusan iriiniin petrol

ozelligini iyilestirse de olusan kok sivi1 {iriin olusumunu azaltmistir.

Ali ve Qureshi (2011), yakit elde etmek amaciyla komiir ve petrol kalintilarinin ile
plastik atiklarla katalitik olarak bozundurulmasini calismiglardir. 25 ml’lik mikro
reaktorde 430 °C de PP/petrol kalintisi/kdmiiriin hidrokrakink katalizorleri {izerinde
bozundurulmasi arastirilmistir. ZSM-5 zeolit katalizoriinde (yiizey alanit 151.5 mzlg)
PP/petrol kalintisi/Komiir donilisim %75.4 olurken gas %11.2, HXs %56.6, TOLs
%05.3, THFs %2.3 ve higbir seyde ¢oziinmeyen (IM) %24.2 olmustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu béliimde, piroliz deney sisteminden, deney sisteminde kullanilan atiklardan ve
katalizor hazirlanmasinda bahsedilmistir. Daha sonra piroliz deneylerinin yapilis1 ve

deneyler sonucunda elde edilen iiriin analizleri ayrintili olarak agiklanmistir.

3.1 Materyal

Yapilan caligmada PP plastik atik olarak geri doniisiim tesislerinden alinan graniil
halindeki plastik atik, PS plastik atik olarak ambalajlarda koruma amacli kullanilan
kopiik kullanilmistir. Agir aromatik olarak PETKIM’de karbon siyahi iiretiminde
kullanilan agir aromatik atik kullanilmistir. Ayrica ¢izelge 3.1°de teknik ozellikleri
verilen Izmit TUPRAS ta kraking {initesinin beslemesi olan HVGO’da agir aromatik

olarak kullanilmistir.

Cizelge 3.1 HVGO’nun teknik 6zellikleri

. Deney Yontemi
Ozellik Birim Deger Simir (ASTM) Deger
Gravite 15,6 °C’da API 22| Enaz D 1298 21,3
Viskozite 100 °C’da cSt 8,88 | En ¢ok | D 445 8,23
Viskozite 100 °C’da SSU 55| Eng¢ok |D 88
Parlama noktast °C 145 | En az D 93 155
Kiikiirt % Agirlik 2,5 | En ¢ok 2
Conradson Karbon Residi % Agirlik 0,35 | En¢ok |D 189 or D 4530
Akma noktasi °C 49 | Eng¢ok |D 97
Renk ASTM Raporlanir D 1500 <5,5
Anilin noktasi 0C Raporlanir D 611
Vanadyum ppm 1| En ¢ok
Damitma D 1160
IBP °C 280 | Enaz 340
50% °C 460 | En ¢cok 457
90% °C 545 | En ¢ok 531
EP °C Raporlanir Bl
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Katalizor olarak ise y-Al,03 destek maddeli Cu, Ni ve Zr metal tuzlarindan sentezlenen

katalizorler kullanilmistir. Kullanilan y-Al,O3’nin 6zellikleri gizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Kullanilan y-Al,O3 fiziksel 6zelikleri

Ozelikler v-Al,O3
Sekil ve biiytikligi Kiiresel 3-5 mm
Yiizey alani (BET), m%/g 350
Toplam g6zenek hacmi, Hg, cc/gm 0.59
Ortalama gdzenek capi, A° 67

3.2 Deney Sistemi

Deneyler, tarafimizca tasarlanan yiiksek basinca ve sicakliga dayanikli, 250 ml
hacminde, paslanmaz celik reaktorde (Otoklav) gerceklestirilmistir. Reaktoriin {istiine
basing takibi i¢in bir manometre, gaz giris ve ¢ikisi i¢in bir vana monte edilmistir. Sekil
3.1°de oldugu gibi reaktér, PID kontrol edicili bir yiiksek sicaklik firin1 igine
yerlestirilmistir. Firmmin  ve reaktor iginin sicakliklar1 2 adet Ni-CrNi 1sil ¢ift

kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Deneylerde inert ortam saglamak i¢in azot gazi kullanilmistir.

Manometre 4~‘
7 Otoklav
N2 >

Sicaklik :ﬁontrol
Edici (PID)

Sicaklik
Gostergesi

A 4

Firm P> |:L

Sekil 3.1 Isil bozondurma deney sistemi (otoklav)
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Sekil 3.2 Otoklav

Sekil 3.3 Deney sistemi
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3.3 Yontem

3.3.1 Isil bozundurma deneyi

Isil bozundurma deneyleri katalizorsiiz ve katalizorlii olarak iki asamada
gerceklestirilmistir. Yapilan tiim deneylerde toplam 15 gr atik kullanilmistir. Deney
sistemine malzeme konduktan sonra flanslar civata ile sikildi ve hava almasi
Onlenmistir. Hem sizdirmazlik testi hem de inert ortam saglamak i¢in 8-10 bar arasinda
vanadan otaklava N, gazi verilmistir. Daha sonra sizdirmazlik testi yapilmasina

miiteakip 5-10 dakika bekledikten sonra gaz bosaltilmistir.

Reaktor yiiksek sicaklik firmina yerlestirildikten sonra firin i¢i sicakligi ayarlamak i¢in
PID sicaklik kontrol ediciye bagli olan Ni-CrNi 1sil ¢ifti firinla rektdriin arasina
yerlestirilmistir. Reaktor ici sicakligt kontrol etmek iginde Ni-CrNi 1s1l ¢iftli sicaklik
gostergesi reaktdr i¢ine monte edilmis 3-4 mm capindaki agzi kapali borunun igine
konulmustur. Daha sonra firin calistirillarak deney baslatilmistir. Yiiksek sicaklik
firminin sicakligr sicaklik kontrol edici (PID) ile 10 dk araliklarla 100 °C artirilmistir.
Sekil 3.4°de sicakligin zamanla degisimi goriilmektedir. Otoklav i¢i, firmn i¢i sicaklik ve
basing her 10 dakikada kayit altina alinmistir. Otoklav i¢i istenilen sicakliga ulastiginda
bekleme siiresi kadar ayni sicaklikta bekletilmistir. Deney sonunda otoklav firindan

cikarilarak oda sicakliginda sogutulmustur.

450
400 |
350 -
© 300 -
= 250 -
% 200
& 150 -
100 -
50 -

Zaman (Dakika)

Sekil 3.4 Sicakligin zamanla degisimi (yaklasik 3.54 °C /dK)
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Deneylerde farkli parametreler kullanilarak sivi, kati ve gaz iiriin miktarlarindaki
degisimler Olclilmiistiir. Bu parametrelerin ilki sicakliktir. Deneyler 375, 400, 425 ve
450 °C sicakliklarinda yapilmistir. PS’nin tek basina yapilan 1s1l bozundurma deneyleri
ise 325, 350, 375 ve 400 °C sicakliklarinda gergeklestirilmistir. PP ve PS’nin yalniz 1s1l

bozundurmasindan sonra ¢izelge 3.3’de verilen karisimlarin deneyleri bu dort sicaklikta

yapilmustir.
Cizelge 3.3 Karisim deneyleri
Karisim Adi Karigim Orani

PP/PS 11

PP/PS/IAA 111

PP/AA 1/1 3/1 5/1
PP/PS/HVGO /11

PP/HVGO 11 3/1 5/1

Bekleme siiresinin etkisinin belirlenmesi igin belli sicaklikta 30,60 ve 90 dakika

bekleme stireleri ile ¢izelge 3.4’deki deneyler yapilmustir.

Cizelge 3.4 Siire deneyleri

Deney Adi Deneyin yapildig sicaklik (°C)
PP 375
PS 325
PP/PS 1/1 375
PP/PS/AA 1/1/1 375
PP/AA 1/1 400
PP/AA 5/1 400
PP/PS/HVGO 375
PP/HVGO 1/1 375
PP/HVGO 5/1 375
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Daha sonra hazirlanan y-Al,O3 destek maddeli Cu, Ni ve Zr metal tuzlarindan

sentezlenen katalizorlerle ¢izelge 3.5’deki deneyler yapilmistir.

Cizelge 3.5 Katalizorli 1s11 bozundurma deneyleri

Katalizor Deneyin Adi
%5 Cu-Al,O;
%10 Cu-Al,O3 PP T375
%5 Ni-Al,03 PP/PS 1/1 T375
%10 Ni-Al,O3 PP/AA 5/1 T400
%5 Zr-Al,04 PP/HVGO 5/1 T375
%10 Zr-Al,04

Yapilan bu deneylerin sonunda reaktdr oda sicakliginda sogutulmustur. Daha sonra
vana acilarak i¢indeki gaz bosaltilmistir. Flanglardaki civatalar sokiilerek reaktor
icindeki s1v1 ve katiyr alip tartilmistir. Sivi iiriin ve kat1 kalintinin miktarlar1 tartim ile
bulunmus ve toplam reaktoére konan maddeden sivitkati miktar ¢ikartilarak gaz+kayip
irtin miktar1 tespit edilmistir. Sivi, kat1 ve gaztkayip lirlin miktarlar belirlendikten

sonra olusum yiizdeleri agagidaki gibi hesaplanmustir.

Reaktor i¢inde toplanan sivi, g
% S1v1

x 100

Reaktore konulan madde miktari, g

Reaktorde kalan kati, g
% Kat1 kalint1 = x 100

Reaktore konulan madde miktari, g

Reaktore konulan madde miktari, g— (kati kalint1 + s1v1), g
x 100

% Gaz

Reaktore konulan madde miktari, g

44



Isil bozundurma deney sisteminde, sivi ve gaz iriinlerin doniisiimlerinin toplami
(Toplam Déniisiim) olarak kabul edilmistir ve olusan kati1 kalintinin reaktdre konulan
madde miktarindan ¢ikarilmasi ile belirlenmistir. Buna gore toplam doniisiim asagidaki

gibi hesaplanmistir.

Reaktore konulan madde miktari, g— kati kalint, g

% Toplam Doniigiim = x 100
Reaktdre konulan madde miktari, g

3.3.2 Katalizor hazirlanmasi

Isil bozundurmada katalizor olarak Al,O3 destek maddeli %5 ve %10’luk Cu, Ni ve Zr
metal tuzlarindan sentezlenen katalizorler kullanilmistir. Destek maddesi olan y- Al,O3
Damla Kimya Ltd. Sti.’nden temin edilmistir. Katalizér hazirlama emdirme yontemi
kullanilarak yapilmistir. Burada destek malzemesinin gozeneklerine istenilen
konsantrasyonda metal tuzu ¢ozeltisi ile doldurulmustur. Asagida katalizor hazirlanmasi

ile ilgili 6rnek verilmistir.

%10 Cu metali igeren 15 g y- Al,O3 katalizorii hazirlamak igin 13.5 g y- Al,O3ve 1.5 g
Cu metali gerekli oldugu hesaplanmistir. Cu metali Cu(NOg3),.2,5H,0 tuzundan
saglanmistir.

* 1.5 g Cu metali i¢in gerekli Cu(NO3),.2,5H,0 tuzu miktari, (232.59 g
Cu(NO3)2.2,5H,0 / 63.55 g Cu)*1.5 g = 5.489 g esitligi ile bulunur.

* 5.489 g Cu(NOs3)2.2,5H,0 tuzu tartilir ve 20 mL saf suda ¢oziiliir.

* Cozeltiye 13.5 g y- Al,Og3 eklenir.

* 24 saat ¢0zelti- tagiyici temas siiresi sonunda 120 °C ’da 4 saat etlivde kurutulur.

* 300 °C’da 30 dakika, 450 °C’da 30 dakika ve 750 °C’da 3 saat olmak tlizere

toplamda 4 saat kalsine edilir.
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3.3.3 Swvi iiriinlerin analizleri

Deneylerin sonunda elde edilen sivilarin yakit olarak kullanilabilirliginin aragtirilmasi
amaciyla alevlenme (parlama) noktasi, fraksiyonlu destilasyon, anilin noktasi analizleri
yapilarak setan indeksi hesaplanmis olup, sivi iiriin bilesenlerinin belirlenmesi i¢cin GC-

MS analizi yapilmigtir.

3.3.4 Alevlenme (Parlama) noktasi

S1iv1 bir yakitin yanabilmesi i¢in, bu yakitin buhari ile havanin belirli oranlar dahilinde
karismasi gerekmektedir. Bir yakit ne kadar kolay buhar haline gelebilirse, hava ile
yanict bir karigim olusturmasi da o derece kolay olur. Yakitin bu kolay yanabilme
ozelligi alevlenme noktasi ile tespit edilir. Yanict bir cismin alevlenme noktasi bu
cismin hava ile yanici 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 igin bir smir tayin
edilmektedir. Alevlenme noktasi yakitin hangi tip ham petrolden yapildigini ve diisiik
kaynama noktali bir sivinin karigmasi ile seyrelme olup olmadigimi tayin etmek
bakimindan miihimdir. Motorin yakitlarinda alevlenme noktast minimum 55 °C,

havacilik yakitlarinda ise 38 °C’dir.

Alevlenme noktasi tayini Pensky-Martens Flash Point Tester cihazinda yapilmistir.

3.3.5 Fraksiyonlu destilasyon

Fraksiyonlu destilasyon bir sivi karisimdaki bilesenlerin 6nce buharlastirilmasi ve
sonrada sogutulmasi sonucunda birbirinden ayristirilmasi islemidir. Destilasyon, Kimi
zaman birden ¢ok sivinin olusturdugu bir karisimdan sivi iirlinlerin ayrilmasi ve

saflagtirilmasinda, kimi zamanda safsizlik olarak nitelenen bir sivinin uzaklastirilmasi
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igin tercih edilir. Cizelge 3.6’da destilasyon sistemi deney sartlari ve sekil 3.5°de

destilasyon deney diizenegi verilmistir.

Cizelge 3.6 Destilasyon sistemi deney sartlari

Sicakhik Arahg | 0-150 °C 150-235 °C 235-350 °C

Uriin Ik Uriin Ara Uriin Son Uriin

5 4

1.Cam balon 4 Uriin Toplama bolonlari

2 Termometre S Isitica

3 Geri Sogutucu

Sekil 3.5 Destilasyon diizenegi

3.3.6 Yogunluk tayini

Fraksiyonlu destilasyon sonucu elde edilen friinlerin yogunluklari hangi yakitin
igerisinde degerlendirilmesi i¢in belirlenmistir. Yogunluklar Anton Paar Density Meter

cihazi ile bulunmustur.
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3.3.7 Anilin noktasi tayini

Anilin, aromatik hidrokarbonlart1 her zaman, parafinik hidrokarbonlar1 ise sicakta
¢ozebilen bir ¢oziictidiir. Hidrokarbonlarin ne kadar aromatik ya da ne kadar parafinik
oldugunu anlamak igin yapilir. Belirli bir hacimdeki hidrokarbonun, ayni hacimdeki
anilin igerisinde, minimum ¢6ziinme sicaklhigina anilin noktas: denir. Esit miktarda sivi
numune ve esit miktarda anilin kaba koyulur ve karistirict ile karistirilir. Ortam
sicakliginda goriintii bulaniktir. Sicaklik artis1 ile birlikte ¢oziinme gergeklesmeye
baslarken ortam seffaflasir ve bu sicaklik anilin noktas: olarak kaydedilmistir. Anilin
noktasi sicakligina bakilarak analizini yapmis oldugumuz numunenin aromatik agirlikl

m1 yoksa parafinik agirlikli mi olduguna bakilmistir.

3.3.8 Setan sayis1 tayini

Dizel motorunun en 6énemli hassasi olan gecikme siiresinin belli bir seviyede olmasini,
yani yakitin kendi kendine tutusabilme kabiliyetini gosteren Ol¢iiye "setan sayis1" denir.
Aynen oktan sayis1 gibi Olgiilebilen bir birimdir. Oktan sayisiyla setan sayisini soyle
mukayese edebiliriz. Benzin bahsinde gordiiglimiiz gibi benzin motorlarinda atesleme
olduktan sonra karigimm basing ve sicakliginin birden bire yiikselmesiyle alev
cephesine uzak olan kisimlarin kendiliklerinden tutusarak anormal bir yanma meydana
getirmesi istenmeyen vuruntu hadisesidir. Yani benzin motorlarinda karisimin kendi
kendine tutusmasi istenmez, bu sartt daaromatik hidrokarbonlar saglar. Benzin
motorlarinda nasil ki vuruntuya kars1t mukavemet oktan sayisiyla gosterilir ve bunun
yiksek olmasi istenirse, dizel motorlarinda da dizel vuruntusuna karsi mukavemet,
setan sayisiyla ifade edilir ve bunun yiiksek olmasi istenir. Netice olarak: oktan sayisi
ve setan sayist birbirine tamamen zit iki 6zelliktir. Bir yakit i¢in oktan sayisinin
yiikselmesi setan sayisinin diigmesidir. Setan sayist yakitin yanma kalitesini gosteren ve
aynen oktan sayist gibi Olgiilebilen, bir birimdir. Setan sayisi tayininde iki ayri
stvi muhtelif nispetlerde karistirilarak numune yakitin vuruntusuna esit vuruntu
yapan durum setanin % si olarak tespit edilir. Burada kullanilan setan, kendiliginden

ateslenme hassasi ¢ok iyi olan ve itibari olarak 100 kabul edilen bir mayi, Alfa — Metil
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naftalin ise kendiliginden atesleme kabiliyeti ¢ok zayif ve itibari olarak "O" kabul edilen
bir mayidir. Mesela %45 setan ve %55 alfa - metil naftalin karigiminin 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 say1 kullanilmaktadir. Dizel indeksi, Anilin Noktasi ve API gravite
degerlerinin bilinmesi halinde hesaplama ile bulunabilmektedir. Cizelge 3.7’de dizel

indeksi ile setan sayisi arasindaki baglanti goriilmektedir.

API Gravite (60°F) X AnilinNoktasi (°F)
100

Dizel indeksi =

Cizelge 3.7 Dizel indeksi ile setan sayis1 arasindaki baglanti

Dizel indeksi | Setan sayist Dizel indeksi Setan sayis1
0 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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3.3.9 GC-MS analizleri

Siv1 {irlin bilesenlerinin belirlenmesi amactyla GC-MS analizleri yapilmigtir. Siv1 {iriin
analizleri ThermoFinnigan marka GC-MS sisteminde RTX-5MS kapiler kolon
(uzunlugu 30 m ve ¢apt 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 baslanmis ve 2 dk beklemeden sonra 5 °C dk-1 1sitma hizinda
270 °C’ye 1sitilmis ve bu sicaklikta da 20 dk bekletilmistir. Kapiler kolonda tasiyict gaz
olan helyumun akis hizi 1 ml /dk dir. Split oram1 1/14 ve iyon kaynagi sicakligi
240°C’dir. Otonumuneci (Autosampler) enjeksiyon miktar1 1 pl dir.  Bilesen

tanimlanmas1 Wiley kiitliphanesinde yapilmigtir.
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4. DENEY BULGULARI

Bu c¢aligmada; plastik atiklar olan PP ve PS ile agir aromatik ve HVGO
petrokimyasallarinin basing altinda 1s1l ve Kkatalitik olarak es-pirolizi yapilmistir. PP ve
PS plastik atiklarinin ayr1 ayr1 ve belli oranlarda karisimlari, rafinerilerin agir vakum
fraksiyonu (HVGO) ve Agir Aromatik atiklar ile belli oranlarda karisimlart 1sil ve
katalitik olarak es-pirolizi tabi tutulmustur. Olusan {irtinlere sicakligin, karisim oraninin,
bekleme siiresinin ve katalizoriin etkisi aragtirilmistir. Yapilan deneyler ve deney

sonucu elde edilen bulgular asagida agiklanmuistir.

4.1 Isil Bozundurmaya Bozundurma Sicakhigimin Etkisi

100
[,
Aoi—m — AT ——— A
80 A
x 607 ——@—— S Uriin (%)
= o Kati Uriin (%)
’<OE) — ——w9———  Gaz+Kayip Uriin (%)
- — A — Toplam Déntgim (Sivi+Gaz)
=
40 4
P 4
/‘///
24 - -V
”"’
o) o o
O T T T T
375 400 425 450
Sicaklik

Sekil 4.1 PP’nin 1s1l bozunmasinin sivi, kati, gaztkayip ve toplam doniisiimiin

(S1vi+Gaz) sicaklik ile degisimi
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PP’nin 1s1l bozunmasinda olusan sivi1, kati, gaz ve toplam doniisiim degerlerinin sicaklik
ile degisimi sekil 4.1°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 375 °C sivi iiriin
miktart %82.30, kat1 kalint1 miktar1 %8.07, gaz + kayip miktar1 ise %9.63 olarak
bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam donlisim degeri ise %91.93 olarak
bulunmustur. Yapilan deneylerde sivi iiriin miktar1 375 °C’de %82.30 olarak en yiiksek
bulunmustur. Sicaklik 375 °C’den 400 °C’ye ¢ikartildiginda doniisiim degerleri sivi igin
%72.71, kat1 i¢in %10.26, gaz + kayip miktart i¢in %17.13 olmustur. Sivi iriin
miktarinda %10 oraninda diismiistiir. Gaz lriinler %8 oraninda artmistir. Sivi Girlindeki
diisiis PP polimerinin 375 °C’de bozundugu, sicakligin yiikselmesi ile sivi1 iiriiniin gaz
driintine  doniistigli  seklinde agiklanmistir.  Sicaklik  400°C’den  425°C’ye
yikseltildiginde ayni sekilde sivi iiriin miktarinda azalma, gaz iiriin miktarinda artis
meydana gelmistir. Kat1 kalinti miktarinda fazlaca bir degisim olmamistir. Sicaklik
425 °C’den 450 °C’ye yiikseltilmesi durumunda ise sivi miktarinda fazlaca bir diistis,
gaz miktarinda ise fazlaca bir artis meydana gelmistir. Bu durum siv1 {iriinlerin yiiksek
sicaklilarda gaz tiriinlere doniistiigii seklinde agiklanmistir. Toplam doniisiim miktarinda

ise az dalgalanma olsa da ciddi degisim olmamustir.

100

80 o

——@®——  Siwvi Uran (%)
60 - . <O - Kati Uriin (%)

2
= —_—————— Gaz+Kayip Uriin (%)
2:3-, —_———A— Toplam Dénisim (Sivi+Gaz)
PSS
° 40 A
20 -
________ v
0 yommTo T . SRS -2 o
325 350 375 400
Sicaklik (°C)

Sekil 4.2 PS’nin 1s1l bozunmasinin sivi, kati, gaztkayip ve toplam doniisiimiin

(S1vi+Gaz) sicaklik ile degisimi
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PS’nin 1511 bozunmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim degerlerinin sicaklik
ile degisimi sekil 4.2°de verilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi 325 °C’de %94.84, kati
kalint1 miktar1 %2.35, gaz+kayip {iriin miktar1 ise %2.81 olarak bulunmustur. Sivi1 iirlin
miktar1 en yiiksek 325 °C’de gerceklesmistir. Sicaklik 325 °C’den 350 °C’ye
yiikseltildiginde siv1 liriin miktar1 %94.80, kat1 kalintt miktart %1.55, gaz+tkayip iiriin
miktar1 ise %3.65 olmustur. Sivi iiriin miktarinda ¢ok az bir diislis olmus, kat1 kalint1
miktar1 yaklasik %1 azalmis, gaz iiriin miktar1 ise yaklasik %1 oraninda artmistir.
Sicaklik 350 °C’den 375 °C’ye yiikseltildiginde siv1 tirlin miktar1 %93.28, kat1 kalint1
miktar1 %1.38, gaztkayip iriin miktar1 ise %5.34 bulunmustur. Sicaklik 400 °C’ye
cikartildiginda sivi iiriin miktar1 %91.25 olarak bulunmustur. Katr kalinti miktar1 ise
olusmamistir. Gaz Uriin miktar1 ise %8.75 olarak bulunmustur. Sicaklik artis1 ile PS
tamamen bozunmus, ancak sicaklik ylikselmesiyle siv1 iirlinlerde gaz fazina gecmistir.
Toplam doniistim miktar: sicaklik artisi ile artmis 400 °C’de %100 olarak gerceklesmis,

ancak s1v1 iirlin miktarinda diislis olmustur.
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Sekil 4.3 PP/PS’nin (1/1) 1s1l bozunmasinin sivi, kati, gazt+kayip ve toplam doniisiimiin

(S1vi+Gaz) sicaklik ile degisimi
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PP/PS’nin (1/1) 1s1l bozunmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisim
degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.3’de verilmistir. Sekilden de gorildigi gibi
375 °C’de siv1 liriin miktar1 %74.70, kat1 kalinti miktar1 %11.66 , gaz + kayip miktari
ise %13.64 olarak bulunmustur. Ayni sicaklikta toplam doniisim degeri ise %88.34
olarak en yiiksek bulunmustur. Yapilan deneylerde sivi iiriin miktar1 375 °C’de %74.70
olarak en yiiksek bulunmustur. Sicaklik 375 °C’den 400 °C’ye ¢ikartildiginda doniisiim
degerleri s1v1 i¢in %70.71, kat1 i¢in %17.45, gaz + kayip miktar1 i¢in %11.83 olmustur.
Stv1 iirtin miktarinda %4 oraninda azalma olmustur. Kat1 kalintt miktar1 %6 oraninda
artmistir. Gaz iriinler ciddi bir degisim olmamistir. Sivi trlindeki diisilis; Stvi iriiniin
karbonizasyonu ile kati iirlin miktarint artmis, sivi tiriin miktar1 azalmistir seklinde
actklanmigtir.  Sicaklik 400 °C’den 425 °C’ye yiikseltildiginde sivi iiriin miktarinda
azalma, gaz Urlin miktarinda artiy meydana gelmistir. Sicaklik 425 °C’den 450 °C’ye
yiikseltilmesi durumunda ise sivi miktart %6’k disis ile %57.43 olarak
gerceklesmistir. Sicaklik yiikselmesi ile s1vi tirlinlerin gaz fazina gegmesi nedeniyle gaz
miktarinda ise 425 °C’deki miktara gore %2’lik artis meydana gelerek %25.85 olarak
gerceklesmistir. Toplam doniisiim miktarinda 375 °C’den 400 °C’ye gegiste %6’lik bir
diisiis olmus olup, en yiiksek doniisiim 375 °C’de %88.34 olarak gergeklesmistir.
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Sekil 4.4 PP/PS/AA’nin (1/1/1) 1s1l bozunmasinin sivi, kati, gaztkayip ve toplam

doniistimiin (S1vi+Gaz) sicaklik ile degisimi

PP/PS/IAA’nin (1/1/1) 1s1l bozunmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim
degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.4’de verilmistir. 375 °C’de siv1 {iriin %55.22,
kati kalinti miktar1 %34.92 , gaz + kayip miktari ise %9.86 olarak bulunmustur. Ayni
sicaklikta toplam doniisiim degeri ise %65.08 olarak bulunmustur. Sivi iirlin miktar
375 °C’de en yiiksek bulunmustur. Sicaklik 375 °C’den 400 °C’ye ¢ikarildiginda sivi
tirtin miktar1 %53.60, kat1 kalintt miktar1 %35.47, gaz + kayip miktar icin %10.94
olmustur. Sivi {iriin, kati kalint1 ve gaz + kayip miktarinda ¢ok biiylik degisiklikler
olmamistir. Sicaklik 400 °C’den 425 °C’ye ¢ikarildiginda siv1 {irtin miktar1 %10’ luk
diisiisle %43.49, gaz + kayip miktar1 %8’lik artigla %18.64 olarak gergeklesmistir. Sivi
driinler sicaklik artis1 ile birlikte gaz fazina gegmistir. Sicaklik 425 °C’den
450°C’ye cikarildiginda sivi iirin miktart %47.45, kati kalint1 miktar1 %29.35, gaz +
kayip miktart i¢in %23.29 olmustur. Toplam doniisiim %70.65 ile en yiiksek olarak

gerceklesmistir. Sicaklik artisi bir dnceki sicakliga gore sivi {irlin miktar1 ve gaz {iriin
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miktarni artirmig, kat1 kalinti miktarin1 azaltmistir. Sicaklik artist ile kati irlinler sivi

iriine donlismiis ve ayn1 sekilde sivi iirlinlerde gaz fazina gegmistir.
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Sekil 4.5 PP/AA’nin (1/1) 1s1l bozunmasinin sivi, kati, gaz+kayip ve toplam doniigiimiin

(S1vi+Gaz) sicaklik ile degisimi

PP/AA’nin (1/1) 1s1l bozunmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim
degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.5°de verilmistir. Sekilden de goriildigi gibi
375 °C’de sivi iiriin miktar1 %52.42, kat1 kalint1 miktar1 %34.86, gaz + kayip miktar
ise %12.72 olarak bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim degeri ise
%65.14 olarak bulunmustur. Yapilan deneylerde sivi tiriin miktar1 400 °C’de %57.66
olarak en yiiksek bulunmustur. Sicaklik 375 °C’den 400 °C’ye ¢ikartildiginda doniisim
degerleri s1vi i¢in %57.66, kat1 i¢in %29.17, gaz + kayip miktar i¢in %13.17 olmustur.

Siv1 iirlin miktarinda %35 oraninda artis olmustur. Kati kalinti miktar1 %5 oraninda
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azalmistir. Gaz triinler ciddi bir degisim olmamustir. Sivi tirlindeki artis PP nin AA ile
1sil bozunmasi 400 °C’de tam gergeklesmistir.  Sicaklik 400 °C’den 425 °C’ye
yiikseltildiginde sivi iiriin miktarinda azalma, gaz iirlin miktarinda artis meydana
gelmistir. Kat1 kalintt miktarinda fazlaca bir degisim olmamustir. Sicaklik 425 °C’den
450 °C’ye vyiikseltilmesi durumunda ise sivi miktarinda fazlaca bir diislis, gaz
miktarinda ise fazlaca bir artis meydana gelmistir. Bu durum sivi iiriinlerin yliksek
sicaklilarda gaz iiriinlere dontistiigii seklinde agiklanmistir. Toplam doniisiim miktarinda

375°C’den 400 °C’ye  gegiste %5’lik bir artis olmus, diger sicaklik artislarinda ise az

dalgalanma olsa da ciddi degisim olmamustir.
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Sekil 4.6 PP/AA’nin (3/1) 1s1l bozunmasimin sivi, kati, gaztkayip ve toplam

dontigiimiin (S1vi+Gaz) sicaklik ile degisimi
PP/AA’nin (3/1) 1s1l bozunmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim

degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.6’da verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi
375 °C sivi lirlin miktar1 %61, kat1 kalintt miktar1 %20.27, gaz + kayip miktar1 ise
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%18.73 olarak bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim degeri ise %79.73
olarak bulunmustur. Yapilan deneylerde sivi iiriin miktart 375 °C’de %61 olarak en
yiiksek bulunmustur. Sicaklik 375 °C’den 400 °C’ye ¢ikartildiginda doniisiim degerleri
svi i¢in %59.19, kat1 i¢in %18.16, gaz + kayip miktar1 i¢in %22.65 olmustur. Siv1 iiriin
miktarinda %1 oraninda diismiistiir. Gaz Urtinler %4 oraninda artmustir. Sivi {irtindeki
diisiis PP polimerinin 375 °C’de bozundugu, sicakligin yiikselmesi ile sivi1 iiriiniin gaz
triiniine dontstigi  seklinde agiklanmistir.  Sicaklik 400 °C’den 425 °C’ye
yiikseltildiginde ayni sekilde sivi iirlin miktarinda azalma, gaz {iriin miktarinda artig
meydana gelmistir. Kati kalinti miktarinda fazlaca bir degisim olmamistir. Sicaklik
425 °C’den 450 °C’ye yiikseltilmesi durumunda ise sivi miktarinda bir disis, gaz
miktarinda ise bir artis meydana gelmistir. Bu durum siv1 iirlinlerin yiiksek sicaklilarda
gaz Uriinlere doniistiigii seklinde aciklanmistir. Toplam doniisiim miktarinda ise az

dalgalanma olsa da ciddi degisim olmamustir.
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Sekil 4.7 PP/AA’nn (5/1) 1s1l bozunmasinin sivi, kati, gaz+kayip ve toplam doniisiimiin
(Svi+Gaz) sicaklik ile degisimi

58



PP/AA’nin (5/1) 1s1l bozunmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim
degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.7°de verilmistir. Sekilden de gorildigi gibi
375 °C’de siv1 lirlin miktart %62.80, kat1 kalinti miktar1 %19.75, gaz + kayip miktari
ise %17.45 olarak bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim degeri ise %80.25
olarak bulunmustur. Yapilan deneylerde sivi {iriin miktar1 400 °C’de % 68.24 olarak en
yiiksek bulunmustur. Sicaklik 375 °C’den 400 °C’ye ¢ikartildiginda doniisiim degerleri
s1v1 i¢in %68.24, kat1 i¢in %12.99, gaz + kayip miktar1 i¢in %18.77 olmustur. Sivi iiriin
miktarinda %35 oraninda artis olmustur.Kati kalint1 miktar1 %7 oraninda azalmistir. Gaz
tiriinler ciddi bir degisim olmamuistir. Stvi iirlindeki artis PP nin AA ile 1s1l bozunmasi
400 °C’de tam gergeklesmistir. Sicaklik 400 °C’den 425 °C’ye yiikseltildiginde sivi
iriin miktarinda azalma, gaz iirlin miktarinda artis meydana gelmistir. Kati kalint1
miktarinda fazlaca bir degisim olmamistir. Sicaklik 425 °C’den 450 °C’ye yiikseltilmesi
durumunda ise sivi miktarinda fazlaca bir diisiis, gaz miktarinda ise fazlaca bir artig
meydana gelmistir. Bu durum siv1 lirtinlerin yiiksek sicaklilarda gaz iiriinlere dontistigi
seklinde agiklanmistir. Toplam doniisiim miktarinda 375 °C’den 400 °C’ye  gegiste
%7’lik bir artis olmus, diger sicaklik artislarinda ise az dalgalanma olsa da ciddi

degisim olmamustir.
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Sekil 4.8 PP/PS/IHVGO’nun (1/1/11) 1s1l bozunmasinin sivi, kati, gaz+kayip ve toplam
dontigiimiin (S1vi+Gaz) sicaklik ile degisimi
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PP/PS/HVGO’nun (1/1/1) 1s1l bozunmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim
degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.8’de verilmistir. Sekilden de gorildigi gibi
375 °C’de siv1 lirlin miktart %74.90, kat1 kalint1 miktar1 %16.76, gaz + kayip miktari
ise %8.34 olarak bulunmustur. Toplam doniisiim degeri ise %83.24 olarak bulunmustur.
Sivi {rlin miktar1 375 °C’de %74.90 olarak en yiiksek bulunmustur. Sicaklik
375 °C’den 400 °C’ye c¢ikartildiginda dontisiim degerleri sivi ig¢in %64.55, kat1 igin
%20.82, gaz + kayip miktari i¢in %14.63 olmustur. Stvi1 {iriin miktarinda %10 oraninda
diismiistiir. Gaz iriinler %6 oraninda artmistir. Sivi iirlindeki diislis sicakliin
yiikselmesi ile sivi liriiniin gaz iirlinline doniistiigii seklinde agiklanmistir. Sicaklik
400 °C’den 425 °C’ye yiikseltildiginde ayn1 sekilde sivi lirtin miktarinda azalma, gaz
trlin miktarinda artis meydana gelmistir. Kati kalinti miktarinda ise %5’lik artis
meydana gelip %25.55 olarak gerceklesmistir. Sicaklik 425 °C’den 450 °C’ye
yiikseltilmesi durumunda ise sivi iiriin ve kati kalinti miktarinda bir disis, gaz
miktarinda ise iki kat artis meydana gelmistir. Bu durum sivi iriinlerin yiiksek
sicaklilarda gaz tiriinlere doniistiigii seklinde aciklanmistir. Toplam doniisiim miktarinda

gaz lirliniin fazla olmasi nedeniyle 450 °C’de %85.97 olarak en yiiksek ger¢eklesmistir.
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Sekil 4.9 PP/HVGO’nun (1/1) 1s1l bozunmasinin sivi, kati, gaztkayip ve toplam
dontigiimiin (S1vi+Gaz) sicaklik ile degisimi
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PP/HVGO’nun (1/1) 1s1l bozunmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim
degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.9’da verilmistir. Yapilan deneylerde 375 °C’de
stv1 lrlin miktar1 %73.31, kat1 kalint1 miktart %13, gaz + kayip miktart ise %13.69
olarak bulunmustur. Yine aymi sicaklikta toplam donisiim degeri ise %87 olarak
bulunmusgtur. Sivi {iriin miktart 375 °C’de %73.31 olarak en yiiksek bulunmustur.
Sicaklik 375 °C’den 400 °C’ye ¢ikartildiginda doniisiim degerleri sivi igin %67.67, kati
icin %15.17, gaz + kayip miktari igin %17.17 olmustur. Siv1 tiriin miktarindaki %6°lik
diisiise karsilik gaz tiriinler %4 oraninda artmistir. Sivi tiriindeki diisiis PP polimerinin
375 °C’de bozundugu, sicakligin yiikselmesi ile sivi iirlinlin gaz {riiniine donlistigl
seklinde agiklanmistir. Sicaklik 400 °C’den 425 °C’ye yiikseltildiginde ayni sekilde sivi
iriin miktarinda azalma, gaz iirlin miktarinda artis meydana gelmistir. Kat1 kalinti
miktar1 %11.52’lik oranla en diisiikk 425 °C’de olusmustur. Ayrica toplam doniisiim
miktar1 %88.48’lik degerle en yiiksek gergeklesmistir. Sicaklik 425 °C’den 450 °C’ye
yiikseltilmesi durumunda ise sivi miktarinda %15 oraninda bir diisiis, gaz miktarinda
ise %12 oraninda bir artis meydana gelmistir. Bu durum sivi iriinlerin yiiksek
sicaklilarda gaz iiriinlere doniistiigii seklinde agiklanmistir. Toplam doniisiim miktar1 ise

%3 oraninda diisiisle %85.92 oraninda gergeklesmistir.
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Sekil 4.10 PP/HVGO’nun (3/1) 1sil bozunmasmin sivi, kati, gaztkayip ve toplam
dontigiimiin (S1vi+Gaz) sicaklik ile degisimi
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PP/HVGO’nun (3/1) 1s1l bozunmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim
degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.10’da verilmistir. Sekilden de gorildigi gibi
375 °C siv1 iirlin miktart %73.56, kat1 kalint1 miktar1 %12.75 , gaz + kayip miktar1 ise
%13.69 olarak bulunmustur. Ayni sicaklikta toplam doniisiim degeri ise %87.25 olarak
en yiiksek bulunmustur. Yapilan deneylerde sivi iiriin miktart 375 °C’de %73.56 olarak
en yiksek bulunmustur. Sicaklik 375 °C’den 400 °C’ye ¢ikartildiginda doniisim
degerleri s1vi1 i¢in %69.19, kat1 i¢in %10.80, gaz + kayip miktar1 i¢in %20.01 olmustur.
Stv1 iirlin miktarinda %4 oraninda azalma olmustur. Kat1 kalintt miktar1 %2 oraninda
azalmistir. Gaz {iirlinler %7 oraninda artmistir. Sivi iiriindeki diisiis; sivi irlinlerin gaz
fazina gegmesi seklinde agiklanmugtir. Sicaklik 400 °C’den 425 °C’ye yiikseltildiginde
stv1 lirlin miktarinda azalma, gaz {irlin miktarinda artis meydana gelmistir. Kat1 kalinti
miktart %9.66°lik oranla en disiik gergeklesmistir. Sicaklik 425 °C’den 450 °C’ye
yiikseltilmesi durumunda ise sivi miktart %17’k dists ile %52.15 olarak
gerceklesmistir. Sicaklik yiikselmesi ile s1vi tirlinlerin gaz fazina gegmesi nedeniyle gaz
miktarinda ise 425 °C’deki miktara gore % 13’liik artig meydana gelerek %38.35 olarak
en yliksek gerceklesmistir. Toplam doniisiim miktarinda ¢ok fazla dalgalanma olmayip,

en yiiksek doniisiim 425 °C’de %90.34 olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.11 PP/HVGO’nun (5/1) 1sil bozunmasmin sivi, kati, gaz+tkayip ve toplam
dontigiimiin (S1vi+Gaz) sicaklik ile degisimi

PP/HVGO’nun (5/1) 1s1l bozunmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam doniisiim
degerlerinin sicaklik ile degisimi sekil 4.11°de verilmistir. Sekilden de goriildiigl gibi
375 °C’de siv1 liriin miktar1 %82.45, kat1 kalint1 miktar1 %6.45, gaz + kayip miktari ise
%11.10 olarak bulunmustur. Yine ayni sicaklikta toplam doniisiim degeri ise %93.55
olarak bulunmustur. Yapilan deneylerde sivi iiriin miktar1 375 °C’de %82.45 olarak en
yiiksek bulunmustur. Sicaklik 375 °C’den 400 °C’ye ¢ikartildiginda doniisiim degerleri
svi i¢in %72.92, kat1 i¢in %10.48, gaz + kayip miktar1 i¢in %16.60 olmustur. Siv1 iiriin
miktarinda %10 oraninda azalma olmustur.  Sicaklik 400 °C’den 425 °C’ye
yiikseltildiginde sivi {iriin miktarinda %7 oraninda azalma, gaz iirlin miktarinda %9
oraninda artis meydana gelmistir. Kat1 kalinti miktarinda da %?2’lik diisiis olmustur.
Sicaklik 425 °C’den 450 °C’ye yiikseltilmesi durumunda ise sivi miktarinda fazlaca bir

diisiis, gaz miktarinda ise fazlaca bir artis meydana gelmistir. Bu durum siv1 iiriinlerin
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yiiksek sicaklilarda gaz {irlinlere doniistiigii seklinde aciklanmistir. Toplam doniisiim

miktarinda az dalgalanma olsa da ciddi degisim olmamustir.

4.2. Isil Bozundurmaya Bekleme Siiresinin Etkisi

Yapilan deneylerde elde edilen {iriinlere bekleme siiresinin etkisinin goriilmesi i¢in
reaktor i¢i sicaklik istenilen seviye ulastiginda 30, 60 ve 90 dakika aymi sicaklikta

bekletilmistir. Yapilan deneylere iliskin veriler asagidadir.
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Sekil 4.12 PP’nin 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasina bekleme siiresinin etkisi

PP’nin 375 °C’de yapilan 1si1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam
dontisiim degerlerinin bekleme siiresi ile degisimi sekil 4.12°de verilmistir. Sekilden de
goriildiigii gibi 375 °C’de 30 dakika bekleme siiresi ile yapilan 1s1l bozundurmada sivi
iirtin miktar1 %76.34, kat1 kalint1 miktar1 %8.31 ve gaz +kayip miktar1 ise %15.35
olarak bulunmustur. Ayni siirede toplam donilisim degeri ise %91.69 olarak
bulunmustur. Bekleme siiresi 60 dakikaya ¢ikartildiginda siv1 iiriin yiizdesi %6 artarak

%82.30 olarak gergeklesmistir. Bu artisin sebebi bekleme siirenin artirtlmasi PP’nin
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bozunmasint artirdigt  seklinde degerlendirilmistir. Bekleme siiresi 90 dakikaya
cikartildiginda sivi iirlin miktar1 %77.83, kat1 kalinti miktar1 %8.02, gaztkayip iiriin
miktar1 %14.15 ve toplam doniisim %91.98 olarak gergeklesmistir. Sivi iirlin
miktarindaki distisiin ve gazt+kayip miktarinin artisinin sebebi silirenin uzatilmasi ile
meydana gelen sivi driinlerinin gaza doniismesi seklinde tespit edilmistir. Bekleme
stiresinin PP’nin 1s1l bozundurmasinda toplam doniisiim miktar1 oranma ise g¢ok

etkisinin olmadig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.13 PS’nin 325 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasina bekleme siiresinin etkisi

PS’nin 325 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve toplam
doniistim degerlerinin bekleme siiresi ile degisimi sekil 4.13°de verilmistir. Sekilden de
goriildiigi gibi 325 °C’de 30 dakika bekleme siiresi ile yapilan 1s1l bozundurmada sivi
tirtin miktar1 %95.90, kat1 kalintt miktart %1.64 ve gaz +kayip miktari ise %2.47 olarak
bulunmugtur. Ayni siirede toplam doniisim degeri ise %98.36 olarak en yiiksek
bulunmustur. Bekleme siiresi 60 dakikaya cikartildiginda sivi1 iirlin yiizdesinde c¢ok bir

degisim olmamis ve %94.84 olarak gerceklesmistir. Bekleme siiresi 90 dakikaya
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cikartildiginda sivi iirlin miktar1 %93.54, kat1 kalinti miktar1 %2.23, gaztkayip iiriin
miktar1 %4.23 ve toplam doniisim %97.77 olarak ger¢eklesmistir. Bekleme siiresinin
90 dakika oldugu deneyde gaz iiriin miktar1 ¢ok az artis gosterse de bekleme siiresinin
PS’nin 325 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda sivi, kati, gaz ve toplam doniistim

degerlerine ¢ok etkisinin olmadig1 tespit edilmistir.

100
—— = —
Lo —e— T T T T T = — A
80 1 c_\\
o 60
= —&——  Sivi Uriin
’2" O e Kati Uriin
<o ——-w——— Gaz+Kayip Uriin
° 40 - — A — Toplam Dintsim(Sivi+Gaz)
20 A
o i e L\ 4
_________ 1
-——
O T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90 100
Sire (Dakika)

Sekil 4.14 PP/PS’nin (1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasina bekleme siiresinin
etkisi

PP/PS’nin (1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve
toplam donisiim degerlerinin bekleme siiresi ile degisimi sekil 4.14’de verilmistir.
Sekilden de gortldigi gibi 375 °C’de 30 dakika bekleme siiresi ile yapilan 1sil
bozundurmada sivi iiriin miktart %77.47, kat1 kalinti miktar1 %15 ve gaz +tkayip miktart
ise %7.53 olarak bulunmustur. Ayni siirede toplam doniigiim degeri ise %85 olarak
bulunmustur. Bekleme siiresi 60 dakikaya cikartildiginda siv1 iiriin ytlizdesi yaklasik %3
azalarak 9%74.70 olarak gergeklesmistir. Bu azalisin sebebi PS atiklarinin daha diisiik
sicaklikta bozunmasi ile olusan sivi {riinlerin gaz {irline doniismesi seklinde
yorumlanmustir. Oyle ki bekleme siiresinin 30 dakikadan 60 dakikaya ¢ikmasiyla gaz
irtin miktar1 yaklasik %6 oraninda artarak %13.64 olarak gerceklesmistir. Ayni siirede
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kat1 kalinti miktar1 ise %11.66 ile en diisik oranda gerceklesmistir. Kati kalinti
miktarmin disiik siirede fazla olmasi PP atiklarinin bozundurmasinin tam olmamasi, 90
dakika bekleme siiresinde fazla olmasinin nedeni ise uzun bekleme siiresi nedeniyle
triinlerin yanarak karbonizasyon olmasindan kaynaklandigi degerlendirilmistir.
Bekleme siiresi 90 dakikaya cikartildiginda sivi {irlin miktar1 %68.64, kati kalinti
miktart %15.28, gaz+kayip iriin miktar1 %16.08 ve toplam doniisiim %84.72 olarak

gerceklesmistir.
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Sekil 4.15 PP/PS/AA’nin (1/1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasina bekleme
stiresinin etkisi

PP/PS/AA’nin (1/1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve
toplam doniisiim degerlerinin bekleme siiresi ile degisimi sekil 4.15°de verilmistir.
Sekilden de gorildigi gibi 375 °C’de 30 dakika bekleme siiresi ile yapilan 1sil
bozundurmada sivi iiriin miktar1 %57.22, kati1 kalintt miktar1 %34.29 ve gaz +kayip
miktar1 ise %8.49 olarak bulunmustur. 30 dakika bekleme siiresinde yapilan deneyde

toplam doniisiim degeri ise %65.71 olarak bulunmustur. Bekleme siiresi 60 dakikaya
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cikartildiginda sivi {iriin, kat1 kalinti ve gaz iirlin oranlar1 lizerinde ¢ok etkisi olmamus,
stvi Uriin %55.22, kati kalinti  %34.92 ve gaz +kayip miktar1 ise %9.86 olarak
gerceklesmistir. Yine bu siirede toplam doniisiim oran1 %65.08 olarak gergeklesmistir.
Bekleme siiresinin 60 dakikadan 90 dakikaya ¢ikmasiyla ayni sekilde olusan iiriinlere
etkisi olmamis, sivi iiriin %54.16, kat1 kalint1 %33.68, gaz + kayip miktar1 ise %12.16
olarak gergeklesmistir. Bekleme siiresi 90 dakikaya cikartildiginda toplam doniistim

degeri bir 6nceki bekleme siiresine gore ¢ok fazla degismemis ve %66.32 olarak

gerceklesmistir.
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Sekil 4.16 PP/PS/HVGO’nun (1/1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasina bekleme
sliresinin etkisi

PP/PS/HVGO’nun (1/1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati,
gaz ve toplam doniisim degerlerinin bekleme siiresi ile degisimi sekil 4.16’da
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 375 °C’de 30 dakika bekleme siiresi ile yapilan
1s1l bozundurmada siv1 tiriin miktart %79.61, kat1 kalinti miktart %10.18 ve gaz +kayip
miktart ise %10.22 olarak bulunmustur. 30 dakika bekleme siiresinde yapilan deneyde
toplam doniisim degeri ise %89.82 olarak en yiiksek bulunmustur. Bekleme siiresi 60
dakikaya ¢ikartildiginda sivi iiriin yilizdesi yaklasik %5 azalarak %74.90, kati1 kalinti
yaklasik %6 artarak %16.76 olarak gergeklesmis, gaz iiriin i¢in ¢ok biiyiik bir degisim

olmamustir. Kat1 kalinti miktarindaki artisin sebebi ortamdaki HVGO’nun siirenin
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uzamastyla karbonizasyona ugramasi seklinde yorumlanmistir. Yine bu siirede toplam
dontigiim oranm1 % 83.24 olarak gerceklesmistir. Bekleme siiresinin 60 dakikadan 90
dakikaya cikmasiyla sivi liriin %68.98, kat1 kalint1 %19.78, gaz + kayip miktar1 ise
%11.24 olarak gergeklesmistir. Siirenin uzamasiyla sivi triinde diisiis, kat1 kalint1 ve
gaz lUriinde artis olmustur. Bu artisin sebebi sivi fazdaki {irlinlerin karbonizasyonu
sonucu kat1 kalint1 olusturmasi ve gaz fazina gegmesi seklinde yorumlanmistir. Bekleme
stiresi 90 dakikaya ¢ikartildiginda toplam doniisiim degeri bir onceki bekleme siiresine

gore yaklasik %3 azalarak, %80.22 olarak ger¢eklesmistir.
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Sekil 4.17 PP/HVGO’nun (1/1) 375 °C’de yapilan 1si1l bozundurmasma bekleme
stiresinin etkisi

PP/HVGO’nun (1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve
toplam doniisim degerlerinin bekleme siiresi ile degisimi sekil 4.17°de verilmistir.
Sekilden de goruldigi gibi 375 °C’de 30 dakika bekleme siiresi ile yapilan 1sil
bozundurmada sivi iiriin miktart %83.63, kat1 kalinti miktar1 %8.79 ve gaz +kayip
miktart ise %7.58 olarak bulunmustur. 30 dakika bekleme siiresinde yapilan deneyde

toplam dontisim degeri ise %91.21 olarak en yiiksek bulunmustur. Bekleme siiresi 60
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dakikaya cikartildiginda sivi iiriin yiizdesi yaklasik %10 azalarak %73.31, kat1 kalint1
ve gaz Urlinler ise yaklasik %35 artarak, kat1 kalint1 i¢in %13, gaz iriin i¢in %13.69
olarak gerceklesmistir. Bu artisin sebebi ortamdaki HVGO’nun siirenin uzamasiyla
karbonizasyona ugramasi, PP atiklarinin ise siirenin uzamasiyla sivi faza gegen kisminin
gaz fazina gecmesi seklinde yorumlanmistir. Yine bu siirede toplam doniisiim orani
%87 olarak gerceklesmistir. Bekleme siiresinin 60 dakikadan 90 dakikaya ¢ikmasiyla
sivi lirlin %77.99, kati kalinti %9.76, gaz + kayip miktar1 ise %12.25 olarak
gerceklesmistir. Bekleme siiresi 90 dakikaya ¢ikartildiginda toplam dontisiim degeri bir
onceki bekleme siiresine gore yaklasik %3 artarak, %90.24 olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.18 PP/AA’nin (1/1) 400 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasina bekleme siiresinin
etkisi

PP/AA’nin (1/1) 400 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve
toplam doniisiim degerlerinin bekleme siiresi ile degisimi sekil 4.18’de verilmistir.
Sekilden de gorildigi gibi 400 °C’de 30 dakika bekleme siiresi ile yapilan 1sil
bozundurmada sivi {iriin miktar1 %59.74, kat1 kalinti miktar1 %30.78 ve gaz +kayip
miktari ise %9.49 olarak bulunmustur. Ayni siirede toplam doniisiim degeri ise %69.22
olarak bulunmustur. Bekleme siiresi 60 dakikaya cikartildiginda sivi iiriin yiizdesi

yaklagik %2 azalarak 9%755.22 olarak gerceklesmistir. Bu azalisin sebebi olusan sivi
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tirtiniin bekleme siiresinin artmasiyla gaz fazina ge¢mesi seklinde yorumlanmistir. Yine
bu siirede kati kalinti miktar1 %29.17, gaz {irlin ise %13.17 oraninda gergeklesmistir.
Bekleme siiresinin 60 dakikadan 90 dakikaya ¢ikmasiyla sivi tirlin miktarinda %?2 artma
olarak %59.17, kat1 kalint1 miktar1 ise yaklasik % 3 oraninda azalmistir. Bekleme siiresi
90 dakikaya ¢ikartildiginda toplam doniisiim degeri bir 6nceki bekleme siiresine gore

%3 artarak %73.50 olarak en yiiksek ger¢eklesmistir.
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Sekil 4.19 PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’de yapilan 1si1l bozundurmasma bekleme
stiresinin etkisi
PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve
toplam donisiim degerlerinin bekleme siiresi ile degisimi sekil 4.19’da verilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi 375 °C’de 30 dakika bekleme siiresi ile yapilan 1sil
bozundurmada sivi iiriin miktar1 %69.38, kati1 kalintt miktar1 %23.18 ve gaz +kayip
miktart ise % 7.45 olarak bulunmustur. Ayni siirede toplam doniigiim degeri ise %76
olarak bulunmustur. Bekleme siiresi 60 dakikaya c¢ikartildiginda sivi iiriin yiizdesi
yaklagik %13 artarak %82.45 olarak gerceklesmistir. Bu artisin sebebi PP atiklarinin 30
dakika bekleme siiresinde bozunmayan miktarinin siirenin uzamasiyla bozunmasi

seklinde yorumlanmistir. Yine bu siirede kati kalinti miktar1 %6.45 ile en diisiik
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gerceklesmistir. Bekleme siiresinin 60 dakikadan 90 dakikaya cikmasiyla sivi iiriin
miktarinda degisim olmamis, kat1 irlin miktart ise yaklasik % 2 oraninda artmistir. Kati
kalintin1 artmasi ortamda bulunan HVGO’nun siirenin uzamasiyla karbonizasyona
olmasi seklinde degerlendirmistir. Bekleme siiresi 90 dakikaya ¢ikartildiginda toplam

doniisiim degeri bir dnceki bekleme siiresine gore fazla degismemis ve %91.33 olarak

gerceklesmistir.
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Sekil 4.20 PP/AA’nim (5/1) 400 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasina bekleme siiresinin
etkisi

PP/AA’nin (5/1) 400 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda olusan sivi, kati, gaz ve
toplam doniisiim degerlerinin bekleme siiresi ile degisimi sekil 4.20’de verilmistir.
400°C’de 30 dakika bekleme siiresi ile yapilan 1s1l bozundurmada sivi tirtin miktari
%69.10, katt kalintt miktar1 %14.70 ve gaz + kayip miktart ise %16.19 olarak
bulunmustur. Ayni silirede toplam doniisiim degeri ise %85.30 olarak bulunmustur.
Bekleme siiresi 60 dakikaya cikartildiginda siv1 iiriin ylizdesinde ¢ok biiyiik bir degisim
olmamis, %68.24 olarak bulunmustur. Kat1 kalinti miktar1 %2 oraninda azalmis, gaz
iirtin miktar1 da %2 oraninda artmistir. Toplam doniisiim miktar1 bu bekleme siiresinde

%87.01 olarak en yiiksek ger¢eklesmistir. Bekleme siiresinin 60 dakikadan 90 dakikaya
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cikmasiyla sivi iiriin miktarinda yine ¢ok biiyiik degisim olmamuis, kat1 {irlin miktar1 ise
yaklagik %3 oraninda artmistir. Kat1 irlinlin artmasi ortamda bulunan AA’nin siirenin
uzamasiyla karbonizasyona olmasi seklinde degerlendirmistir. Bekleme siiresi 90

dakika oldugu durumda toplam doniisiim degeri %84.67 olarak gerceklesmistir.

4.3 Isil Bozundurmaya Katalizérlerin Etkisi

Isil bozundurmaya katalizorlerin etkisini gérmek amaciyla %5°lik ve %10’luk
Cu-Al;03, Ni-Al,03 ve Zr-Al,O3 katalizorleri hazirlanmistir. Daha oOnce yapilan
deneylerdeki verilere gore sivi iirlin miktarinin en fazla olustugu sicakliklarda katalitik

1s1l bozundurma deneyleri yapilmistir. Yapilan deneylere iliskin veriler asagidadir.
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Sekil 4.21 PP’nin 375 °C’de 1s1l bozundurulmasinda katalizor etkisi

PP’nin 375 °C’de katalitik 1s1l bozundurulmasinda elde edilen bulgular sekil 4.21°de

verilmis olup, siv1 lirtin miktar1 en fazla %75.91 ile %5 Zr-Al,O3 katalizorii ile yapilan
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deneyde elde edilmistir. Yine bu katalizorle yapilan deneyde kati iiriin miktar1 da
%11.85 ile en diisiik gergeklesmistir. Stvi iiriin miktar1 en az %72.24 ile %10 Cu-Al,03
katalizori ile yapilan deneyde gerceklesmistir. Kati iirlin miktar1 ise en fazla %15.50 ile
%5 Cu-Al,03 katalizori ile yapilan deneyde gergeklesmistir. Sivi tirtin miktarlar1 diger
katalizorlerle yapilan deneylerde ¢ok bir degisim gostermemistir. Toplam donilisiim

miktart ise en fazla %88.15 ile %5 Zr-Al,O3 katalizorii ile yapilan deneyde

gerceklesmistir.
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Sekil 4.22 PP/PS (1/1) 375 °C’de 1s1l bozundurulmasinda katalizor etkisi

PP/PS’nin 375 °C’de katalitik 1s11 bozundurulmasinda elde edilen bulgular sekil 4.22°de
verilmis olup, siv1 {iriin miktart en fazla %86.26 ile % 5Zr-Al,O3 katalizorii ile yapilan
deneyde elde edilmistir. Kat1 iiriin miktar1 da %6.86 ile yine bu katalizorle yapilan
deneyde en diisiik gergeklesmistir. Toplam doniisiim miktarinin en fazla %93.14 ile %5
Zr-Al,03 katalizori ile yapilan deneyde elde edilmistir. Siv1 {irlin miktar1 en az %75.56
ile %10 Cu-Al,0; katalizorii ile yapilan deneyde gerceklesmistir. Kati iiriin miktar: ise
en fazla %16.37 ile %10 Cu-Al,O3 katalizori ile yapilan deneyde gergeklesmistir.
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Sekil 4.23 PP/AA (5/1) 400 °C’de 1s1l bozundurulmasinda katalizor etkisi

PP/AA’nin (5/1) 400 °C’de katalitik 1s1l bozundurulmasinda elde edilen bulgular sekil
4.23’de verilmis olup, sivi tiriin miktar1 en fazla %66.02 ile %10 Ni-Al,O3 katalizorii ile
yapilan deneyde elde edilmistir. Kati {irlin miktar1 da %13.70 ile yine bu katalizorle
yapilan deneyde en diisiik gergeklesmistir. Toplam donilisiim miktarinin en fazla %86.30
ile %5 Ni-Al,O3 katalizorii ile yapilan deneyde elde edilmistir. Sivi iiriin miktar1 en az
%64.13 ile %10 Cu-Al,O;3 katalizorii ile yapilan deneyde gergeklesmistir. Kati iiriin
miktar1 ise en fazla %19.07 ile %10 Zr-Al,O; katalizorii ile yapilan deneyde

gerceklesmistir.
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Sekil 4.24 PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’de 1511 bozundurulmasinda katalizor etkisi

PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’de katalitik 1s1l bozundurulmasinda elde edilen bulgular
sekil 4.24°de verilmis olup, sivi iriin miktar1 en fazla %80.42 ile %5 Cu-Al,Os
katalizorii ile yapilan deneyde elde edilmistir. En az Kat1 {irlin miktar1 da %9.21 ile yine
bu katalizorle ger¢eklesmistir. Toplam doniisiim miktar1 en fazla %90.79 ile %5 Cu-
Al,O3 Kkatalizorii ile yapilan deneyde elde edilmistir. Siv1 {iriin miktar1 en az %73.30 ile
%5 Ni-Al,O5 katalizorii ile yapilan deneyde gergeklesmistir. Kati iiriin miktar ise en

fazla %19.07 ile %10 Cu-Al,03 katalizorii ile yapilan deneyde ger¢eklesmistir.

4.4 Siv1 Uriin Analizleri
Deney sonucunda elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS ile bilesen analizleri yapilmis,

alevlenme noktast bulunmus, fraksiyonlu destilasyonu yapilarak yogunluklari, anilin

noktas1 ve setan indeksleri bulunmustur.
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4.4.1 GC-MS analizleri

Deney sonucu elde ettigimiz sivi iirlinlerin GC-MS ile bilesen tanimlanmas1 yapilmis,

kromatogramda piklere denk gelen liriinler ile yiizdeleri belirlenmistir.
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Sekil 4.25 PP’nin 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin GC-MS

kromatogrami

PP’nin 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde dilen sivinin GC-MS analizi detay1
sekil 4.25 ve c¢izelge 4.1°de verilmistir. Sivi iriin igerisindeki maddelerin analizi
yaklagik 35 dakika slirmiigtiir. PP’nin 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde
dilen siv1 {irlin igerisinde en fazla sirasiyla %23.93 oraninda 1-Octene, %8 oraninda
methylcylclopentene, %5.99 oraninda 2,6-dimethyl 7-octene, %5.7 oraninda

3-ethylpentane, %5.26 oraninda pentane gibi hidrokarbonlar elde edilmistir. Elde edilen
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hidrokarbonlarin  karbon

yogunlagtig1 goriilmektedir.

sayilarina  bakildiginda

c¢ogunlugu C5-C10

arasinda

Cizelge 4.1 PP’nin 375 °C’de yapilan 151l bozundurmasinda elde edilen sivinin GC-MS

bilesen analizi

Allkonma Allkonma
Siiresi, Bilesen % Alan| Siiresi, Bilesen % Alan
dakika dakika

1,74|Pentane 5,26 15,93 Tridecane 0,40
1,96|Methylcyclopentane 8,00 16,17|5-tridecane 0,66
2,2|2-methyl-1-hexene 2,52 16,81|2-tridecane 3,60
2,48|1-Heptene 1,42 17,02|4,5-dimetyhl 2-undecane | 1,93
3,28|3-Ethylpentane 5,70 17,27|1-tetradecene 2,82
3,92|n-propylcyclopentane 1,80 17,87|Pentadecene 0,60
4,68|1-Octene 23,93 18,16|trans-7-pentadecene 0,46
4,89/1,1,3-trimethyl-cyclohexane 3,36 18,41|1-Hexadecene 0,90
5,17|3,3,5-trimethyl-cyclohexane 1,08 20,33|n-Hexadecane 0,32
5,37|2-methyl-3-octyne 1,54|  20,57|n-cetane 0,37
5,64|5-methyloctene 4,25 21|2-methyl pentadecane 0,31
6,05(1,1,2-trimethyl-cyclohexane 0,40 21,33|1-Heptadecene 0,46
6,43| 7-methyl-3-octyne 0,40 22,09|5-Octadecene 1,27
6,86|2-methyl 1-octene 0,22 22,31|1-Octadecene 0,75
7,2|3-ethylheptane 0,74  22,93|1-nonadecene 0,55
7,63|1,3,5-trimethyl-benzene 0,43 25,18|6-methyl Octadecane 0,25
8,15|1-methylpentyl cyclopropane 1,31 26,1{Nonadecane 0,30
8,67|4-methyl octane 3,40 26,8|1-Eicosene 0,69
8,87|3,7-dimethyl 1-octene 0,34 27,39(10-Heneicosene 0,92
9,99|Decane 1,54 27,65|1-Docosene 0,41
10,72|2,6-dimethyl 7-octene 5,99 28,02|Docosane 0,40
11,03|4-Ethyloctane 0,54 30,05|Tricosane 0,27
11,84|3-methyl 1-Decene 0,63 30,36|3-hexyl heptadecane 0,20
12,02|9-methyl 1-Decene 0,46 30,99 |Ethyl-cyclodocosane 0,45
13,81|Dodacane 0,36 31,76|Pentacosane 0,34
15,03|2,5,6 trimethyl -decane 0,49 35,18 7-hexyl-eicosane 0,37

15,21{2,6,7 trimethyl -decane 0,49
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Sekil 4.26 PS’nin 325 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin GC-MS
kromatogrami

PS’nin 325 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde dilen sivinin GC-MS analizi detay1
sekil 4.26 ve c¢izelge 4.2°de verilmistir. Sivi iriin igerisindeki maddelerin analizi
yaklasik 50 dakika stirmiistiir. PS’nin 325 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde
dilen siv1 {iriin igerisinde en fazla sirasiyla % 20.97 oraninda 1,3-dipenhyl-1-propane,
%17.94 oraninda ethylbenzene, %11.34 oraninda methyl benzene, %5.29 oraninda
methylstyrene, %4.41 oraninda styrene gibi hidrokarbonlar elde edilmistir. Elde edilen
hidrokarbonlarin  karbon sayilarina bakildiginda ¢ogunlugu C7-C15 arasinda

yogunlagtig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.2 PS’nin 325 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin GC-MS
bilesen analizi

Allkonma Allkonma

Siiresi, Bilesen % Alan| Siiresi, Bilesen % Alan

Dakika Dakika
1,76 Isobutane 1,51(26,56 1,1-(1,3-propanediyl)bis-benzene 7,54
1,97 2-methyl-1-Pentene 1,39|27,13 1,1-diphenyl-ethylene 1,09
2,39 Benzene 1,84(27,51 1,1-cyclopropylidenebis-benzene 1,05
3,48 Methyl benzene 11,34(27,8 1,4-diphenyl-butane 0,94
4,51 1-Octene 2,22|28,26 Styrene,dimer 0,76
5,29 Styrene 17,94|28,84 1,2,3,4-tetrahydro-1-phenyl-Naphthalene 0,30
5,92 ethylbenzene 4,41129,83 decyl-benzene 0,15
6,71 1-ethylmethyl-benzene 8,36|32,6 9-phenyl-5H-benzocycloheptene 0,28
7,32 n-propyl-benzene 0,50|34,82 2-benzyl-Naphthalene 1,53
8,28 Methylstyrene 5,29|35,56 m-Terphenyl 1,06
8,54 2,3,4-trimethyl-hexane 0,16|36,25 diphenyl-benzene 0,35
9,98 2,2,3,3-tetramethylhexane 0,14|37 2-Benzylbipheny! 0,13
10,47 4-ethyl-octane 0,20]39,09 1-methyldodecyl benzene 0,51
11,99 1-Butenyl benzene 0,12]41,43 2-Phenyltridecane 0,38
16,63 1-Dodecene 0,15|43,1 4,5-diphenylocta-1,7-diene 0,54
20,44 Diphenylmethane 0,60]47,89 Quaterphenyl 2,50
21,79 1,1-diphenylethane 0,29|50,66 3-phenethyl-1-phenyl-undecane 0,23
22,57 Dibenzyl 1,03(50,89 1-phenyl-3-(2phenethyl)hendecane 0,25
24,57 Methyl- Bibenzyl 0,14
26,05 1,3-diphenyl-propane 20,97

RT: 0.00 - 66.04
RT: 3.48 NL:
100, AA 1975944676 1.45E8
E TIC MS
952, ICIS
3 RT: 5.44 pPpPPs11375
90= AA: 2581725829
85=
80=
75=
E RT: 7.37
70= AA: 188761066
65=
60=
55=
50=
i
454
i
40}
353N RT:17.44
v
AA: 366199083
S0 RT: 20.47
25 RT: 12.92 AA: 63041526
AA: 46096291 RT: 25.59
20 AA: 178679146
15
RT: 27.70
10 i AA: 46905525 RT: 35.49 RT: 47.66
o\ AA: 48026891 AA: 117626838
5 Nl Ii ] RT:55.46 RT:64.94
et o Jo MR UL ST N N\ J AA- 1023007 AA: 529556
o ey eipsten bt ven o Ptk St e et R e T T S L BT
o} 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Time (min)

Sekil 4.27 PP/PS’nin (1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin
GC-MS kromatogrami
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PP/PS’nin (1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde dilen sivinin GC-MS
analizi detayi sekil 4.27 ve gizelge 4.3’de verilmistir. Stvi iiriin i¢erisindeki maddelerin
analizi yaklasik 47 dakika stirmistiir. PP/PS’nin (1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l
bozundurmasinda elde dilen siv1 {irlin igerisinde en fazla sirasiyla %22.60 oraninda
ethylbenzene, %17.30 oraninda toluene, %10.14 oraninda pentane, %8.77 oraninda
1-ethly-2-methylbenzene, %5.62 oraninda 1-octene gibi hidrokarbonlar elde edilmistir.
Elde edilen hidrokarbonlarin karbon sayilarina bakildiginda ¢ogunlugu C5-C9 arasinda

yogunlastig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3 PP/PS’nin (1/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin
GC-MS bilesen analizi

Allkonma Allkonma

Siiresi, Bilegen % Alan| Siiresi, Bilegen % Alan

dakika dakika
1,74 Pentane 10,14]15,19 5,6-dimethyl-decane 0,27
2,22 2-Methyl-1-hexene 1,42(15,97 2,6,7-trimethyl-decane 0,61
3,48 Toluene 17,30(16,55 2,4,6-trimethyl-decane 0,94
4,18 1-Octene 551(17,44 1-phenyl-heptane 3,21
4,61 Octane 5,62(17,82 2,4-dimethyl undecane 0,38
5,44 Ethylbenzene 22,60/18,58 1-Phenyloctane 0,91
59 Styrene 1,19(19,04 Tetradecane 0,40
6,76 1-ethyl-2-methyl benzene 8,77|19,78 Octyl-benzene 0,26
7,37 Propyl-benzene 1,65|21,32 Pentadecane 0,29
7,75 1,2, 4-trimethyl-benzene 0,73|23,02 Decyl-benzene 0,28
8,18 2-Phenylpropene 0,60]23,26 (1-methylnonyl)-Benzene 0,74
8,71 2,3,4-trimethylhexane 2,29|25,59 Nonyl-Benzene 1,56
9,27 3,3-dimethyl-1-Octene 0,33(26,12 (3-Ethenyl-5,5-dimethylhexyl)-benzene 0,50
9,88 Decane 0,69|27,7 1,4-dipenhyl-butane 0,41
10,65 3,7-dimethyl-1-Octane 0,68(27,98 Hexadecane 0,38
11,36 2-Phenylpentane 0,57(30,03 4,5-dihydro-pyrene 0,41
11,93 Isopentyl-benzene 0,7832,36 1-Phenyl-Naphthalene 0,37
12,92 Phentylbenzene 0,40(34,68 1-(phenylmethyl)-Naphthalene 0,31
13,82 Dodecane 0,31(35,49 o-Terpheny! 0,42
14,01 (1,3-dimethyl-3-butenyl)-benzene 0,37(37,06 Triphenylmethane-13c 0,26
14,78 2,6-dimethyl decane 0,65(44,06 o-quarterphenyl 0,47
15,01 3,4-dimethyl-decane 0,30{47,66 1,2 4-triphenylbenzene 1,03
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Sekil 4.28 PP/AA’nin (5/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin
GC-MS kromatogrami

PP/AA’nin (5/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde dilen sivinin GC-MS
analizi detay1 sekil 4.28 ve ¢izelge 4.4’de verilmistir. Stvi1 {irtin igerisindeki maddelerin
analizi yaklasik 37 dakika siirmistir. PP/AA’nin (5/1) 375 °C’de yapilan 1s1l
bozundurmasinda elde dilen siv1 {irlin igerisinde en fazla sirasiyla %15.27 oraninda n-
pentane, %12.82 oraninda 5-methyl-1-heptene, %5.54 oraninda octane, %5.41 oraninda
4-methyl-1-heptane, %4.62 oraninda 5-methyloctene gibi hidrokarbonlar elde
edilmistir. Elde edilen hidrokarbonlarin karbon sayilarina bakildiginda ¢ogunlugu C5-
C12 arasinda yogunlastig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.4 PP/AA’nin (5/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin
GC-MS bilesen analizi

Allkonma Allkonma

Siiresi, Bilesen % Alan| Siiresi, Bilesen % Alan

dakika dakika

1,74 n-Pentane 15,27|17,27 7-methyl-2-undecene 1,09
2,2 2-methyl 4-Pentenal 241|175 2-Methylnaphthalene 1,24
2,57 2-methyl-1-hexene 0,75(18,15 4-Methyl-1-undecene 0,50
3,31 4-methyl-heptane 5,41(18,43 5-methyl-1-undecene 0,42
4,22 n-Octane 5,54(19,14 2-methyl-undecane 1,01
4,68 5-methyl-1-Heptene 12,82|19,5 Ethylnaphthalene 0,43
4,89 1,3,5-trimethyl-cyclohexane 1,95|20,59 2,6-dimethyldecane 0,46
5,19 2,4-dimethyl-heptane 2,31|20,77 tridecane 0,30
5,41 2,3-dimethyl-3-heptene 0,95(21,02 tetradecane 0,32
57 5-Methyloctene-1 4,62(21,55 2,3,5,8-tetramethyl-decane 1,26
6,1 tripropylene 0,43(21,79 3-Methyl-tridecane 0,63
6,53 1,3,5-trimethylbenzene 0,32(22,09 1-Pentadecene 0,69
7,27 3-ethylheptane 0,87(22,39 5-methyl-tetradecane 0,54
77 1,2,3-trimethylbenzene 1,11|22,7 2,6,10-trimethyl-dodecane 0,57
8,24 n-nonene 1,04(23,05 Hexadecene 0,30
8,74 Decane 4,12|23,82 Hexadecane 1,03
8,92 3,7-dimethyl-1-Octene 0,36(25,19 Heptadecane 0,54
9,58 E-1-Phenyl-1-butene 0,35(25,99 Octadecane 1,18
10,09  |3-ethyl-3-methylheptane 3,38|26,28  |6-methyl-octadecane 0,24
10,6 2,6-Dimethyl-2-Octene 2,57|26,78 1-Nonadecene 0,58
11,1 2-methyl 3-ethylheptane 1,3127,01 Nonadecane 0,43
1151  [2,2-dimethyl-3-Octene 0,73(27,34  |3-Eicosene 0,38
13,99 Naphthalene 3,91(27,65 Eicosane 0,25
14,83  [2-Methyl-Decane 0,70{28,05  [heneicosane 0,64
1506  |4-Methyl-Decane 0,55|30 Docosane 0,80
15,24 2,6-dimethyl-nonane 0,60|30,97 1-Docosene 0,63
15,54 1-Dodecene 0,30|31,86 tricosane 0,55
16 4,6,8-trimethyl-1-Nonene 0,97|33,64 Pentacosane 0,52
16,68 n-dodecane 1,44|34,22  |9-octyl-heptadecane 0,23
17,06  |cyclopropane 1,79|34,77  |cyclotetracosane 0,23
17,88 2,6,8-trimethyl-trans-4-nonene 0,92|36,98 Pentacosane 0,33
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Sekil 4.29 PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde edilen
stvinin GC-MS kromatogrami

PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde dilen sivinin GC-MS
analizi detay1 sekil 4.29 ve gizelge 4.5’de verilmistir. Sivi1 {irlin igerisindeki maddelerin
analizi yaklasik 35 dakika strmiistir. PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’de yapilan 1sil
bozundurmasinda elde dilen sivi {irlin igerisinde en fazla sirasiyla %16.64 oraninda
1-octene, %9.73 oraninda 2-methyl-1-pentene, %8.27 oraninda pentane, %6.63 oraninda
2-methylhexane, 9%6.46 oraninda 3-ethylpentene gibi hidrokarbonlar elde edilmistir.
Elde edilen hidrokarbonlarin karbon sayilarina bakildiginda ¢ogunlugu C5-C10 arasinda

yogunlasgtig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.5 PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’de yapilan 1s1l bozundurmasinda elde edilen
stvinin GC-MS bilesen analizi

Allkonma Allkonma

Siiresi, Bilesen % Alan| Siiresi, Bilesen % Alan
dakika dakika

1,74|Pentane 8,27 15,26 |n-Tridecane 0,67
1,96|2-methyl-1-Pentene 9,73 16(2,6,7-trimethyl-decane 0,84
2,22|5-methyl-1-hexene 2,37 16,22|2,6-dimethylundecane 0,95
2,63[2-methyl-2-hexene 1,29 17,88|1-Tetradecene 1,09
3,31|3-Ethylpentane 6,46 18,44|(1-meythlethyl)-cycloundecane 0,61
4,17|2-Methylhexane 6,63 19,09|2-methyltridecane 0,48
4,71|1-Octene 16,64 20,36 |tetradecane 0,57
4,94|2-Ethyl-3-methyl-1-pentene 3,23 20,59(2-methyltetradecane 0,59
5,42((1,2-dimethylpropyl)cyclopropane 1,38 21,04 |pentadecane 0,43
5,72(4,4-dimethyl-1-heptene 3,37 21,37|Hexadecane 0,73
6,12|trans-2-methyl-3-octene 0,50 21,51(7-methyl hexadecane 0,73
6,55(1-methyl-2-pentyl-cyclopropane 0,42 22,11|1-Heptadecene 0,82
7,29|Nanone 0,77 22,72|Heptadecane 0,56
7,7(1,2,3-trimethylbenzene 0,59 23,07[1-Octadecene 0,59
8,33|lsopenthyl-cyclopentane 1,30 23,79|2-methylheptadecane 0,47
8,77|3,5-dimethyloctane 4,67 25,99(Octadecane 0,63
10,09| 3-Ethyl-3-methyl-heptane 2,48 26,8|1-Nonadecene 1,33
10,75|3,5-dimethyl 1-octane 3,49 27,39|Nonadecane 0,45
11,07|3-methyl-decane 0,80 27,67(2,6,10,14-tetramethyl-2-hexadecene 0,50
11,89 2,3-dimethyldecane 1,07 28,05(2-Methyleicosane 0,57
12,57|1-Dodecane 0,65 30,01 [Heneicosane 0,60
13,86(Dodecane 0,78 33,68[Docosane 0,45
14,83|2-methylundecane 0,97 34,83| Tricosane 0,54
15,06|4-methyl-1-undecene 0,72 35,41 | Tetradecane 0,46

Yapilan deneylerde elde edilen sivilarin GC-MS analizlerinde bilesenlerin karbon
sayilar1 1 ile 25 arasindan degismekte olup, ¢izelge 4.6’da detayl sekilde verilmistir.
PP’nin 375 °C’deki 1s1l bozundurma sivi iiriintin C5-C10 arasindaki hidrokarbonlar
%75.91 oraninda biliyilk bir kismint olusturmaktadir. PS’nin 325 °C’deki 1s1l
bozundurma sivi iriiniinde ise C6’dan baslayan yogunlasma C9’a kadar devam
etmektedir. Bu aradaki bilesenler %54.15 oraninda kismi olusturmaktadir. PP/PS’nin
(1/1) 375 °C’deki 1s1l bozundurma sivi iirtinde ise C5-C9 arasindaki hidrokarbonlar
toplam bilesenin % 79.18’lik kismin1 olusturmaktadir. PP/AA’nin (5/1) 375 °C’deki 1s1l
bozundurma sivi iriiniin - biiyllkk kismmmi  C5-C10 arasindaki hidrokarbonlar
olusturmakta, buda %73.50’lik bir orana sahiptir. PP/HVGO’nun 375 °C’deki 1s1l
bozundurma sivi tiriiniiniin biiyiik kismi1 da C5-C10 arasinda degisin hidrokarbonlardan

olugmakta olup, %74.08 oranina sahiptir.
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Cizelge 4.6 Isil bozundurma deneylerinde elde sivilarin GC-MS analizleri sonucu
bilesenlerinin karbon sayilari

Karbon sayisi Deney adi

PP-375 |PS- 325 PP/PS-1/1-375 |PP/AA-5/1-375 | PP/HVGO-5/1-375
Cc4 -- 1,51 -- -- --
C5 5,26 -- 10,14 15,27 8,27
C6 8,00 3,23 -- 2,41 9,73
Cc7 9,64 11,34 18,72 0,75 16,75
C8 27,01 25,11 34,92 23,77 21,25
Cc9 17,12 14,46 15,40 13,59 5,65
C10 8,88 0,46 2,25 17,72 12,42
Cl1 1,88 -- 1,75 3,09 1,46
C12 1,25 0,15 1,90 10,23 4,19
C13 7,56 0,60 5,90 0,30 7,06
Cl14 2,82 2,40 1,58 2,21 2,75
C15 1,06 28,51 0,29 1,81 1,02
C16 1,89 3,29 2,07 1,32 1,45
Cc17 0,46 1,81 0,31 0,54 1,39
C18 2,03 1,41 0,42 1,18 1,69
C19 1,10 1,02 0,26 1,25 1,78
C20 0,69 0,54 -- 0,63 0,50
Cc21 0,92 -- -- 0,64 1,16
Cc22 0,81 -- -- 1,43 0,45
Cc23 0,47 -- -- 0,55 0,54
c24 0,45 2,50 1,50 0,23 0,46
C25 0,34 0,47 -- 1,08 --

4.4.2 Alevlenme noktasi

Yakitlarin olusturduklar1 buharlarin  kendiliginden parladigi en diisiik sicakliga
alevlenme noktasi denir. Alevlenme noktas: analizi PENSKY-MARTENS FLASH
POINT TESTER markali cihazda yapilmistir. Elde edilen 1s1l bozundurma sivilarinm

alevlenme noktalar1 ¢izelge 4.7’°de verilmistir.
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Cizelge 4.7 Alevlenme Noktalar1

Alevlenme Noktasi (°C)
PP-T375 42
PP/PS-1/1-T375 46
PP/AA-5/1-T375 42

PP/HVGO-5/1-T375 42
PS-T325 52

4.4.3 Fraksiyonlu destilasyon

Isil bozundurma sonucu elde edilen sivi driinler fraksiyonlu destilasyon ile
fraksiyonlarina ayrilmistir. Genellikle destilasyon sonrasinda yedi farkli fraksiyon
meydana gelir. Bu fraksiyonlar;

1. Gaz, Kaynama araligi: <15.5 °C

2. Gazolin (Hafif Nafta), Kaynama aralig1: 15,5-149 °C

3. Kerosin (Orta Nafta), Kaynama araligi: 149-232 °C

4. Gaz Yagi, Kaynama araligi: 232-343 °C

5. Hafif vakum gazyagi, Kaynama araligi: 343-371 °C

6. Agir vakum gaz yagi, Kaynama araligi: 371-566 °C

7. Atik, Kaynama araligt: >566 °C (Anonim 11)

Bunun i¢in verilen sicaklik araliginda fraksiyonlar elde etmek amaci ile 15-150 °C, 150-

235 °C, 235-350 °C araliginda sekil 4.30°da verilen ii¢ fraksiyon elde edilmistir.
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Sekil 4.30 Isil bozundurma sonucu elde edilen sivilarin fraksiyonlu destilasyonu

PP’nin 375 °C’deki 1s1l bozundurma da elde edilen sivi iirlinlin destilasyonun da
0-150°C sicaklik araligindaki fraksiyon iirlinii %22.47 ile en ¢ok elde edilmistir. Bakiye

%2.44 ile diger siv1 irlinlerin bakiye miktarina gore en diisiik gergeklesmistir.

PS’nin 325 °C’deki 1s1l bozundurma da elde edilen siv1 iiriiniin destilasyonun da en
fazla fraksiyon %32.91 orani ile 235-350 °C araliginda gergeklesmistir. Bu miktar
diger sivilarin fraksiyonlarinda elde edilen miktarlara gore en yiiksek miktardir. Ayrica
bakiye miktar1 %26.36 ile diger sivilarin fraksiyonlarma gore en yiiksek

gerceklesmistir.

PP/PS’nin (1/1) 375 °C’deki 1s1l bozundurma da elde edilen sivi1 {irliniin destilasyonun
da en az fraksiyon %12.87 oraninda 150-235 °C araliginda, en yiiksek fraksiyon ise
%38.84 ile 0-150 °C araliginda gerg¢eklesmistir.
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PP/AA’n (5/1) 375 °C’deki 1511 bozundurma da elde edilen sivi {iriiniin destilasyonun
da en fazla ¢ikan fraksiyon 0-150 °C araliginda gergeklesmis olup, bu deger diger sivi
tiriinlerin destilasyonunda ayni sicaklik araliginda elde edilen fraksiyon miktarlar

arasinda en fazla olanidir.

PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’deki 1s1l bozundurma da elde edilen sivi iriiniin
destilasyonun fraksiyonlari arasinda en fazla miktar %24.36 ile 0-150 °C araliginda
elde edilmistir. 150-235 °C araliginda %13.52, 235-350 °C araliginda ise %18.07

oraninda fraksiyon tiriinleri elde edilmistir.

Elde edilen fraksiyon iirlinlerin Anton Paar markali yogunluk cihazinda 15 °C’de

yogunluklar1 belirlenmistir. ¢izelge 4.8’de elde edilen fraksiyonlarin yogunluklari

verilmistir.
Cizelge 4.8 Elde edilen fraksiyonlarin yogunluklari
Yogunluk (g/cm?)
PP T375 PST325 | PP/PS-1/1- PP/AA5/1 PP/HVGO
T375 T375 5/1T375

Fraksiyonl 0,7256 0,8098 0,7748 0,7202 0,7263
(0-150 °C)

Fraksiyon2 0,7834 0,875 0,8325 0,8147 0,7758
(150-235 °C)

Fraksiyon3 0,8147 0,9578 0,8853 0,8694 0,8194

(235-350 °C)

89



4.4.4 Anilin noktasi tayini ve setan sayisi

Fraksiyonlu destilasyon sonucunda elde edilen fraksiyonlarin anilin noktasi bulunarak,
buradan setan sayilar1 hesaplanmustir. Cizelge 4.9’da elde edilen fraksiyon iiriinlerin

anilin noktalari, setan indeksleri ve setan sayilar1 verilmistir.

Cizelge 4.9 Elde edilen fraksiyonlarin anilin noktas1 ve setan sayisi

Yogunluk (g/cm?) [Anilin Noktasi °C [Anilin Noktas! °F |API Gravite |Dizel Indeksi |Setan Sayisi
PP Frak.1
(0-150 °C) 0,7256 43 109,4 63,51 69,48 61,69
PP Frak.2
(150-235 °C) 0,7834 66 150,8 49,12 74,08 63.22
PP Frak.3
(235-350 °C) 0,8147 49 120,2 42,18 50,70 50,42
PP/AA 5/1 Frak.1
(0-150 °C) 0,7202 47 116,6 64,97 75,76 63,73
PP/AA 5/1 Frak.2
(150-235 °C) 0,8147 44 11,2 42,18 46,91 47,53
PP/AA 5/1 Frak.3
(235-350 °C) 0,8694 58 127,4 31,26 39,82 42,9
PP/HVGO 5/1 Frak.1
(0-150 °C) 0,7263 48 118,4 63,32 74,97 63,49
PP/HVGO 5/1 Frak.2
(150-235 °C) 0,7758 52 125,6 50,89 63,92 58,35
PP/HVGO 5/1 Frak.3
(235-350 °C) 0,8194 69 156,2 41,19 64,33 58,6
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5. SONUC VE TARTISMA

PP ve PS plastik atiklarinin ayr1 ayri, rafinerilerde kraking {initesinin beslemesi olan
HVGO ve agir aromatik atik ile belli oranlarda karistirilarak katalizorsiiz ve katalizorlii
olarak 1s1l bozundurmasi yapilmistir. Elde edilen sivi, kat1 ve gaz {riin miktarina
sicakligin, karigim oranmin, bozundurma siiresinin ve katalizoriin etkisi ayri ayri
incelenmistir. Katalizor etkisini gérmek i¢in y-Al,O3 destekli {i¢ ayr1 metal tuzundan
sentezlenen %5°lik ve %10’luk katalizorler dort ayr atik ve atik karigimai ile sivi {irtintin
en yiiksek oldugu sicaklikta calisilmigtir. Katalizorsiiz 1s1l bozundurmada elde edilen
stvi lrlinlerin GC-MS analizi yapilmis ve bilesenleri tanimlanmistir. Elde edilen
bilesenlerin karbon sayilar1 incelenmistir. Bes ayr1 karisimin 1s1l bozundurmasi sonucu
elde edilen sivinin alevlenme noktasina bakilmistir. Ayrica bu bes ayri karisimin 1sil
bozundurmasindan elde edilen sivinin fraksiyonlu destilasyonu yapilarak fraksiyon
miktarlari, bu fraksiyonlarin yogunluklari, anilin noktasi ve setan sayisi gibi yakit

Ozelliklerine bakilmistir.

Sadece PP atik alinarak yapilan 1sil bozundurmada en fazla siv1 iiriin miktar1 375 °C’de
%82.30 olarak elde edilmistir. Sicaklik , 375 °C’den 400 °C’ye ¢ikartildiginda siv1 {irlin
miktarinda yaklasik %10’luk bir diisiis meydana gelmistir. Buna karsilik kati iirlin
miktarinda %2’lik, gaz {irlin miktarinda ise yaklasik %8’lik bir artis olmustur. Bu
durum PP atiklariin 375 °C civarinda bozunmasimi gerceklestirdigi, sicaklik
yiikselmesi ile siv1 iirlinlerin gaz fazina gectigi ve karbonizasyon sonucunda bir miktar
kat1 {irlin miktarin1 da artirdig1 seklinde acgiklanmistir. Sicaklik 425 °C ve 450 °C’ye
cikartildiginda ayni sekilde sivi lirlinde azalma, gaz iiriin miktarinda artma devam
etmistir. Kat1 iiriin miktarinin en az sivi iiriin miktarmin en fazla oldugu sicaklik olan

375 °C, PP atiklarinin 1s1l bozundurmasi igin en uygun sicaklik olarak belirlenmistir.

PS’nin yalniz 1s1l bozundurmasi 325-400 °C arasinda yapilmistir. Literatiirde Goa’nin
(2010) yaptig1 calismasinin da destekledigi gibi PS atiklarmin 325 °C gibi diisiik
sicaklilarda 1s1l bozundurulmaya ugramasi nedeniyle bu sicaklik aralifi belirlenmistir.

PS’nin 325 °C’de yapilan 1s1l bozundurma deneyinde en yiiksek sivi iiriin %94.84
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oraninda bulunmustur. Sicakligin 325 °C’den 350 °C’ye ¢ikmasi ile sivi iiriinde kayda
deger bir degisiklik olmayarak %94.80 oraninda ger¢eklesmistir. Kat1 iiriin miktarinda
ise sicaklik artis1 ile bir diisiis yasanmis, ancak bu sivi iirlin miktarin1 artirmamaistir.
Bunun nedeni sicaklik artisi ile s1v1 {iriine doniisen kati miktarin siv1 {iriinden gaz iiriine
doniisen miktardan az olmasi olarak degerlendirilmistir. Karaduman vd. (2002b),
yiiksek basingli bir reaktorde 400 °C sicaklikta ¢oziiciilii ortamda polistiren plastik
atiklarinin 1s1l bozundurmasini incelemis ve yaklasik %93 sivi {iriin ve %5’in altinda

kat1 kalint1 elde etmistir.

PP/PS’nin yapilan 1s1l bozundurma deneyinde en fazla sivi iiriin 375 °C’de %75.70
oraninda elde edilmistir. Bu oran plastik atiklarin tek baglarina yapilan 1s1l bozundurma
sonucu elde edilen sivi miktarina gore disiiktiir. Bunun sebebi bu karisimin olumlu
yonde sinerjik etki yapmadigini gostermektedir. Sicaklik artis1 diger deneylerde oldugu
gibi gaz tirlin miktarini arttirmigtir. Toplam doniisiim ise 375 °C de %88.34 oraninda en

yiiksek gerceklesmistir.

PP/AA karigimin en iyi s1v1 verim verdigi karisim orani 5/1 ve sicaklik ise 400 °C’dir.
PP/AA 5/1 oraninda ve 400 °C’de yapilan 1s1l bozundurma deneyinde sivi {iriin %68.24
oraninda elde edilmistir. Ayni sicaklikta karisim oranlarmin 1/1 ve 3/1 oldugu
deneylerde sivi {irlin sirasiyla %57.66 ve %59.19 oraninda gergeklesmistir. Karisim
icerisinde AA orani diistiikge sivi Uiriin miktar1 artmistir. Bunun nedeni AA igerisindeki
hidrojen yiizdesinin PP igerisindeki hidrojen yiizdesinden diisiik oldugu tahmin
edilmektedir. Bu nedenle parcalanma sirasinda karbonizasyon meydana gelerek sivi
irtin miktar1 diismiis, katt kalinti miktar1 artmistir. Yapilan 1s11 bozundurma
deneylerinde en diisiik katt miktart %12.99 oraninda 400 °C’de ve PP/AA oraninin 5/1
oldugu sartlarda gerceklesmistir. PP/PS/AA’nin 1/1/1 oraninda yapilan deneylerde de
stv1 lirlin miktart %55.22 ve toplam donilisiim miktar1 ise %70.65 oraninda en yliksek
gerceklesmis olup, bu oran tek plastik atikla yapilan deneylerdeki sivi {iriin miktar1 ve

toplam doniisiim miktarina gore diigiiktiir.
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PP/HVGO karisimi ile yapilan 1s1l bozundurma deneylerinde sivi iirlin miktart en
yiiksek 5/1 oraninda ve 375 °C’de %82.45 olarak elde edilmistir. Kati1 kalintt miktari
%6.45 oraninda bu sartlarda en diisiik olarak gergeklesmistir. PP’ nin tek basina yapilan
151l bozundurma deneyi ile karsilastirildiginda yaklasik ayni sivi {irtin miktar1 yiizdesine
sahiptir. Ancak kati miktarda %2 kadar bir azalma meydana getirmistir. Bunun sebebi
¢Oziici gorevi yapan HVGO’nun parcalanmaya yardimcit oldugu seklinde
degerlendirilmistir. Karisim oraninda ki HVGO’nun artmasi sivi iiriin  miktarini

azaltmastir.

PP’nin 375 °C’de 30 dakika bekleme siiresinde yapilan 1si1l bozundurmasinda elde
edilen sivi driin miktart %76.34 oraninda gergeklesmis olup, bu deger 60 dakika
bekleme siiresinde %82.30, 90 dakika bekleme siiresinde ise %77.83 oraninda
bulunmustur. 30 dakika bekleme siiresi PP atiklarinin bozunmasini tamamlamasi igin
yeterli bir bekleme siiresi olmamig, 90 dakika bekleme siiresi ise sivi irlinlerin gaz

tiriine donlismesine neden olmustur.

PS’nin 325 °C’de 30, 60 ve 90 dakika bekleme siiresinde 1s1l bozundurma deneylerinde
ise siv1 iriin miktarina bekleme siiresinin gok bir etkisi olmamistir. Ancak 90 dakika
bekleme siiresinde gaz {iriin miktar1 az da olsa artmistir. Buda siv1 iirlinlerin gaz {iriine

dontismesi seklinde acgiklanmustir.

PP/PS’nin (1/1) 375 °C’de yapilan bekleme siiresi deneylerinde en fazla sivi iiriin
miktart %77.40 oraninda 30 dakika bekleme siiresinde gerc¢eklesmistir. Bu oran 60
dakika bekleme siiresinde %74.7, 90 dakika bekleme stiresinde ise %68.64 olarak
bulunmustur. 30 dakika bekleme siiresinde yapilan 1s11 bozundurma deneyinde kati
kalintt miktar1 60 dakika bekleme siiresinde yapilan 1s1l bozundurma deneyinde elde
edilen kati kalinti miktarna gore %4 oraninda fazla bulunmustur. Bunun sebebi
bekleme siiresinin plastik atiklarin  bozunmasi i¢in yeterli olmadigr seklinde
aciklanmigstir. Toplam doniisiim miktar1 da %88.34 olarak 60 dakika bekleme siiresinde
en yiiksek elde edilmistir. Olusan sivi ve gaz liriin miktarlar1 toplami bu bekleme

siiresinde ideal sartlardadir.
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PP/AA’nmn (5/1) 400 °C’de 30 dakika bekleme siiresinde yapilan 1s1l bozundurma
deneyinde sivi iiriin miktart %69.10 oraninda en yiiksek gerceklesmistir. 60 dakika
bekleme siiresinde elde edilen sivi iirlin miktarinda ise ¢ok biiyiikk bir degisiklik
olmamustir. Bekleme siiresinin 30 ve 90 dakika oldugu durumlarda kat1 kalintt miktari
artmustir. Stirenin 30 dakika olmasi bozunmanin tam ger¢eklesmemesi, siirenin uzamasi
durumunda karbonizasyon meydana gelerek kati1 kalinti miktarini arttirmistir. Bu
nedenle toplam doniisiim de 60 dakika bekleme siiresinde %87.01 oraninda en yiiksek

gerceklesmistir.

PP/HVGO’nun (5/1) 375 °C’de yapilan bekleme siiresi deneylerinde sivi tiriin 60 dakika
bekleme siiresinde en yiiksek olarak %82.45 oraninda gerceklesmistir. 30 dakika
bekleme siiresinde ise bu oran %69.38, 90 dakika bekleme siiresinde ise %82.26
oraninda gerceklesmistir. Siirenin artmasi sivi tirlin miktarini1 ¢ok etkilemistir. Toplam
doniistim %93.55 oraninda en yiiksek olarak 60 dakika bekleme siiresi deneyinde
gerceklesmistir. Bu siirede yapilan deneyde sivi1 iiriin miktar1 ve gaz {iriin miktarinin en

fazla ger¢eklesmesinden kaynaklanmaktadir.

PP’nin 375 °C’de katalitik 1s1l bozundurma deneylerinde en fazla sivi {irlin miktar
%75.91 ile %10 Zr-Al,O3 katalizorii ile yapilan deneyde elde edilmistir. Bu deger
katalizorsiiz deneyde elde edilen sivi miktarina gére %7 oraninda daha dusiiktiir. Kati
kalint1 miktar1 ise %7 oraninda daha fazladir. Diger katalizorlii deneylerde de; sivi iirlin
miktarinda diisiis kati kalinti miktarinda artis gozlenmistir. Katalizorlii deneyler

karbonizasyonu hizlandirarak kat1 kalintt miktarini arttirmigtir.

PP/PS’nin (1/1) 375 °C’de katalitik 1s1l bozundurma deneyinde katalizorsiiz deneye
gore %5 Cu-Al,03, %5 Ni-Al,O3, % 10 Ni-Al,03, %5 Zr-Al,03 ve %10 Zr-Al,O3
katalizorleri ile yapilan 1s1] bozundurma deneylerinde sivi tirlin miktart artmigtir. Ancak
en fazla artis %12’lik oranla %5 Zr-Al,Oj3 katalizorii ile yapilan deneyde elde edilmistir.

Bu katalizorler bozunma i¢in gereken aktivasyon enerjisini diisliriip daha fazla siv1 liriin
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elde edilmesini saglamigtir. En az kati kalinti miktar1 da %6.86 ile yine bu katalizor

varliginda yapilan deneyde elde edilmistir.

PP/AA’nin (5/1) katalitik 1s1l bozundurma deneyinde ise sivi {iriin miktar1 lizerinde
katalizorlerin bir etkisi olmamis, sivi iirlin miktarinda ¢ok azda olsa diisiislere neden

olmuslardir.

PP/HVGO’nun (5/1) katalitik 1s1l bozundurma deneyleri katalizorsiiz deneyleri ile
karsilastirildiginda %5 Cu-Al,O3, %10 Ni-Al,03 ve %10 Zr-Al,O3 katalizorlerinin ¢ok

fazla etki etmedigi, ancak diger katalizorlerin ters yonde etki ettigi gorlilmiistiir.

Elde edilen GC-MS analizlerine gore PP’nin 375 °C’de 1s1l bozundurma sivisi igerisinde
C5-C25 arasinda degisen hidrokarbonlar bilesiminde bulunmustur. Literatiirde de
Zadgaonkar’a (2006) gére PP nin 1s1l bozundurmasi sonucu elde edilen sivinin bilesimi
C3-C25 arasinda degisen hidrokarbonlardan olustugu vurgulanmaktadir. C5-C10°dan
olusan hidrokarbonlar %75.91, C10-C14’den olusan hidrokarbonlar %22.38, C14-
C18’den olusan hidrokarbonlar %8.26 ve C19-C25’den olusan hidrokarbonlar ise
%4.77 oranina sahiptir. Elde edilen bu verilere gore yakit 6zelligi agisindan nafta ve
gazyagl (kerosen) agirlikli oldugu soOylenebilir. PP’nin 1sil bozundurma sivisinin
alevlenme noktasina da bakildiginda 42 °C bulunmustur. Gazyag: (kerosen) yakitinin

alevlenme noktasi da minimum 38 °C’dir.

PS’nin 325 °C’de 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin GC-MS analizinde C5-
C10’den olusan hidrokarbonlar %54.61, C10-C14’den olusan hidrokarbonlar %3.62,
C14-C18’den olusan hidrokarbonlar %37.42, C19-C25’den olusan hidrokarbonlar ise
%4.52 oranina sahiptir. Yakit 6zelligi agisindan bakildiginda nafta ve motorin 6zelligi
gostermektedir. PS’nin 151l bozundurma sivisinin alevlenme noktasina da bakildiginda

52 °C bulunmustur. Motorin yakitinin alevlenme noktasi da minimum 55 °C’dir.

PP/PS’nin 375 °C’de 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin GC-MS analizinde C5-
C10’den olusan hidrokarbonlar %81.45, C10-C14’den olusan hidrokarbonlar %13.38,
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C14-C18’den olusan hidrokarbonlar %4.67, C19-C25’den olusan hidrokarbonlar ise
%1.76 oranina sahiptir. Elde edilen hidrokarbonlarin karbon sayilarina gore

bakildiginda nafta 6zelligi géstermektedir.

PP/AA’nin 375 °C’de 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin GC-MS analizinde C5-
C10’den olusan hidrokarbonlar % 73.50, C10-C14’den olusan hidrokarbonlar %33.55,
C14-C18’den olusan hidrokarbonlar %8.32, C19-C25’den olusan hidrokarbonlar ise
%5.81 oranina sahiptir. Elde edilen hidrokarbonlarin karbon sayilarima gore
bakildiginda nafta ozelligi gostermektedir. PP/AA’nin 1s11 bozundurma sivisinin

alevlenme noktasina da bakildiginda 42 °C bulunmustur.

PP/HVGO’nun 375 °C’de 1s1l bozundurmasinda elde edilen sivinin GC-MS analizinde
C5-C10’den olusan hidrokarbonlar %74.08, C10-C14’den olusan hidrokarbonlar
%27.89, C14-C18’den olusan hidrokarbonlar %8.30, C19-C25’den olusan
hidrokarbonlar ise %4.91 oranina sahiptir. Elde edilen hidrokarbonlarin karbon
sayilarina gore bakildiginda nafta ve gazyagi (kerosen) oOzelligi gostermektedir.
PP/HVGO’nun 1s11 bozundurma sivisinin alevlenme noktasina da bakildiginda 42 °C

bulunmustur.

Yapilan 1s1l bozundurma deneyinde elde edilen sivilarin fraksiyonlu destilasyonlari
sonucu 0-150 °C arasinda en fazla fraksiyon %42.42 oraninda PP/AA’nin (5/1) 1s1l
bozundurma sivisinda elde edilmistir. 0-150 °C’de elde edilen fraksiyonun yogunlugu
0.7202 g/cm?, anilin noktas1 47 °C , setan sayis1 ise 63.73 olarak bulunmustur. 150-235
°C’de elde edilen fraksiyonun yogunlugu 0.8147 g/cm?, anilin noktas1 44 °C, setan
sayist ise 47.53 olarak bulunmustur. Anilin noktasinin dlismesi parafinik
hidrokarbonlarin fraksiyon i¢inde azalmasindan kaynaklanmaktadir. Setan sayis1 anilin
say1st ile dogru orantili, yogunluk ile ters orantili olup, anilin noktasinda ki diisiis setan
sayisina yansimistir. Buradan parafinik hidrokarbon fazla ihtiva eden sivi iirlinlerin
setan sayisinin yiiksek olacagi sOylenebilir. 235-350 °C’deki fraksiyonun yogunlugu
0.8694 g/cm?® bulunmus olup, yogunluktaki artis setan sayisini dislirmiistiir. Yakit
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ozelligi agisindan bakildiginda ilk fraksiyonun setan sayis1 uygun goziikmekte,

(Motorin i¢in setan sayist minimum 51) ancak yogunluk a¢isindan uygun degildir.

PP’nin 1s1l bozundurma sivisinin fraksiyonlu destilasyonunda en fazla fraksiyon %22.47
ile 0-150 °C arasinda eclde edilmistir. Bu fraksiyonun yogunlugu 0.7256 g/cm?
bulunmus olup, yogunluk agisindan yakit 6zelligine bakildiginda kursunsuz benzinin
yogunlugu igerisine (Kursunsuz benzinin yogunlugu 0.720-0.775 g/cm® arasinda)
girmektedir. Diger fraksiyonlarin yogunluklari sirasiyla 0.7834 g/cm?® ve 0.8147 g/cm?
bulunmus olup, yakit 6zelligi acisindan jet yakitinin yogunlugu igerisinde (jet yakitinin

yogunlugu 0.775-0.840 g/cm? arasinda) yer almaktadir.

PS’nin 1511 bozundurma sivisinin fraksiyonlu destilasyonunda en fazla fraksiyon 235-
350 °C araliginda %32.91 oraninda elde edilmistir. Diger 1511 bozundurma sivilarmin
destilasyonun fraksiyon iiriinlerine gore yogunluklari daha yiiksek bulunmustur. Anilin
noktasi tayini deneylerinde anilin, oda sicakliginda PS’nin fraksiyonlar1 igerisinde
¢Oziinmiis olup, bu PS’nin 1s1l bozundurma sivisi igerisinde parafinik hidrokarbonlarin

az oldugunu gostermektedir.

PP/PS’nin (1/1) 1s11 bozundurma sivisiin fraksiyonlu destilasyonunda en fazla
fraksiyon 0-150 °C araliginda %38.84 oraninda elde edilmistir. Ortamdaki PS elde
edilen fraksiyonlarin yogunluklarini yiikseltmistir. Bu nedenle yakit 6zelligi agisindan

yogunluklar jet ve motorin yakiti yogunluklari igerisine girmektedir.

PP/HVGO’nun (5/1) 1s1l bozundurma sivisinin fraksiyonlu destilasyonunda en fazla
irtin %24.36 orani ile 0-150 °C araliginda elde edilmistir. Elde edilen fraksiyonlarin
setan sayilari motorin i¢in belirlenen setan sayisi igerisindedir. Ancak yogunluk

acisindan bakildiginda kursunsuz benzin ve jet yakitlari igerisinde yer almaktadir.
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