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OZET

Bu ¢alismada, Iskenderun ilgesinde faaliyet gosteren zeytinyag iiretim tesislerinden temin
edilen pirina ile Bat1i Raman kdkenli agir ham petrol numunesi sabit yatakli reaktorde
bireysel ve es piroliz ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Sicakliga bagli olarak Uriinlerin verim
degerlerinin degisim egilimlerini belirlemek ve ayrica amag kapsaminda uygulanan sartlarda
en yliksek verimli sivi Uiriin eldesine yonelik optimal piroliz sicaklik degerini belirlemek
amaciyla 10°C/dakika 1sitma hiz1 sartlar1 altinda ve 400-500°C arasinda 5 farkli sicaklik
degerinde ve ayni sartlar altinda 3 tekrarl bir dizi piroliz islemi gergeklestirilmis elde edilen
iirtinlere iliskin ortalama verim degerleri hesaplanmasi sonucu en yiiksek sivi {iriin verim
degerlerine 500 °C piroliz sicakliginda ulasilmis ve ayrica bu sicaklik degeri TG analiz
sonuglar1 ile uyumluluk gostermistir. Bunun akabinde hem bireysel hem de agir ham petrol
numunesi ile pirinanin es pirolizi sirasinda sinerjik etkinin gerceklesip gerceklesmedigini
belirlemek amaciyla 500°C optimal piroliz sicaklig1 ve 10°C/dak 1sitma hizi sartlarinda 0.1,
0.2,0.3,0.4,0.5,0.6, 0.7, 0.8, 0.9 ve 1 (agir ham petrol/ pirina, kiitlece) karisim oranlarinda
(¢) piroliz islemi gergeklestirilmistir. Yapilan bu ¢alismalar neticesinde triinlere iliskin
olarak yiizde verim (%, kiitlece) degerleri ile birlikte ayrica her bir iiriin i¢in belirlenen teorik
verim ve deneysel verim farki hesaplanmistir. Bu sonuglar ¢ = 0,7 karisim oran degerinden
daha yiiksek karisim oran degerlerinde s1v1 iirtin verimi azalma olurken genel olarak gaz ve
kat1 iirlin verimlerinde artis meydana gelmis ve sivi iirlin verim farki bakimindan en giiglii
sinerjik etkinin ¢ = 0,7 karisim oran degerinde gerceklesmis oldugunu ortaya ¢ikarmustir.
Calismada ana amag¢ olan sinerjik etkisinin {iriin yapist ve kalitesi lizerine etkisini
degerlendirmek i¢in optimal karisim orani (¢ = 0,70) sartlarinda elde edilen s1v1 {iriin ile ayn1
piroliz sartlarinda bireysel piroliz sivilar1 {izerinde karakterizasyon c¢alismalari
(Fizikokimyasal, FT-IR ve GS-MS) yapilmistir. Fizikokimyasal analiz sonuglar1 es piroliz
stv1 Uriiniiniin, kuru pirinanin bireysel piroliz sivisina kiyasla daha yiiksek malten ve daha
diistik asfalten igerikli oldugunu gostermektedir. Ayrica yapilan hesaplamalar neticesinde es
piroliz siv1 Uiriiniin deneysel olarak elde edilen yiizde malten icerik degeri (%93,68) ile
hesaplanan (teorik) malten icerik degeri (%82,55) arasinda %11,13’liik bir farkin olugmas1
es piroliz islemi sirasinda malten verimi {izerinde pozitif bir sinerjik etkinin olustugunu
gOstermektedir. FT-IR analizi ile es piroliz esnasinda sivi {iriinlerin kimyasal igerik tiir
dagilimi iizerinde de sinerjik etkinin olustugu anlasilmakla birlikte siv1 {irlinlerin, organik
bilesik tiir ve ¢esidi bakimindan zengin icerikli olduklar1 tespit edilmistir. GS-MS sonucu
olarak es piroliz s1v1 {irliniiniin, diisiik oksijenat ve yiiksek hidrokarbon (alkanlar, alkenler
ve benzen tiirevleri) igerik dagilimina sahip oldugu goriilmekte ve ayrica es piroliz
malteninde polisiklik aromatik bilesik konsantrasyonu (%5,52), agir ham petrollin pirolitik
malten fraksiyonuna kiyasla daha yiiksek olarak gerceklesmistir. Analiz sonuglarmin



birbiriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, es piroliz teknolojisi ile elde edilen s1vi
tiriin, yiiksek katma degerli hidrokarbonlarca yiiksek fakat istenmeyen unsurlar olan oksijen
ve azot icerigi bakimindan da diisiik i¢erik dagilimina sahip olmustur. Bu hususlar, es piroliz
s1v1 Uriiniin bireysel piroliz siv1 tiriiniine gore daha iistiin vasifsal 6zellikte oldugunu ortaya
koymaktadir. Bu olumlu 6zellikli es piroliz sivi {iriin; zengin degerli organik bilesik
iceriginden dolay1 ¢esitli petrokimyasallarin ve kismen pahali olan petrol bazli fenoliin
hammadde olarak kullanilmasiyla iiretilen fenol-formaldehit ya da fenolik regineler gibi
endustriyel Grunlerin Gretimi icin maliyet etkili alternatif hammadde yiklemesi olarak
degerlendirilebildigi kanaatine varilmistir.

Anahtar Kelimeler : Pirina, piroliz, es piroliz, agir ham petrol, pirolitik sivi, sicaklik
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ABSTRACT

In this study, individual and co-pyrolysis study was carried out in a fixed bed reactor with
olive pomace obtained from olive oil production facilities operating in Iskenderun district
and Western Raman origin heavy crude oil sample. In order to determine the change
tendencies of the yield values of the products depending on the temperature and also to
determine the optimal pyrolysis temperature value for the highest efficiency liquid product
under 10°C/minute heating rate conditions and between 400-600 °C in 5 different
temperature values and under the same conditions 3 repetitions A series of pyrolysis
processes were carried out and the average yield values were calculated for the products
obtained, resulting in the highest liquid product yield values at 500 °C pyrolysis temperature,
and also it was found that this temperature value was consistent with TG analysis results.
Subsequently, both individual and pyrolysis process was carried out under conditions of 0.1,
0.2,0.3,0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0 (heavy crude oil / pomace, by mass) mixing ratios
with 500 °C optimal pyrolysis temperature and 10 °C / min heating rate to determine whether
a synergistic effect occurs during co-pyrolysis of pomace and heavy crude oil sample. As a
result of these studies, the percentage efficiency (%, wt) values and the difference of
theoretical yield and experimental yield values were calculated for each product, The results
reveal that while the liquid product yield decreases at the mixture ratio values higher than
the ¢ = 0.7, generally the gas and solid product yields increased and it was seen that the
strongest synergistic effect in terms of liquid product yield difference was realized at the
mixture ratio value of 0.7. Characterization studies (Physicochemical, FT-IR and GS-MS)
on individual pyrolysis liquids under the same pyrolysis conditions as the liquid product
obtained under optimal mixing ratio (¢ = 0.70) conditions in order to evaluate the effect of
the synergistic effect on product structure and quality, which is the main purpose of the
study. Physicochemical analysis results show that the co-pyrolysis liquid product has higher
maltene and lower asphaltene content compared to the individual pyrolysis liquid of dry
pomace. In addition, as a result of the calculations, a difference of 11.13% between the
experimentally obtained percentage maltene content value (93.68%) and the calculated
(theoretical) maltene content value (82.55%) during the co-pyrolysis process shows that
there is a positive synergistic effect on maltene yield. With the FT-IR analysis, it was found
that a synergistic effect occurred on the chemical content-type distribution of the liquid
products during the co-pyrolysis, and the liquid products were found to be rich in organic
compound type and variety. On the other hand, as a result of GS-MS, it was seen that the
co-pyrolysis liquid product have low oxygenate and high hydrocarbon (alkanes, alkenes and
benzene derivatives) content distribution, and. Also, it was observed that the concentration
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of polycyclic aromatic compound (5.52%) in co-pyrolysis maltene higher than the pyrolytic
malten fraction of heavy crude oil and it was seen that the analysis results were compatible
with each other. As a result, the liquid product obtained by co-pyrolysis technology has a
high content of high value-added hydrocarbons but low content distribution in terms of
oxygen and nitrogen content, which are undesirable elements. These considerations suggest
that the co-pyrolysis liquid product is superior in character to the individual pyrolysis liquid
product. This positive co-pyrolysis liquid product; it was concluded that it can be considered
as a cost-effective alternative raw material loading for the production of industrial products
such as phenol-formaldehyde or phenolic resins produced by using various petrochemicals
and partially expensive petroleum-based phenol as raw materials due to its rich organic
compound content

Key Words : Olive Pomace, pyrolysis, co-pyrolysis, crude oil, pyrolytic
liquid, temperature
Page Number . 64
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢aligmada kullanilmig simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar
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kcal Kilokalori
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my Agir ham petrol ile kuru pirinanin es pirolizinden
iiretilen s1v1 ya da kati iirlin kiitlesi

my Agir ham petrol ile kuru pirinanin karigiminin kiitlesi

m?3 Metrekiip

ms Karigimdaki agir ham petroliin kiitlesi

ma Karigimdaki kuru pirinanin kiitlesi
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Mtep Milyon ton esdeger petrol

°C Santigrat

()] Karisim orani

Xo Hammadde kutlesi

X1 S1vi tirtin kiitlesi

X2 Kat1 kiitlesi

Y1 Agir ham petroliin bireysel pirolizinden petroliin

birim kiitlesi bagina iiretilen s1v1 ya da kat1 Urtin

kitlesi
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Termogravimetrik analiz

Xi



1. GIRIS

Enerji, bireysel ve endistriyel tabanli ¢esitli faaliyetlerin gergeklestirilmesinde rol alan en
Oonemli unsurlarin baginda gelmektedir. Ayrica bir iilkenin ekonomik bakimdan gelismislik
diizeyinin belirlenmesinde g6z 6nlinde bulundurulan énemli parametrelerden biri olarak da,
0 Ulkenin katma deger olusturacak bi¢imde kisi basma diisen enerji tiikketim oran degeri
gosterilebilir. Bu nedenle gilintimiizde c¢esitli sosyoekonomik ve endiistriyel alanlardaki
gelismislik diizeyinde goriilen artis, enerjiye olan talebi de siirekli olarak artirmaktadir. Bir
ulkenin artan enerji ihtiyacin1 6ncelikli olarak kendi yerli enerji kaynaklarindan karsilamasi,
hem iilkenin mevcut gelismislik diizeyinin artan bir sekilde siirdiiriilebilirligi hem de diinya
enerji piyasasinda enerji birim fiyat belirlemesinde dogrudan ya da dolayl olarak etkin bir
rol iistlenmesi bakimindan oldukc¢a dnemlidir. Bu nedenle diinya genelinde {iilkeler sahip
olduklar1 enerji kaynaklarimi 6ncelikli olarak maksimum ekonomik katma deger olusturacak
bicimde degerlendirmeyi hedeflemelidirler.

Gilinitimiizde 1smma ve gii¢ elde etmek amaciyla alternatif (riizgar, giines, biyokiitle, dalga,
hidroelektrik vb.) ve fosil kdkenli (petrol, komiir ve dogalgaz) cesitli enerji kaynaklar1
kullanilmaktadir. Giliniimiizde bu enerji kaynaklar1 ¢esitli amaglar i¢in kullanilsa da, diinya
enerji ihtiyacinin biiyiik bir boliimiinii yaklasik olarak %85’ini kémiir, petrol ve dogalgaz
gibi fosil kokenli enerji kaynaklarmdan karsilamaktadir (Kog ve ark., 2018). Ornegin 2018
yil1 i¢in elektrik tiretiminde kullanilan modern yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve ticari olarak
satilan yakitlar1 da igeren birincil enerji tiiketimi diinyada toplam 13864,9 Mtep ve
Tirkiye’de ise 153,5 Mtep olarak gerceklesmistir. Bu veriler Tiirkiye’de birincil enerji
tilketiminin, diinyadaki tiiketimin yaklasik %1,1’1 kadar oldugunu ortaya koymaktadir.
Ayrica, bu toplam tiiketim degerlerinin kaynak tiirlerine goére dagilimi diinyada ve
Tiirkiye’de sirastyla 4662,1 Mtep (48,6 Mtep) petrol; 3309,4 Mtep (40,7 Mtep) dogalgaz;
3772,1 Mtep (42,3 Mtep) komur; 611,3 Mtep (-) nlkleer enerji; 948,8 Mtep (13,5 Mtep)
hidroelektrik ve 561,3 Mtep (8,5 Mtep) yenilenebilirler olarak ger¢eklesmistir (BP, 2019).
Ayrica bu veriler daha anlasilabilir bir bigimde yiizdesel (%) olarak Sekil 1.1’de gosterildigi
gibi karsilastirmali olarak grafiklestirilmistir. Sekil 1.1°deki verilere bakildiginda 2018
yilsonu itibariyle birincil enerji tliketiminin iilkemizde yaklasik %85,68’1 diinyada ise
%84,70’1 kdmiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil kokenli enerji kaynaklarindan karsilanmigtir.
Diger yandan 2018 yili i¢in tiim diinyada kisi bagina birincil enerji tiikketimi 76,0 GJ olarak
gerceklesirken tlilkemizde 78,5 GJ olarak gerceklesmistir (BP, 2019). Ayrica ayni raporda



2

ulkemiz igin 2008-2017 yillar1 arasinda kisi basina tiiketilen birincil enerji oranlarma (59,9-
79,2 @GJ) bakildiginda birincil enerji tiikketiminde bir siirekli bir artisin  oldugu
gorulebilmektedir.

O %4.05 Diinya %5.53  Tirkiye
%441 96.84 %8.79 « Petrol
= Petrol %0.0 = Dogalgaz
= Dogalgaz \ Komiir
Komar = Niikleer

. %27.54
= Nukleer %27.21 . = Hidroelektrik

= Hidroelektrik Yenienebilirler

Yenienebilirler

Sekil 1.1. 2018 yil sonu itibariyle Dlinya’da ve Tiirkiye’de birincil enerji tiiketim oranlar1
(BP, 2019).

Gilintimiize gelindiginde hala birincil enerji ihtiyacmin biiyilk oranda petrol, komiir ve
dogalgaz gibi fosil kokenli enerji kaynaklarindan karsilandigi ve gelecekte de bu kaynaklarin

ustiinliglinii stirdiirebilecegi soylenebilir. Bu kaynaklarin diinyada yillik tiiketim oran
degerlerinin 2,70 x10" varil petrol, dogalgaz olarak 1,84 x10° ton ve 2,6 x10°ton da komiir

seklinde gerceklestigi belirtilmektedir (Park ve ark., 2010). Cok sayida yayinlanmis
uluslararasi raporda oniimiizdeki 20 yil i¢in enerji talebinin petrol tiriinlerine dayali olacagi
ongoriisinde bulunulmustur (IEA, 2010). Ancak, artan diinya niifusu ve endistriyel
ilerlemeye bagli olarak enerji talebinde siirekli bir artis durumu s6z konusu olmaktadir. Bu
durum da; su an ki mevcut sartlarin siirdiiriilmesi halinde tiim diinyada mevcut iretilebilir
petrol rezervlerinin yakin gelecekte tiikenecek olma ihtimali s6z konusu olacaktir. Bu endise
verici durum, 6zellikle kisith petrol rezervine sahip olan ve biiyiik oranda enerji bakimmdan
disa bagimli olan iilkeler i¢in alternatif ¢6ziim bulunulmasini gerektirecek dnemli bir mesele
haline doniisecektir. Bu ¢ergevede son yillarda, mevcut fosil yakit kaynaklarin daha verimli
bir bicimde degerlendirilmesi ve ayrica yerli alternatif enerji kaynaklarinin
kullanilabilirligini miimkiin kilabilecek yontem ya da teknolojilerin ortaya konulmasi
yoniindeki arastirmalara agirlik verildigini gérmekteyiz. Uretilebilir hafif ticari petrol
rezervlerinde gorulen surekli azalma ile birlikte diinyada 6nemli rezerv miktarina sahip olan
agir ham petrol ve tiirevlerinin degerlendirilebilirligi izerine gerceklestirilen aragtirmalarin

sayisinda dikkate deger oranda bir artig olmustur.
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Ham petrol numunesinin hafif, orta ve agir olarak smiflandirilmasi1 °API gravite derecesine
gore belirlenir. Bir ham petrol 6rneginin °API gravite degeri genellikle 10 ile 48 arasinda
yer alir (Ismail ve ark., 2017). Cizelge 1.1°de goriildiigii gibi °’API gravitesi 31,1’den biiyiik
olan hafif petrol, orta ham petrol (22,3 ile 31,1 arasindaki petrole) ve 22.3’ten kiigiik olan
petrole de agir ham petrol olarak siniflandirilir (Huc, 2011).

Cizelge 1.1. API gravite derecesine gore ham petrol turt (Huc, 2011).

Ham Petrol °API gravite Renk
Hafif APl >31,1 Y Acik sar
Orta 31,1°> API > 22,3° Kahve
Agir API < 22,3° Koyu

Tasima, liretim ve rafinerileme siireclerinde sagladigi kolayliklardan dolay1 giiniimiizde
diinya ham petrol ihtiyacinin yaklasik olarak %90°’1 hafif ve orta petrol ile kargilanmaktadir.
Bu tiir petroller yeryiiziindeki toplam petrol rezervinin yalnizca %25’ ini temsil etmektedirler
(WEC, 2007). Bu tiir petrollerin sinirli rezervlerinden dolay1r artan petrol ihtiyacinin
karsilanmasi noktasinda; dnemli rezerv miktarma sahip olan yiiksek viskoziteli ve diisiik
API gravite dereceli agir ham petrol ve tlirevleri hayati bir oneme sahip olmaktadirlar.
Ayn1 zamanda agwr petrol hafif petrole kiyasla %50 daha diisiik birim satig fiyatia sahip
olmanin yan1 sira potansiyel olarak da tiretilebilir diinya petrol rezervinin genis bir boliimiinii
temsil etmektedir (Hasan ve ark., 2010). Ornegin, baz1 IEA istatistiklerine gore diinyanin
iretilebilir petrol kaynaklarinin yaklasik olarak %50 sini agir ham petrol olugturmaktadir
(Ghannam ve ark., 2012). Agir ham petroliin toplam rezervi 9-13 trilyon varil araliginda iken
geleneksel hafif ham petrol rezervi ise 1,02 trilyon varil civarindadir (Hein, 2006).
Diinyadaki petrollerin ¢ogu 27-35 °API gravite araliginda yer almakla birlikte, cok az da
olsa diisiik API graviteli ham petroller de mevcuttur. Ornek verecek olursak 10-12 °API
graviteli ham petroller Veneziiella, Meksika’da tespit edilmekle beraber, 5-7 API dereceli
agir petrol Kaliforniya’da tespit edilmistir. Tiirkiye’de petrol sahalarinda yapilan tiretimin
yaklasik %75°1 hafif ve orta, %25°1 ise agir ham petrollii sahalardan yapilmaktadir (WEC,
2007). Tirkiye’de 30 ila 40 API graviteli petrol sahalar1 da mevcuttur. Ayrica kesfedilen
sahalardaki petrollerin biiyliik ¢cogunlugu 20-35 API gravite araliindadir. Diger taraftan
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Tiirkiye’de diisitk API gravite ve yiiksek viskoziteli agir ham petrol sahalar1 da mevcuttur.
Ornegin 1,85 milyar varil toplam yerinde kanitlannus petrol rezervine sahip olan Bat1 Raman
sahasinda 12 °API graviteli agir ham petrol iiretilmektedir (Boz ve Oztiirk, 2019).

Agir ve ekstra agir ham petroller; yiiksek miktarda asfalten ve az oranda diisiik molekiil
agirhikli hidrokarbon igerikli olmasindan dolayi diisiik API graviteli (agir <20 API ve ekstra
agr < 10 °API’dan daha diisiik gravite degerli) ve yiiksek viskozite degerli (10% den 10° cP
'e kadar olan) ham petrollerdir. Ayrica bu petrol tiirleri, Meksika orijinli agir ham petrol
tiirlerinin bazi fizikokimyasal 6zelliklerinin yer aldig1 Cizelge 1.2°den de goriildiigii gibi
yuksek oranda kikdrt, tuz ve metal (nikel ve vanadyum gibi) icerikli olabilir (Martinez-
Palou ve ark., 2011).

Cizelge 1.2. Meksika orijinli orta, agir ve ekstra agir ham petroliin 6zellikleri ve bilesimi
(Murillo-Hernandez ve ark., 2009; Castro ve Vazquez, 2009).

Parametre Orta | Agir | Ekstra agir
API gravitesi 21,27 | 11,90 | 9,17
Molekdiler kitlesi (g/moL) 314,8 | 486 | 507,8
Kiikiirt icerik degeri (%) 3,40 |[5,02 |4,80

Su igerik degeri (%) 1,80 | 0,05 |<0,05
SARA analiz degerleri

Doymus Hidrokarbonlar 26,53 | 7,94 | 15,00
Aromatikler 14,74 1 528 | 19,11
Recineler 47,60 | 70,93 | 46,78
Asfaltenler 11,13 | 15,85 | 19,11

25°C da yogunluklar1 sirastyla 995 kg/m® ve 887 kg/m?® olan Kanada orijinli agir ve hafif
petrol numunelerinin bazi 6zellikleri ve bilesimleri Cizelge 1.3’de yer almaktadir. Cizelge
1.3°deki ilgili degerler incelendiginde agir petroliin, baslica kok Onciisii olan asfalten ve
recine toplam igerik degerinin (%34,8) hafif petroliinkinden (%24,6) daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ciinkii bu bilesenler, ham petroliin viskozitesi ve yogunluk (dolayl olarak
API gravitesi) degerleri lizerinde oldukca etkilidirler. Ham petroldeki bu bilesenlerin
bulunma oranlarmin azaltilmasiyla iyilestirilmis agwr ham petrol, degerli sivi {riinlere
dontistiiriilebilir. Bu iyilestirme islemi, yapidan karbon ¢ikarma ve/veya yapiya hidrojen

eklenmesi vasitasiyla basarilabilir (Hart ve ark., 2015).



Cizelge 1.3. Kanada orijinli agir ve hafif ham petrollerin 6zellikleri ve bilesimi (Ghannam
ve ark., 2012).

Parametre Agir Hafif

API gravitesi 10,71 26,6

SARA analiz degerleri (%, w/w)

Doymus Hidrokarbonlar 23,3 51,2
Aromatikler 41,9 24,2
Recineler 19,6 23,1
Asfaltenler 15,2 1,5

Ham petrol rafinerilerde ¢esitli ekonomik proseslerle isenerek, bir¢ok endiistriyel alan icin
gerekli olan hammadde, ara hammadde ve nihai iiriin 6zelligi tasiyan ¢esitli maddelere ve
ayrica ticari bakimdan oldukca degerli olan, mekanik gii¢ ve 1s1l enerji eldesi amagh olarak
kullanilabilen ve iilke ekonomisi lizerinde 6nemli etkiye sahip olan ¢esitli kati, sivi ve gaz
yakitlara doniistliriilebilmektedir. Ham petroliin rafineride atmosferik distilasyon iglemine
tabi tutulmasi ile distilasyon yan fraksiyonlari olarak reformer naftasi, gazyagi, distilat ve
gas-oil (benzin yag1) gibi yart mamul {irtinler olusmaktadir. Bu yar1t mamul iirlinler lizerinde
ileri rafinasyon kapsaminda yer alan fiziksel, kimyasal, ayirma ve doniisiim tabanli cesitli
iyilestirme siirecleri c¢alistirilarak istenilen Ozellikli ¢esitli tiiketici {riinleri elde
edilebilmektedir.

Giliniimiizde artan enerji ihtiyaciin karsilanmasinda yogun ilgi ¢eken bir baska enerji
kaynag1 olarak ise; yliksek teknik potansiyeli, zengin tiir ¢esitliligi, yenilenebilir ve gevre
dostu olmasi gibi iistiin dzelliklerinden dolay biyokiitle karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle de
son yillarda biyokiitlenin s6z konusu kapsamda degerlendirilebilirligi iizerine yogun
arastirmalar yapilmaktadir. Ciinkii biyokiitle ¢esitli cevre dostu teknolojiler araciliiyla kati,
stvi ve gaz formlarinda yiliksek enerji yogunluklu ve katma degerli gesitli iiriin ya da
petrokimyasal hammadde kaynaklarina donistiiriilebilmektedirler. Biyokiitle tabanli enerji
kaynaklar1 olarak cesitli tarimsal ve endiistriyel tabanli atiklar ve yan iirlinleri, orman ve
kereste atiklari, ¢esitli kentsel atiklar vb. gibi daha bircok atiklar ile enerji bitkileri
gosterilebilir. Bu gergevede iilkemizde ve 6zellikle de Hatay yoresinde ¢esitli zeytinyagi

isletme tesislerinin dnemli yan {iriinii olan pirina, yiliksek teknik potansiyeli ve 1snma amacli
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kullanim1 disinda daha yiiksek katma deger saglayacak bicimde farkli 6zellikteki iiriinlere
doniistiiriilebilmesi 6zelliginden dolay1 dnemli bir biyokiitle kaynagini temsil etmektedir.
Diinyada yilda yaklasik 2 300 000 ton zeytinyag: Uretilirken agiga ¢ikan atik (pirina) miktar1
ise yaklasik 9 000 000 ton dur. Ulkemiz ise yillik ortalama 267720 ton pirina ile oldukga
blyik bir hammadde kapasitesine sahiptir. Ayrica pirinanmn diisiik kiikiirt (%0,05-0,1) ve
kil (%2-3) igerikli olmasi iyi bir biyokiitle kaynagi oldugunu gostermektedir (Demiral ve
Sens0z, 2014). Pirina zeytinyag isletmelerinin ¢ekirdek, posa ve kabuk icerikli atik yan
tiriinii olup, 100 kg zeytinin islenmesinden ortalama 35-45 kg kuru pirina elde edilmektedir
(Hocaoglu ve ark., 2015)

Yiiksek 1s1l degerli kuru pirinanin, 1sinma ya da ¢esitli amaclar i¢in 1s1l enerji kaynagi olarak
dogrudan kati yakit tiiketilmesi yerine uygun termokimyasal yontemlerle sivi yakit ve
yiikksek katma degerli ¢esitli kimyasallara dontistirerek (Topal ve ark., 2003)
degerlendirilmesi daha rantabl olacaktir. Ayrica, pirinanin diisiik kiikirt (%0,05-0,1) ve kil
(%2-3) igerikli (Demiral ve Sensdz, 2014) olmasi, s6z konusu siire¢lerde hammadde
yiiklemesi olarak kullanilabilirligi ve proses verimi bakimindan olduk¢a 6nemlidir.
Biyokiitleden sivi yakit ve kimyasal hammadde eldesi bakimindan en ¢ok ilgi géren
termokimyasal doniisiim teknolojisi piroliz prosesidir. Piroliz prosesi; 6zellikle organik atik
materyallerin havasiz ortamda ve belirli kosullar altinda yiiksek katma degerli farkl fiziksel
formlardaki kat1 (char ya da charcoal), stv1 (pirolitik s1v1 ya da pirolitik yag) ve gaz iirlinlere
basarili bir sekilde doniistiiriilme isleminin gergeklestirildigi bir termokimyasal doniisiim
stirecidir. Piroliz teknolojisinde kati, sivi ve gaz iirlinlerin verimleri ve fizikokimyasal
ozellikleri; uygulanan dnemli piroliz parametrelerine baghdir. Bu parametrelerden bazilari
sicaklik, 1sitma hizi, partikiil boyutu, alikonma zamani, katalizor vd. olarak siralanabilir.
Elde edilen gaz iiriin yiiksek 1sil degerli hidrojen ve metan bakimindan zengin icerikli
olurken, pirolitik yag ise; ham petrolden elde edilen iiriinlere benzer igerikli tiriinlerin (¢esitli
petrokimyasallarin karigimi) eldesi noktasinda petrokimya sanayi i¢in 6nemli bir hammadde
yiiklemesi olma 6zelligini tasimaktadir. Kat iirilin ise; yiiksek karbon igerikli ve yiiksek 1s1l
degerli olmasi nedeniyle ¢esitli endiistriyel alanlarda (Kat1 yakit, karbon siyahi, aktif karbon
vb.) kullanilabilirlik 6zelligine sahip olmaktadir. Kisacasi; biyokiitle gibi ¢esitli karbon
icerikli materyallerin enerji igerikli degisik fiziksel formlardaki (kati, siv1 ve gaz) {iriinlere
dontistiiriilmesi noktasinda; 6ne ¢ikan en Onemli doniislim yontemlerinden biri piroliz
prosesidir (Tiftik, 2006).

Dunyadaki Gretilebilir mevcut petrol rezervinin, mevcut sartlarin devami durumunda yakin

gelecekte tiikenecek olmasi endisesinden dolay1 yiiksek viskoziteli ve diisiik API gravite
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degerli olan agir ham petroliin kullanilabilir hale getirilmesi ve alternatif enerji
kaynaklarmin bulunmasi ihtiyaci dogacaktir. Alternatif enerji kaynaklarmin onemli bir
boliimiinii yenilenebilir enerji kaynaklar1 olusturur. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 iginde
biyokiitle enerjisi %8.27 degerine sahiptir. Enerji degeri olan organik icerigi yiiksek kati
atiklar ve tarmmsal artiklar 1s1 ve enerji tiretimi icin yakit olarak kullanilmaktadir (Akin,
2005).

Pirina zeytinyagi fabrikalarinmn bir artig1 olup Akdeniz iilkelerinde goriilen onemli bir
biyokiitledir. Zeytinyag: liretiminden geriye kalan zeytin ¢ekirdegi ve posasindan olusan bir
kat1 atiktir. Zeytinyagi iiretim teknolojisine gore % 2-12 yag iceren “ham pirina”,yagi
alindiktan sonra “yagsiz prina” admni almaktadir. Icerdigi yag orani, kiil iceriginin diisiik
olmasi, yanma sonucu olusan emisyonlarin fosil kokenli yakitlara gére az olmasi, artigin
tamamen degerlendirilerek ekolojik dengenin korunmasi, yakit maliyetinin diger birincil
yakitlara gore diisiik olmasi ve depolama problemlerinin yasanmamasi gibi avantajlarindan
dolay1 prina, zeytin liretiminin ger¢eklestirildigi Akdeniz lilkelerinde hem ekonomik degere
sahip bir iirtin hem de 6nemli bir biyoyakit kaynagidir (Akin, 2005)

Yenilenebilir enerji kaynagi olarak kabul edebilecegimiz pirina, enerji dar bogazinda olan
ulkemizdeki dretim kapasitesi diistiniildiigiinde, bu kapsamda degerlendirilmek {izere
tizerinde daha detayli arastirmalarin yapilmasi gereken bir hammadde olarak dikkati
cekmektedir. Zaten bu sebepten 6turd, degisik yontemler kullanilarak, pirinadan yakit ve
enerji elde edilmesine yonelik yapilan arastirmalar son yillarda hiz kazanmustir.

Gegmisten giliniimiize kadar yiiksek viskozite ve yap1 kompleksliginden dolay1 iiretimi,
tasimasi ve rafine edilmesi zor ve pahali olan agir ve ekstra agir ham petrollere olan talep
smirli olmustur. Ancak, gelecek yirmi yilda liretimi azalacak olan geleneksel orta ve hafif
petroliin yerini almak i¢cin agir ve ekstra agir petrole ihtiyac olacaktir. Bu nedenle, yakitlar
ve petrokimyasallar tretmek icin geleneksel olmayan agir ve ekstra agir ham petrol
kaynaklar1 kullanimina giderek artan bir ilgi vardir. Son olarak, agir petroliin fizikokimyasal
olarak iyilestirmesi; daha yiiksek API graviteli, diisiik viskozite degerli ve daha az azot ve
kukdrt gibi kirlilik iceren sentetik yakit yada sentetik hammadde iiretimini saglar (Martinez-
Palou ve ark., 2011).

Giiniimiizde konvansiyonel ham petrole olan talep oraninda, gelisen teknolojiye bagli olarak
artan endustriyel iretim faaliyetleri gibi onemli faktorlerden dolay: siirekli olarak artig
olmaktadir. Ancak bu kaynaklarin mevcut sartlarin siirdiiriilmesi durumda yakimn gelecekte

tilkenecek olmasi endisesi; diinya {iiretilebilir petrol kaynaklarinin yaklasik olarak %50 sini
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temsil etmesi, yliksek rezerv miktari, diisiik satig fiyat: vb. gibi iistiin vasiflarindan dolay1
agir ham petroliin degerlendirilmesinin 6nemini ortaya koymaktadir.

Giincel literatiirde; gesitli farkli tabanli en az iki ham madde yiiklemesinin, es-piroliz
yontemiyle daha yiiksek verimli ve katma degerli iirlinlere doniistiiriilmesine yonelik
caligmalarin sayisinin dikkate deger oranda oldugu goriilmektedir. Yapilan ¢alismalarda;
birlikte piroliz isleminin, 6zellikle de stv1 iirliniin verimi ve kalitesi izerinde olumlu etkilere
yol actig1 genel olarak ifade edilmektedir.

Es piroliz, iki farkli hammadde kaynaginin birlestirilerek piroliz edilmesi iglemine es-piroliz
denir. Bu islemde, iki farkli maddenin pirolizi yapildiginda birbirlerine sinerjik etki yaparak
daha 1yi sonuglar elde etme amaclanmaktadir. Gilinlimiizde es-piroliz farkli atiklarin piroliz
yontemiyle degerlendirilerek; ¢cevre dostu yakitlara ve degerli kimyasallara doniistiiriilmesi
giderek 6nem kazanmaktadir (Gokkaya, 2013).

Bu c¢alismada, 6zellikle Tiirkiye orijinli agir ham petrol ve biokiitle tabanli prinanin es-
pirolizi ile elde edilen sivi {irliniin petrokimya sanayisi i¢in hammadde olarak
kullanilabilirlik yoniiniin detayli bir bigimde arastirilmasi ve elde edilecek sonuglarin da
uluslararas1 hakemli dergilerde yayinlanmasiyla da bu alanda literatiire 6nemli oranda bir

katk1 saglanmas1 hedeflenmektedir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Yapilan literatiir taramasi ile biyokiitle ve fosil tabanli maddelerin piroliz ve es-pirolizi
yapilarak yapilan calismalar sonucu elde edilen bulgular incelenmistir. Bu ¢aligmalarda elde
edilen verileri agagida dzetlenmistir.

Kar (2011), Bu c¢alisma, es piroliz sirasinda katran kumu ve ceviz kabugu arasindaki
potansiyel sinerjistik aktiviteyi arastirmistir. Calismada sabit yatakli bir reaktdrde belirli
calisma kosullar1 altinda bir dizi piroliz ¢aligsmasi yapilmistir. Es pirolizden elde edilen en
yuksek biyo-yag verimi % 31.84 olup, yalnizca ceviz kabugunun pirolizinden elde edilen
biyo-yag verimine kiyasla % 7.88'lik bir artis elde edilmistir. Elde edilen biyo-yaglar, ¢cesitli
spektroskopik ve kromatografik analiz teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Sonuglar, sinerjik etkinin es piroliz biyo-yag verimini ve kalitesini artirdigini gostermistir.
S6z konusu ¢alisma elde edilen biyo-yaglarm gerekli iyilestirmelerden sonra hammadde
olarak yakit ve kimyasallarin iiretimine uygun olacagini géstermistir.

Piitiin ve ark (2005) tarafindan farkli kosullar altinda zeytin atiklarmin pirolizi ¢aligmalar1
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada, farkli piroliz kosullar1 altinda zeytin atiklarinin, nihai
sicaklik, stipirme gaz akis hizi ve buhar hizinin, 7- C/dk 1sitma hizi ile Uriin verimleri ve
stv1 lirtin bilesimi iizerindeki etkisini belirlemek i¢in sabit yatakl bir reaktdrde pirolizi
gergeklestirildi. S6z konusu ¢alismada, 400 ve 700 C sicaklik arasi incelendiginde en yiiksek
stv1 tirlin verimi 500 C’de elde edildi. Bu sartlar altinda zeytin atiklarindan petrole benzer
stv1 tirtinler elde etmenin miimkiin oldugunu gostermektedir.

Sensdz ve ark., (2006) Prina sabit yatakli bir reaktorde pirolize edilmistir. Piroliz
sicakligmin, 1sitma hizinm, partikiil boyutunun ve gazi akis hizlarinin iirin verimleri
iizerindeki etkileri arastirilmistir. Piroliz c¢alismalar1 350 ile 550 C arasindaki piroliz
sicakliklar1 ve 10 ile 50 °C/dakika 1sitma hizlar1 altinda gerceklestirilmistir. Par¢acik boyutu
ve gaz1 akis hizi sirastyla 0,224-1,8 mm ve 50-200 cm®/dk arahiginda degismistir. 500 ° C'de
elde edilen biyo-yag analiz edilmis ve bu sicaklikta maksimum sivi {iriin verimi elde
edilmistir. Bu kosullar altinda elde edilen biyo-yagin c¢esitli karakteristikleri, standart test
yontemleri baz almarak tanimlanmustir. 31.8 MJkg™ 1sitma degerine sahip biyo-yagin
ampirik formult CH1.6500.25No.03 olarak belirlenmistir. Kimyasal karakterizasyon sonucu,
prinadan elde edilen biyo-yagm bir yakit ve kimyasal hammadde olarak potansiyel olarak

degerli olabilecegini gostermistir.
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Hmid ve ark., (2014) Sicaklik ve 1sitma hizinin prinanin pirolizinden elde edilen biyocharin
verimi ve dzellikleri {izerine etkisi arastirilmistir. Ug piroliz sicaklig1 (430 = 10 °C, 480 £ 10
°C ve 530 = 10 °C) ve 3 1sitma hizi1 (25 °C/dk, 35 °C/dk ve 45 °C/dk) ¢aligilmistir. Sonugta
piroliz sicaklig1 ve/veya 1sitma orani arttirilmasi ile biyocharin verimi diigmiistiir. Ayrica
biyocharin aromatikligi ve C igerigi artmakla birlikte ylizey fonksiyonel gruplarinin azaldig:
gozlenmistir. En yiiksek biyochar verimi, diistik piroliz sicakligi (430 £ 10 °C) ve diisiik
1sitma orani (25 °C/dk) ile elde edilmistir.

Dewangan ve ark. (2016) tarafindan seker kamisi kiispesi ile diisiik yogunluklu polietilen
iizerinde statik ve es-pirolizi caligmalar1 gergeklestirilmistir. S6z konusu ¢alismada, 5000C
sicaklik, 200C/dak 1sitma hiz1 ve 1:1 katki oram sartlarinda yapilan es-piroliz islemi ile
elde edilen %52,75 maksimum verimli pirolitik sivi iriiniin; statik sartlarda elde edilen
pirolitik sivilara kiyasla diisiik oksijenat iceriginden dolay1 daha yiiksek 1sil degerli oldugu
tespit edilmistir.

Sogancioglu ve ark. (2016) Prina ile yiiksek yogunluklu ve diisiik yogunluklu atik
polietilenler ile birlikte pirolize etmislerdir. Piroliz ¢alismalari, 5 °C/dakikalik 1sitma
hizlariyla 700 °C'de gergeklestirilmistir. Calisma sonucunda piroliz ile prina kullanilarak
daha yiiksek yag ve gaz verimleri gézlenmistir. ,% 50 zeytin prina dozlar1 i¢in yiiksek
yogunluklu polietilen- prina ve diisiik yogunluklu-prina pirolizi ile biyokat1 verimleri
strastyla % 6,37 ve % 7,26 bulunmustur. yiiksek yogunluklu polietilen- prinanin piroliz yagi
verimi 8350 kcal iken diisiik yogunluklu polietilen-prina’nin piroliz yagi verimi ise 8495
kcal olarak bulunmustur. Es piroliz ayrica sistemdeki biyomateryal yardimiyla piroliz gazi
Uretim verimliligini artirmistir.

Abnisa ve Wan Daud (2015) tarafindan hurma kabugu ve hurda lastigin kademeli es-pirolizi
ile yakit geri kazaniminin optimizasyonu iizerine bir caligma gerceklestirilmistir. S6z konusu
caligmada, es-piroliz yoluyla yakit iiretmek igin biyokiitle atiklari optimize edildi. Sivi
veriminin ve yan iriliniin miktar ve kalitesindeki gelismeleri gozlemlemek i¢in, hurma
kabuklar1 ve hurda lastikleri kademeli es-piroliz sicakliginda 100:0, 75:25, 50:50, 25:75 ve
0:100 arasinda degisen oranlarda sabit yatakli bir reaktdrde pirolizi gerceklestirildi. 2
senaryo seklinde yapilan ¢alismada, birinci senaryoda 60 dk’lik bir reaksiyon siiresi ile 500
C’lik optimum sicaklikta, ikinci senaryoda ise sicaklik, yiiksek 1sitma orantyla 800 C’ye
yukseltilmeden once, sicaklik 60 dk boyunca 500 C’ye ayarlandi ve sicaklik 800 C’ye
ulastiktan sonra durum yaklagik 45 dk stirdiiriildii. Sonug olarak optimum kosullardan sonra
sicaklik arttiginda sivi ve gaz veriminde bir artis saglandigi, ayrica hammaddede hurda lastik

orani arttiginda verim artis1 da elde edildigi gozlemlenmistir.
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Yive ark., (2016) Seker kamisi kiispesi, es piroliz sirasindaki olasi etkilesimi aragtirmak i¢in
sabit yatakl bir reaktorde linyit ile birlikte pirolize edilmistir. GC-MS, katran (tar) icindeki
fenollerin ve alifatik bilesiklerin konsantrasyonunun seker kamisi kiispesi ilavesiyle
arttigini, aromatik bilesiklerin iceriginin ise ¢eliskili bir egilim gosterdigini ortaya
cikarmistir. Es piroliz ile katrandaki fenol igerigi, hesaplanan degerlere gore% 142.26
artarak% 20.35 degerine ulagsmistir. Piroliz iirlinleri verimi, katran bilesenleri, DTG degerler1
ve kinetik analizinin deneysel ve hesaplanan degerler arasindaki fark, linyit ve seker kamisi
kiispesi arasindaki sinerjik etki oldugunu gostermistir.

Yuan ve ark., (2018) Cesitli kiitle oranlarinda (3:1, 1:1, 1:3 w/w) karstirilan seliiloz ve
yuksek yogunluklu polietilenin es-pirolizi swrasinda meydana gelen sinerjik etkilerin
mekanizmasi kiitle spektrometresi (Py-GC/MS) ile birlestirilmis piroliz-gaz kromatografisi
ve kiitle spektrometresi (TG-MS) ile birlestirilmis termogravimetrik ile ¢alisilmistir. TG
analizi, es piroliz siirecinin iki asamaya ayrildigimi gostermistir: ilk asama seliilozun
ayrigmasi (260 °C-410 °C'de) ve ikinci agsama 410°C ile 527°C arasinda yiiksek yogunluklu
polietilenin ayrigsmasi. Karigimlarin deneysel kiitle kaybi degerleri, tahmin edilen
degerlerden daha biiylik bulunmus ve bu da seliiloz ve yiiksek yogunluklu polietilenin es
pirolizinde olusan sinerjik etkiyi dogrulamistir. Es piroliz islemi sirasinda, seliilozdan
uretilen ucucu kicuk molekullerin (H.O, CO/CzH4, CO2) salinimu, yiiksek yogunluklu
polietilenin varlig ile artmig ve 1:3 orani uygulandiginda en yiiksek artis elde edilmistir.
Yiiksek yogunluklu polietilenin varligi, oksijen iceren bilesiklerin seliilozdan ayrigmasini
saglamis ve karbonhidrat, aldehit, keton ve furan gruplarmin {iretimini ise engellemistir.
Seliilozun varlig1 ayrica alkan ve alken gruplarinin {iretimini arttirmustur.

Yel ve ark., (2016) Calismada atik yliksek yogunluklu polietilen ve diisiik yogunluklu
polietilen- prinanin es pirolizinden olusan tiriinlerin fraksiyonlar1 belirlenmis ve kati lirliniin
niteliklerini belirlenmistir. Sonucta prinanmn varhg: ile diisiik ve yliksek yogunluklu
polietilenin pirolizi kati iirlin verimini arttirdigr bulunmustur. 1:1 oraninda yiiksek
yogunluklu polietilen ile prinanin es pirolizinde kat1 {iriin verimi 2.14% den 6.37% degerine
yiikselmistir. Ayrica yine 1:1 oraninda diisiik yogunluklu polietilen- prinanin es pirolizi ile
kat1 iirlin verimi 6.44% den 7.26% degerine yiikselmistir.

Assumpcao ve ark., (2011) polipropilen atiginin Brezilya ham petrolii ile 400-C ila 500-C
sicaklik araliklarinda ve reaktdre beslenen polipropilen atiginin miktar1 degistirilerek es
pirolizi yapilmis olup, plastik kalintilarin kimyasal geri doniigiimiinii degerlendirilmistir.

Calisma sonunda inert bir atmosferde plastik atigm es pirolizi ile yaklasik % 80 petrol
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pirolitik yag elde edilmis ve bunun yarisi dizel yagin fraksiyonunu olusturmustur. Ayrica,
sicaklik artis1 pirolitik sivi olusumunun artmasina ve olusan katinin azalmasi yoniinde etki
etmistir. Ote yandan, polipropilen miktarindaki biiyiik artis, toplam verimde (siv1 iiriin)
diisiise neden olmustur.

Ucar ve Karag6z (2017) Prinanin farkli karisim oranlarinda ham kolza tohumu yag: ile
birlikte 500°C'de sabit yatakli bir reaktorde pirolizi arastirilmistir. Es pirolizde prinaya ham
kolza tohumu yagmin eklenmesi, sivi verimleri ve oOzellikleri acisindan daha iyi
biyoyakitlarm olusmasini saglamistir. Prinanin pirolizi agirlik¢a % 52.5'lik bir sivi verimi
iiretirken, zeytin kiispesinin ham kolza tohumu yagi ile 1:4 karisim oraninda es pirolizinden
en yliksek sivi verimi agirlik¢a % 73.5 ile elde edilmistir. Prinadan elde edilen biyo-yag %
5 nafta, % 10 agir nafta, % 30 gaz yagi ve % 55 agir gaz yagi igermistir. Prinanin ham kolza
tohumu yagi ile 1: 4 karisim oraninda es pirolizinden elde edilen biyo-yagin, hafif nafta, agir
nafta ve hafif gaz yagi igerigi artmistir. Tek basina prinanin pirolizinden elde edilen biyo-
yagmn 1sitma degeri 34.6 MJ kg’ iken prinanin ham kolza tohumu yag: ile birlikte
pirolizinden elde edilen biyo-yaglarm 1sitma degerleri 37.6 ile 41.6 MJ kg arasinda
degismistir.

Uguz ve ark., (2017) calismada biyokiitle kaynaklarindan kereste tozu ile atik plastiklerin es
pirolizi calisilmistir. Karsilastirma yapilabilinmesi igin 550 °C ve 600 °C'de degisen
sicakliklarda kereste tozu ve polietilenlerin tek baslarina da pirolizi yapilmistir. Elde edilen
kereste tozu ve polietilenin pirolizi igin maksimum siv1 iiriin verimleri sirastyla % 35,17 ve
% 61,00 iken, 1: 1 karisim oranu.ile kereste tozu/polietilenin es prolizi icin maksimum sivi
iirtin verimi 550 °C de % 46,05 bulunmustur.

Midhun Prasad ve Murugavelh (2019) Calismada Juliflora (bitki tiirii) ile diisiik yogunluklu
polietilenin es pirolizi yapilmistir. 1:0, 1:1, 1:2, 2:1 ve 0:1 karisim oranlarinda 450, 500, 550,
600, 650, and 700°C sicakliklarinda piroliz islemi gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda
optimum 1sitma hiz1 10 °C/dk olarak bulunmustur. 1:2 karigimindaki Juliflora ve diisiik
yogunluklu polietilen ile maksimum sivi igerigi elde edilmistir. Diisiik yogunluklu
polietilenin oranindaki artig kalorifik degeri arttirmis ve biyo-yagdaki oksijen igerigini
diisiirmiistiir. Pirolitik yag, GC-MS ve FT-IR ile karakterize edilmistir. Uretilen yagimn
kalorifik degeri 27.14 MJ kg* olarak bulunmustur. Juliflora, diisiik yogunluklu polietilen tek
basma ve her ikisinin karisiminin enerjisi 76.45, 92.15, 101.25 olarak bulunmus ayrica

ekserjisi sirastyla 73.48, 80.46 ve 93.97 MJ olarak kaydedilmistir.
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Tchabda ve ark., (2017) Calismada komiir ve biyokiitlenin (Switchgrass (¢imen) ve White
Pine (beyaz cam)) yiiksek sicaklikta (1573 K-1773 K) es pirolizinden elde edilen katranin
analizi yapilmistir. Analiz, biyokiitle ve kdmiir karisimi oranina bakilmaksizin tiim katran
orneklerinde naftalin igeriginin maksimum oldugunu gostermistir. Yiiksek oranda kdmiir
iceren numuneler ve 1773 K'da yapilan deneyler, en vyiiksek aromatik bilesik
konsantrasyonunu gostermistir. Alifatik hidrokarbonlarin yani sira oksijenli hidrokarbonlar
cogunlukla yiiksek yiizdelerde biyokiitle iceren numunelerde veya 1573 K'da yapilan
deneylerde bulunmustur. Calisma, piroliz sicakligi ile atomik N/C ve S/C oranmin arttirirken
H/C oraninin azaldigini géstermistir. H/C oranimnin degisim hizi sicaklik arttik¢a azalmistir.
Calisma ayrica daha diisiik sicakliklarda yakitin biyokiitle igcerigi ne kadar yiiksekse, ortaya
cikan katranin H/C oram1 o kadar yiiksek oldugunu gostermistir. Bu gozlemler ayrica
katranin O/C orami i¢in de gegerli olmustur. Yakitin biyokiitle icerigi ne kadar yiiksekse,
katranin atomik S/C'si o kadar diisiik olmustur.

Hassan ve ark., (2020) Sabit yatakli bir reaktorde farkli sicakliklar (400-700 °C) ve
karigtrma oranlar1 (% 0-100) altinda seker kamisi kiispesinin ile atik yiiksek yogunluklu
polietilenin es pirolizi gergeklestirilmistir. Seker kamusi kiispesi ve yiiksek yogunluklu
polietilenin arasindaki sinerjik etkiyi belirlemek i¢in tek tek bilesenlerin pirolizinden elde
edilen {iriin verimleri ve kimyasal bilesimler karsilastirilmistir. Seker kamisi kiispesi ve
yiiksek yogunluklu polietilenin sinerjik etkisi teorik degerden daha yiliksek sivi verimi
uretmistir. En yiiksek etki, 600 °C ve 60:40 yiiksek yogunluklu polietilenin: seker kamig1
kiispesi orani ile edilmistir. Yiiksek degerli organik bilesiklerin (alkol, hidrokarbonlar ve
aromatikler) tiretimi tizerindeki pozitif sinerjik etkiler ve oksijenli bilesiklerin inhibisyonu
en ¢ok 600 °C ve 40:60 yiiksek yogunluklu polietilenin: seker kamisi kiispesi oraninda
belirgin olmustur. Seker kamis1 kiispesi ve yliksek yogunluklu polietilenin es pirolizi ile
seker kamis1 kiispesi piroliz yagindan daha diisiik oksijen igerikli (%70 daha diisiik), daha
yiiksek karbon (%34 daha yiiksek) ve hidrojen (%47 daha yliksek) icerikli yag iiretilmistir.
Ayn1 zamanda, ticari dizel yakitlar ile karsilastirilabilen 42,41 MJ/kg gibi yiiksek bir
kalorifik degere ulagmistir.

Chen ve ark., (2020) Plastigin alt1 biyokiitle bileseni (seliiloz, hemiseliiloz, lignin,
karbonhidrat, lipid, protein) ile birlikte piroliz davranigi termogravimetri ile ¢aligilmustir.
Caligmada Ortiisme orani (overlap ratio) ve deneysel ve teorik agirlik kaybindaki (AW) fark
tanimlanmigtir. Sonuglar, lignin ve plastigin etkilesiminin 0.9661 ortiisme orani ile dikkate
deger oldugunu gostermistir. Deneysel ve teorik agirlik kaybindan hemiseliiloz-plastik ve

lignin- plastigin kat1 kalintilarmin sayisinin sirasiyla %1.10 ve %2.60 azaldig1 bulunmustur.
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Es pirolizde DTG tepe kaymasi daha fazla incelenmistir. Biyokiitle ile harmanlanarak,
plastigin piroliz piki yiiksek sicaklik bolgesine kaydirilmig ve deger biyokiitle
bilesenlerindeki sabit karbon igerigi ile pozitif olarak iliskilendirilmistir. Kinetik analiz,
biyokiitle ile es pirolizin plastik ayrigmasinin aktivasyon enerjisinin %39.51 - %62.71
oraninda azaltilabilecegini ortaya ¢ikarmustir.

Khan ve ark., (2020) Calismada pamuk sapindan (CS) metalik i¢erigin ayristirilmasi ve atik
lastiklerle (WT) birlikte pirolizi, sabit yatakl reaktorde incelenmistir. Atik lastik ile ham (R-
CS) ve asitle yikanmis pamuk sapinin (W-CS) ¢esitli karistirma oranlar1 kullanilarak piroliz
ve es piroliz 550 °C'de gergeklestirilmistir. Asitle yikanmis pamuk sapinin atik lastiklerle ile
birlikte pirolize edilmesi, char ve gaz verimlerini azaltmig ve s1vi verimini arttirmistir. Ayni
zamanda gii¢lii pozitif sinerjistik etkinin ortaya ¢ikmasini saglayan pirolitik yagn kalitesini
de iyilestirmistir. WT ilavesi, hem ham pamuk sapmin hem de asitle yikanmis pamuk
sapindan elde edilen pirolitik yaglara kiyasla, yagm oksijenatlarini, yogunlugunu ve su
icerigini azaltirken, pH ve kalorifik degerini arttirmistir. Hidrokarbonlarm kismi yiizdesi,
optimum karigim oraninda (CS:WT1:3) R-CS'nin % 47'sine kiyasla, asitle yitkanmis pamuk
ile atik lastigin es pirolizinde % 65'e yiikselmistir. Benzer sekilde, asitle yikanmis pamuk
sap1 ve atik lastik es pirolitik yaginda oksijenli bilesiklerde %19 daha yiiksek azalma
gozlendi. Atik lastigin ham pamuk sap1 ve asitle yikanmis pamuk sapi ile birlikte pirolize
edilmesi, yagin kalitesinin artmasimni saglamistir.

Gu ve ark., (2020) Misir koganindan (XC) ksilan ve yiiksek yogunluklu polietilenden (HP)
arasindaki es pirolizin termal agirlik kaybi 6zellikleri ve iirtin dagilimi, fourier doniisiim
kizilotesi spektroskopisi ve Kkiitle spektrometresi (TG-FTIR-MS) ile birlestirilmis
termogravimetri ve piroliz gaz kromatografisi/kitle spektroskopisi (Py-GC / MS) ile
arastirilmistir. Ayrica, es piroliz surecindeki sinerjik etkiler ¢aligilmistir. Misir kogani ve
yiiksek yogunluklu polietilenin birlikte pirolizi iki asamada gergeklestirilmistir. Ilk asama
(220-350 °C) XC'nin ayrigmasini igerirken ikinci asama (440-525°C) esas olarak yiksek
yogunluklu polietilenin ayrigsmasini olusturmaktadir. Es piroliz, karigimlarin daha kolay
ayrismasina neden olmustur. Calisma sonunda es-piroliz islemi sirasinda sinerjistik etki
dogrulanmustir. Es piroliz islemi hidrokarbonlarin (CHs, CoH2, CoHs, C3Hs ve CzHg) ve
aldehit tarevlerinin (CH3CHO ve CHO™") salinmasim arttirirken ve Hz ve H2O Uretimini
azaltmigtir. Py-GC/MS sonuglari, oksijen igeren bilesiklerin veriminin azaldigini ve
alkenlerin ve alkanlarin veriminin arttigin1 gostermistir. Alkenlerdeki artiy XC'nin HP'ye

oranit 1:3 oldugunda en yiiksek degeri gostermistir.
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Wang ve ark., (2020) Bu ¢aligmada, atik lastik ve cam kabugu karisimlarinin es pirolizi, 900
°C'de sabit yatakli bir reaktorde N> atmosferi altinda incelenmistir. Ayrica farkl karigim
fraksiyonlarinin etkisi (W: P) = 0:100, 25:75, 50:50, 75:25 ve 100:0 olarak birkag farkl atik
lastik (W) ve cam kabugu (P) caligilmistir. Atik lastik ve cam kabugunun tanimlanan karigim
oranlar1 altinda kat1 verimi iizerinde sinerjistik etkiler rapor edilmistir. Burada sunulan
sonuglar, enerji geri kazanimi ve atik igleme i¢in iki spesifik hammaddenin (atik lastik ve
ormancilik atig1) termokimyasal doniisiimii swrasindaki sinerjik etkilere iliskin bilgiler
saglamistir.

Mishra ve Mohanty (2020) Bu c¢aligma, es pirolitik siv1 verimi ve yakit zellikleri i¢in atik
plastiklerin (yani polistiren ve atik nitril eldivenler) mahua tohumlari ile harmanlanmasinin
etkisini ele almistir. Atik plastik ¢esitli biyokiitle oranlarinda (agirlik¢a% 10, 20 ve 30) ile
karigtirilmig ve yari1 kesikli bir reaktorde optimize edilmis bir ortamda (550 °C sicaklik, 80
°C dakika-! 1sitma hizi ve 100 mL/dk, N2 akis hiz1) pirolize edilmistir. Fizikokimyasal
sonuglar, yenilenebilir yakit ve degerli kimyasallar liretme kabiliyetini gostermistir. Es
piroliz sonuglari, atik plastiklerin agirlikga % 20 oraninda harmanlanmasinin, mahua
tohumlarmin tek basina termal pirolizinden (39.26+1.2 wt%) daha yiiksek olan maksimum
sivi (sirastyla mahua tohumlari+atik nitril eldivenler ve mahua tohumlari+polistiren i¢in
agirhikca % 44.18+1.2 ve agwhkeca % 45.89+1.4) verdigini goOstermistir. Ayrica,
karakterizasyon sonuglar1 viskozitede, oksijen igeriginde, nemde Onemli bir azalma
gostermekle birlikte briit 1sitma degeri, karbon igerigi ve asitlikte pozitif bir artis ortaya
cikarmistir. FTIR incelemesi agirlikli olarak aromatikler, asitler, fenoller, su, esterler ve
eterlerin katilimmi ortaya g¢ikarmustir. Ayrica, pirolitik yagin NMR analizi, parafinik
bilesiklerde bir azalma mevcut iken, atik plastiklerin harmanlanmasiyla (agirlikca %20)
aromatiklikte bir artis oldugunu dogrulamistir. GC-MS arastirmasi, ve atik plastiklerin
agirlikca %20 oraninda karigtirilmasiyla hem hidrokarbonlarda 6nemli iyilestirmeler
saglandigmi hem de oksijen bakimimdan zengin iiriinlerin ise en aza indirildigini ortaya
koymustur.

Sonug olarak yukarida yapilan dnceki ¢aligmalar dikkate alinarak genel bir degerlendirme
yapildiginda, dnemli bir biyokiitle potansiyeline sahip olan prina’nin petrol ve tiirevleri ile
ayrica biyokiitle tabanl Giriinlerin petrol ve tiirevleri ile es pirolizinin sinerjik etkiye neden

oldugu goriilmektedir.
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Genis capli bir literatiir taramasi sonucunda, biyokiitle tabanli prina ve ham petrol ile
yapilmig bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Bu alandaki literatiir eksikligine katki sunmak i¢in

agir ham petrol ile prinanin es pirolizi caligsmasi yapilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu ¢alismada biyokiitle materyali olarak kullanilan kuru pirina, iskenderun ilgesinde faaliyet
gosteren ve klasik yontemle iiretim yapan zeytinyagi tretim tesislerinden tretim sezonunda
da yas formda temin edilmis ve iki hafta siireyle agik havada bekletilerek iyice kurutulmus
ve calismada kullanilmak tizere kapakli bes litrelik plastik kavanozlarda muhafaza
edilmistir. Ayrica pirina pirolizi {irlin verimleri lizerinde sinerjik etki olusturma agmali
yapilan es pirolizi ¢alismalarinda katki materyali olarak kullanilan Bat1 Raman Agir petrol

numunesi ilgili kurumdan temin edilmistir.

3.1.1. Kullanilan Arag ve Gereg ile Sarf Malzemeler

Calismada statik ve es- pirolizi ¢alismalari; sabit yatakli 500 mL hacimli 316 paslanmaz Cr-
Ni ¢elik reaktorlii, PID mikroislemci kontrollii, adim kontrollii sicaklik programi, dijital
sicaklik gostergeli, maksimum ¢aligma sicakligi 800 °C, PC ye veri aktarimi ve kayit alma
ozellikli ve Sekil 3.1°de sematize olarak gosterilen piroliz iinitesinde (UNITERM URT-
5080H) gerc¢eklestirilmistir. Ayrica hammadde, sivi {lriin ve fraksiyonlarinin cesitli
karaekterizasyon ¢alismalar1 ise; atmosferik distilasyon {initesi, roraty evaporator, analitik
terazi, ViscoClock viskozimetre, kiil firini, etiiv, karbuz makinasi, hassas sicaklik gostergeli
su banyosu, cesitli ebatlarda numune saklama kaplari, adi siizge¢ kagidi, ayirma hunisi,
porselen kapakli kroze, n-pentan, susuz sodyum siilfat, cam yiinii ve diger yardimci ¢esitli

cam veya plastik deney malzemeleri ve ekipmanlar1 araciligiyla gerceklestirilmistir.

3.2. ' Yontem

3.2.1. Hammaddenin Statik ve Es Pirolizi

Reaktore; statik piroliz i¢in kurutulmus pirina (Dp < 2 mm) numunesinden yaklagik
50 g konur iken, es piroliz i¢cin 50 g kuru numune iizerine ayrica gerekli yiizde katki oraninda
agir ham petrol numunesi de ilave edilir. Numune ihtiva eden reaktoriin kapagi kapatilir ve
sizdirmazlik saplamalar ve karbon conta yardimiyla saglanir. Sizdirmazlik saglanan rektoriin
sogutucu ve sivi iiriin birikme kaplar1 arasindaki baglant1 borular1 yardimiyla saglanir. Inert
atmosfer olusturmak amaciyla yaklasik 20 dakika siireyle reaktore azot gazi beslenir. Bu
islemin ardindan belirlenen kosullar altinda (belirli sicaklik ve 1sitma hiz1 gibi) 1sitma yapilir.
Reaktor i¢ ortam atmosferi hedeflenen ¢alisma sicakligina ulagtiginda 30 dakika siireyle

piroliz iglemi siirdiiriiliir ve bu siire sonunda piroliz iglemi kontrol iinitesi araciligiyla
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sonlanir. islem sonunda birikme kaplarinda toplanan sivi iiriin tartilarak olusan pirolitik s1vi
{iriiniin kiitlesi belirlenir. islem sonunda laboratuvar ortaminda sogutulan reaktériin iginde
islemden sonra geriye kalan kat1 bakiye tartilarak olusan gézenekli ve yliksek karbon igerikli
kat1 iirliniin (char) kiitlesi tespit edilir. Olusan pirolitik gaz {iriiniin kiitlesi ise; elde edilen
diger iki {iriin olan pirolitik s1v1 ve kati iiriin kiitle degerleri ve kiitle denkligi yardimiyla
belirlenir. Her deney ayni ¢alisma kosullar1 altinda ti¢ defa tekrarlanir. Elde edilen verilerin

asagidaki esitliklerde calistirilmasiyla s6z konusu iriinlere iliskin % verim degerleri

hesaplanir.
SOV (%) = % X 100 (1)
KUV (%) = i—i X 100 )
GUV (%) = 100 — (SUV (%) + KUV (%)) 3)

X,: Swvi tirtin kiitlesi (g), X,: Kati tirtin kiitlesi (g) ve X,: Hammadde kditlesi (g)

SUV (%) : Swvi iiriin verimi (%), KUV (%) : Kati {iriin verimi (%) ve GUV (%) : Gaz Ur(n
verimi (%).

Es piroliz ¢calismalar1 neticesinde elde edilen {iriinlerin deneysel ve hesaplanan (teorik)

verim degerleri asagida verilen esitlikler yardimiyla belirlenmistir.

% Yorp. (WE.) = ’:1—12 x 100 (4)

% Yexp (Wt) : Karisimin es pirolizinden elde edilen kat1 ya da siv1 iiriin verimi (%, wt.),

my: Agir ham petroliin (AHP) ile kuru pirinanin (KP) es pirolizinden iiretilen s1v1 ya da kat1
uriin katlesi (g),

m,: Agir ham petroliin (AHP) ile kuru pirinanin (KP) karigimin kiitlesi (g),

(m3><Y1+m4><Y2)

% Yoq (WE.) = x 100 (5)

my

% Y.q: (wt) : Karigimin es pirolizinden elde edilen kat1 ya da siv1 lirliniin hesaplanan (teorik)

verimi (%, wt.),

mg: Karisimdaki agir ham petroliin (AHP) kiitlesi (g),
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Y;: Agir ham petroliin (AHP) bireysel pirolizinden petroliin birim kiitlesi bagma tiretilen s1v1

ya da kat1 iiriin kiitlesi (ﬂ yada 2 kati ),
g AHP g AHP

m,: Karigimdaki kuru pirinanin (KP) kiitlesi (g),
Y,: Kuru pirinanin (KP) bireysel pirolizinden pirinanin birim kiitlesi basina iiretilen siv1 ya

da kati tirtin kiitlesi (M yada 2 kat ),
g Kp g KP

Hem deneysel hem de hesaplanan (teorik) yuzde gaz iiriin verimleri ise; Esitlik (6) ve Esitlik
(7) den hesaplanmustir.

% Yerp. (Wt.,gaz) = 100 — (% Yoxp. (Wt., s101) + % Yoy, (wt.,katt))

(6)

% Yoo (Wt., gaz) = 100 — (% Y o (Wt., s1v1) + % Yoq (wt., katt)) (7

— Termokapil

Kondenser

Reaktor
(Sabit Yatakh)

Kontrol
Unitesi

Buz
Banvosu

Sekil 3.1. Sabit yatakli piroliz deney diizenegi (Kar, 2018).
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3.2.2. Hammaddenin Piroliz Uruinlerinin Karakterizasyonu

Hammadde ve piroliz triinlerinin fiziko-kimyasal 6zeliklerinin degerlendirilmesi agisindan
onemli olan elementel analiz (CHNSO), GC-MS (Gaz kromatografisi-kutle spektrometresi),
kaba analiz (ASTM E 870-82), iist 1s1l deger (HHV, MJ/kg), kinematik viskozite, TGA
(Termogravimetrik analiz) ve FT-IR (Fourier transform infrared spektrofometresi) analiz
calismalari; Iskenderun Teknik Universitesi Petrol ve Dogalgaz Arastirma Laboratuvari ile
Hatay Mustafa Kemal Universitesi Teknoloji ve Arastirma Gelistirme Uygulama ve
Aragtrma Merkezi ve Inonii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi

laboratuvarlarinda yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Kullanilan Hammaddelerin Analiz Sonug¢lari

Bu ¢alismada; ana hammadde biyokutle materyali kuru pirina ile katki hammaddesi olan
agir ham petroliin numunelerine iligkin olarak elde edilen analiz sonuglar1 Cizelge 4.1’ de
verilmistir. Ayrica bu c¢alismada kullanilan Bati Raman kokenli agir ham petrol

numunesinin, bazi fiziko-kimyasal 6zellikleri de Cizelge 4.2 olarak sunulmustur.

Cizelge 4.1. Kuru pirina ve agir ham petrol analiz sonuglari.

Materyal Kuru pirina Agir ham petrol

Kisa Analiz (wt. %)

Nem 7,80

Kl 2,42

Ucgucu madde 74,98

Sabit Karbon 14,80

Elemental Analiz (wt.%)

ve Isil Deger (MJ/kg)

C 51,03 79,96

H 7,158 10,40

N 1,667 0,324

S 0,094 6,184

o* 40,051 3,132

H/C (molar oran) 1,67 1,55

HHV (MJ/kg) 22,042 43,37
*Farktan

& Esitlik (Channiwala ve Parikh, 2002) yardimiyla hesaplanmistir.
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Cizelge 4.2. Bat1 Raman agir ham petrol 6zellikleri (Goksu, 2017).

Ozellikler Degerler
Kiikiirt igerigi (%, kiitlece) 4,650
°API gravitesi (15 °C) 12,2
Su igerigi (%, kiitlece) 3,0
Kinematik viskozite (40 °C, cSt) 2544

Bir hammaddenin 1s1l enerji kaynagi olarak kullanilabilirlik yOniiniin belirlenmesi
noktasinda Onemli parametreler arasinda yer alan hammadde o6zelligi, kaynagm birim
miktar1 bagina sahip oldugu maksimum 1s1l enerji igerik degeri olan {ist 1s1l degeridir. Ayrica
1s11 enerji igerik degeri, kaynagin saglayacagi ekonomik katki ve yakit kalitesinin
degerlendirilmesi noktasinda da 6nemli unsurlardan biri olarak gosterilebilir.

Bir yakit hammaddesi olarak biyokiitlenin 1s1l degerinin biiytikliigii, onun yapisal bilesenleri
ve miktarlarina bagl olarak farkhilasir. Bu ¢er¢evede calismamizda kullandigimiz kuru
pirina numunesinin Cizelge 4.1°de verilmis olan kisa ve elementel analiz i¢erik degerlerinin,
ilgili literatiirde verilen tist 1s1l deger korelasyon esitliginde (Channiwala ve Parikh, 2002)
calistirilmasiyla hammadde kuru pirinaya iligkin st 1s1l deger (HHV) 22,04 Ml/kg
(~5264,16 kcal/kg) olarak belirlenmistir. Hesaplanan bu 1s1l deger; diisiik karbon ve ayrica
yiiksek oksijen ve su i¢eriklerinden dolay1 (Cizelge 4.1 ve 4.2) ham petroliin 1s1l degerinden
yaklasik % 50 daha diisiik fakat 4897-3372 kcal/kg (Garcia ve ark., 2014) arasinda 1s1l
degerli baz1 biyokiitle atiklarindan ise daha yiiksek olmustur. Ayrica hesaplanan bu 1sil
degerin, farkli parg¢acik boyutlu pirina numuneleri i¢in rapor edilmis olan 20,7-22,9 MJ/kg
tist 1s1l deger aralig1 (Pietraccini ve ark., 2021) ve 20,6 MJ/kg (Sfakiotakis ve Vamvuka,
2018) ile olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica Cizelge 4.1°deki kuru pirinanin %
kiil, % nem ve % ucgucu madde igerik degerleri; hammaddenin piroliz islemi i¢in uygunluk
tagima siir degerleri olarak bildirilen nem<%210, uguculuk>%65 ve kiil<%5 (Quaak ve ark.,
1999) ile uyumluluk gosterdigi belirlenmistir. Diger taraftan yakitsal onemli bir diger
gosterge olan H/C molar oran degerinin, hafif petrol iirlinleri i¢in verilen H/C = 1,5-1,9
(Wang ve ark., 2008) deger aralig1 ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Ayrica pirinanin
Cizelge 4.1°de yer alan analiz degerleri, daha dnceki ¢alismalarda pirina igin belirtilmis olan

analiz degerleriyle (Parascanu ve ark., 2018; Ayadi ve ark., 2021) biiyiikk oranda uyumlu
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olmustur. Netice olarak, pirinanin piroliz islemiyle degerlendirilebilmesi siirecinde
kullanilabilirlik 6zelliginde bir hammadde oldugu anlasilmistir.

Ayrica piroliz iglemi 6ncesi hammaddenin termal bozunma davranis1 hakkinda 6n bilgi
edinimi amaciyla iyice 6giitiilmiis yaklasik 6,0508 mg kuru pirina numunesi lzerinde, 20
mL/dak akig hizindaki inert gaz (N2) atmosferi altinda ve 10°C/dak 1sitma hizi ile 900°C
sicakliga kadar 1sitilmak suretiyle TGA analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara

iligkin hazirlanmis olan TGA termogrami Sekil 4.1°de verilmistir.

m A mgmin”-1 ]
g*;\ I Sample: PR-O§iitilmis, 6,0508 mg 9 “,iL—_
i - o
Step -7,4174 % 7 _
-0,4488 mg [ Step -50,2643 % -0,1-
Residue 92,4379 % / -3,0414 mg ]
4 5,5932 mg Residue 40,7576 %
Inflect. Pt. 107,35 °C 2,4662 mg 02
|Midpoint 99,64 °C \ Inflect. Pt. 341,22 °C i
Midpoint 318,29 °C 1
2 \\
\ :
-0,4t
0- / ]
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 °(Q
e v v b vl v v b v b o a bae e b v o b b v v by o baov e e b e b b v b b iy
N M IEIY WM MINIT A 1.
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 min

Sekil 4.1. Kuru pirinanin TG ve dTG egrileri.

Sekil 4.1°deki egriler incelendiginde; birinci asama kiitle kaybinin 36 °C ile 175°C sicaklik
araligimmda ~ % 7,70 oraninda gergeklestigi goriilmiistiir. Bu kiitle kaybinin, yapidan
ekstraktif ucucular: ile nemin uzaklasmasi1 (Ay ve ark., 2012; Hernandez-Mena ve ark.,
2014) neticesinde gerceklesmis oldugu diisiiniilmektedir. Onemli derecede gerceklesmis bir
diger kiitle kayb1 (~%18,34), 220°C-300°C bozunma sicaklik araliginda meydana gelmistir.
Bu kiitle kaybi, biiyiikk oranda pirinanin yapisal bileseni olan hemiseltilozun bozunumuna
(Uzun ve ark., 2007) atfedilebilir. Bir diger 6nemli oranda kiitle kaybinin (~%33,64)
gerceklestigi sicaklik araligir (300°C-397°C) olarak goriilmektedir. Bu araliktaki kiitle
kaybinin biiyiikk oranda, bir diger o6nemli yapisal bilesen olan seliilozun termal
bozunumundan (Ozveren ve Ozdogan, 2013) kaynaklandig1 6n goriilebilir. Pirinanm iigiincii
yapisal bileseni lignin, 200°C-700°C arasinda termal bozunuma maruz kaldig1 belirtilmistir
(Uzun ve ark., 2007). Ozet olarak, pirinanin termal kiitle kayip degerinin; 36°C sicaklikta
basladig1 ve yaklasik olarak 500°C civarindaki sicaklik degerlerinde maksimum seviyeye (~

%67) ulastigi ve ardindan daha yiliksek sicaklik degerlerinde ise minimal diizeylerde



24

gergeklesmis oldugu anlasilmistir. Pirinanin analiz siiresince maruz kaldigi (36-900°C)
toplam kiitle kayip degeri ~%72,7 olarak belirlenmistir. Bu sonuglara gore; TG ve dTG
egrilerinden (Sekil 4.1) de anlasilacag: tizere 500 °C’un tizerindeki sicakliklarda meydana
gelen kiitle kayiplari, s6z konusu asamada meydana gelen karbonizasyon sirecine (Song ve
ark., 2014) baglanabilir. Bu TG analiz sonug¢larma gore; kuru pirinanin s6z konusu sartlarda

pirolizi i¢in optimum sicaklik degeri, 500°C olarak 6n gorulebilir.

4.2. Sicakhgin Piroliz Uriin Verimlerine Etkisinin Sonuclar

Sicaklik, piroliz tirlinlerinin verimleri ve elde edilen triinlerin dagilimi ve kalitesi iizerinde
etkili olan (Piitiin ve ark., 2005) en 6nemli proses parametrelerinin basinda yer almaktadir.
Sicakliga bagli olarak {irtinlerin verim degerlerinin degisim egilimlerini belirlemek ve ayrica
ama¢ kapsaminda uygulanan sartlarda en yiiksek verimli sivi1 tiriin eldesine yonelik optimal
piroliz sicaklik degerini belirlemek amaciyla 10°C/dakika 1sitma hiz1 sartlar1 altinda ve 400
- 600°C arasinda 5 farkli sicaklik degerinde ve ayni sartlar altinda 3 tekrarh bir dizi piroliz
islemi gergeklestirilmis ve elde edilen {iriinlere iliskin hesaplanmis ortalama verim degerleri
Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4 olarak diizenlenmistir. Cizelge 4.3’de yer alan iiriin ortalama
verim sonuglari, ayrica Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 seklinde grafiksel olarak sunulmustur.

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.2°de goriildigi gibi 400°C piroliz sicakliginda % 45,44 olarak
gergeklesen sivi iiriin veriminin sicaklik artisiyla artarak 500°C da maksimuma (%50,86)
ulastig1 ve bu noktadan sonraki yliksek sicakliklar i¢in ise; sivi veriminde kayda deger bir
degisimin gerceklesmedigi belirlenmistir. Kat1 iirlin verimi (%30,31), sicaklik artisiyla
surekli olarak azalarak 600°C sicaklikta % 25,96 degerine gerilemistir. Ugiincii piroliz {iriinii
gazin 400°C da %24,37 olan verim degerinin 450 °C de %21,40’a geriledigi ve bu noktadan
sonra sicaklik artigiyla tekrar artarak 600°C c¢aligma sicakliginda %22,97’ye yiikseldigi
goriilmistir. Bu sonuglardan; 500°C iizerindeki yiiksek sicakliklarda sivi iiriin verim
degerlerinde kayda deger bir degisimin olmadig1 da dikkate alindiginda, 500°C lzerindeki
sicakliklarda kati lirtin verimlerindeki azalmanin gaz {iriin verimlerinde artisa neden oldugu
sOylenebilir. Bu durum; 500°C iizerindeki sicakliklarda kat1 tiriiniin (char ya da bio-char)
ikincil bozunmaya maruz kalmis olmasi (Williams ve Nugranad, 2000) ya da yiiksek
sicakliklarda charm krakingi ve ligninin bozunumu (Ghouma ve ark., 2017) ile
iliskilendirilebilir. Ayrica literatiirde yer alan diger arastirmacilarin sonuglart ile
karsilastirma yapmak amaciyla iriin verimleri, kuru-kilsuz baz (daf) temelinde de

hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3 olarak diizenlenmistir. Netice
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olarak; s6z konusu sartlar altinda piroliz yontemiyle pirinadan maksimum verimli siv1 iiriin
elde etmek igin optimal piroliz ¢aligma sicakliginin 500°C oldugu belirlenmistir. Ayrica bu
sicaklik degeri TG analiz sonuglar1 ile uyumluluk gostermistir. Diger taraftan farkli
arastirmacilar tarafindan gergeklestirilmis pirinanin pirolizi ¢alismalarinda (Caballero ve
ark., 2020; Jeguirim ve ark., 2020; Uzun ve ark., 2007; Pltun ve ark., 2005) da en yuksek

s1v1 tirtin verim degerlerine 500°C piroliz sicakliginda ulasildigi rapor edilmistir.

Cizelge 4.3. Piroliz ¢aligma sicakliginin iiriin verimleri {izerine etkisi.

Verim (%, wt.)

Sicaklik (°C)
Sv1 +SD Kat1 +SD Gaz +SD
400 45,44 4,12 30,31 1,60 24,37 2,54
450 49,94 0,43 28,66 0,27 21,40 0,21
500 50,86 0,84 27,43 0,35 21,71 0,52
550 50,50 0,19 26,54 0,38 22,96 0,38
600 51,07 0,43 25,96 0,25 22,97 0,47

SD: Standart sapma

60 - ——Sivi —#-—Kati —%—Gaz
q
40 A
g” 30 A\A—\
£ . x - :
> |
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400 450 500 550 600

Sicaklik (°C)

Sekil 4.2. Piroliz ¢calisma sicakliginin {iriin verimleri iizerine etkisi.



Cizelge 4.4. Kuru- Kiilsiiz baz’da piroliz ¢caligma sicakliginin tiriin verimleri

Uzerine etkisi.

Verim (%, daf)

Sicaklik (°C)
S1v1 +SD Kat1 +SD Gaz +SD
400 50,61 4,59 33,63 1,91 15,77 2,83
450 55,63 0,48 3193 0,30 12,45 0,24
500 56,65 0,93 30,55 0,39 12,80 0,58
550 56,25 0,21 29,56 0,43 14,19 0,42
600 56,88 0,48 28,92 0,28 14,20 0,52

SD: Standart sapma

daf: Kuru kilsiiz baz
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Sekil 4.3. Kuru kiilsiiz baz’da Piroliz ¢calisma sicakliginin iiriin verimleri iizerine etkisi.
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4.3. Agir Ham Petrol ile Kuru Pirinanin Es Piroliz Sonuc¢lar

Calisgmanin bu bolimiinde agir ham petrol numunesi ile pirinanin es pirolizi sirasinda
sinerjik etkinin gergeklesip gerceklesmedigini belirlemek amaciyla 500°C optimal piroliz
sicaklig1 ve 10°C/dak 1sitma hizi sartlarinda bir dizi piroliz ¢alismasi gergeklestirilmistir. Bu
kapsamda Oncelik olarak verimlere iligkin teorik verim degerlerinin hesaplamasinda
kullanilmak iizere s6z konusu piroliz sartlarinda hem agir ham petroliin hem de kuru
pirinanin bireysel olarak pirolizi gerceklestirilmistir ve iirlinlere iliskin olarak hesaplanan

verim degerleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. Kuru pirina ve agir ham petroliin optimal sicaklikta piroliz iiriin

verimleri.
Verim (Y) (%, wt.)
Ham materyal
Sivi +SD Kati +SD Gaz +SD
Kuru Pirina — 1 50,86 0,84 27,43 0,35 21,71 0,52
Agir ham petrol — 2 54,71 0,54 19,30 1,85 25,98 2,03

SD: Standart sapma, Piroliz optimal sicaklik: 500°C, Isitma hizi: 10°C/dak.

Cizelge 4.5°de goriildiigii gibi kuru pirinanin pirolizinden (kiitlece) %50,86 verimli sivi,
%27,43 verimli kat1 ve %21,71 verimli de gaz iriin elde edilirken, agir ham petroliin
pirolizinden ise; %54,71 verimli sivi, %19,30 verimli kat1 ve %25,98 verimli gaz {iriin elde
edilmistir.

Bu kismin ikinci asamasi olarak agir ham petrol ile kuru pirinanin birlikte pirolizi (es piroliz)
sirasinda sinerjik etkinin olup olmadigini arastirmak amaciyla, agir ham petrol (AHP) ve
kuru pirinadan (KP) olusan AHP : KP (¢) = 0,1 ile 1,0 arasinda farkli karisim oranh
hammaddelerin birlikte pirolizi (es piroliz) caligmalar1 gerceklestirilmistir. Yapilan bu
calismalar neticesinde iriinlere iliskin olarak hesaplanmig yiizde verim (%, Kdtlece)
degerleri hem Cizelge 4.6 hem de Sekil 4.4 olarak diizenlenmistir.

Farkli karisim oran degerlerinde {irlinlere iliskin verilmis deneysel verim degerlerine
(Cizelge 4.6 ve Sekil 4.4) baktigimizda; ¢ = 0,1 orani i¢in %48,98 olan siv1 iiriin verim
degerinin, artan karisim oran degeriyle biiylik oranda artig gostererek ¢ = 0,7 oraninda bir

maksimuma degere (%56,12) ulastig1 ve daha sonraki yiiksek oran degerlerinde ise siirekli
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olarak azalarak ¢ = 1,0 orani i¢in %50,51 degerine gerilemis oldugu gorillmiistiir. Diger
taraftan ¢ = 0,1 orani i¢in %26,38 olan en yiiksek kati {irlin verim degerinin, ¢ = 0,8’kadar
olan karisim oran degerlerinde siirekli olarak azaldig1 ve daha sonraki yiiksek karigim oran

degerlerinde ise artarak ¢ = 1,0 orani i¢in %26,57 degerine ylikselmistir.

Cizelge 4.6. Farkli oranlarda agir ham petrol katkili karigimlarin es piroliz Grlin verimleri.

Verim (%, wt.)

Karigim Orani (¢ = AHP: KP; wt.)
S1v1 +SD Kat1 +SD Gaz +SD

0,1 48,98 2,71 26,38 0,41 24,63 3,12
0,2 52,54 0,32 25,78 0,78 21,69 0,48
0,3 53,26 0,94 25,62 0,62 21,12 1,09
0,4 54,79 1,46 23,96 0,72 21,25 0,96
0,5 54,17 1,81 23,91 0,68 21,92 1,29
0,6 53,75 3,36 23,38 1,13 22,87 4,35
0,7 56,12 0,42 22,89 0,68 20,99 0,33
0,8 55,11 0,98 22,24 0,43 22,64 1,20
0,9 53,88 2,31 23,51 0,40 22,61 2,32
1,0 50,51 1,42 26,57 2,89 22,92 1,52

SD: Standart sapma

Gaz urun verim degerlerine gelince; ¢ = 0,1 orani igin %24,63 olan en yiiksek gaz verimi,
karisim oran degeri artisiyla azalarak ¢ = 0,7 oran degerinde %20,99 minimum verim
degerine gerilemis ancak daha sonraki yiiksek karigim oran degerlerinde ise tekrar artmustir.
Bu sonuglar1 toplu olarak degerlendirdigimizde; ¢ = 0,7 karisim oran degerinden daha
yiiksek karigim oran degerlerinde sivi tirlin verimi azalma olurken genel olarak gaz ve kati
iiriin verimlerinde artis meydana gelmistir. Bu durumun; yiliksek karigim oran degerlerinde,
hammadde yiiklemesi bileseni ham petrolde kat1 dispersiyon halindeki re¢inemsi yapidaki
asfaltenlerin aglomere olarak koklagmasi (Besergil, 2009) sonucu ek direng tabakasi

olusumundan kaynakli 1s1 ve kiitle transfer sinirlamalarindan olabilecegi diistiniilmektedir.



Verim (%, wt)

60

50

40

—A—Sivi —6e—Kati —¥-Gaz
ZW\A
S' © S—s e

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Karisim Orani (¢ = AHP:KP, wt)

Sekil 4.4. Farkli oranlarda agir ham petrol katkili karigimlarin es piroliz Uriin

verimleri.
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Yapilan es piroliz sirasinda meydana gelen iiriinlerin verimleri lizerine sinerjik etkinin olup

olmadigmi belirlemek amaciyla, ilgili esitlikler ve hammaddelerin bireysel piroliz verim

sonuglar1 yardimiyla her bir karigim orani i¢in elde edilen iiriinlere iligkin olarak hesaplanmis

teorik verim (% Ycal., wt.) degerleri ile deneysel verim degerleri (%Yexp., wt.) ve ayrica

her bir iirlin i¢in belirlenen teorik verim ve deneysel verim farki hesaplanmistir. Siv1 iiriin

icin hesaplanan degerler, asagida gorilldigi gibi Cizelge 4.7 ve Sekil 4.5 olarak

diizenlenmistir.
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Cizelge 4.7. Es piroliz s1v1 tirlinlerin deneysel ve hesaplanan verimleri ile verim farki

degerleri.

Karisim Orani (¢ = AHP: KP, wt.)

Stvi tirtin verimi (Y) (%, wt.)

Yexp Yecal AY (Yexp-Ycal)
0,1 48,98 51,21 -2,23
0,2 52,54 51,50 1,03
0,3 53,26 51,75 1,51
0,4 54,79 51,96 2,82
0,5 94,17 52,15 2,03
0,6 53,75 52,31 1,45
0,7 56,12 52,45 3,67
0,8 55,11 52,57 2,54
0,9 53,88 52,69 1,20
1,0 50,51 52,79 -2,28
98 ® Yexp (sivi)) @ Ycal (sivi)
56 A o
[ ]
[ ]
T 54 ® °
S o
= ° ° ° ° *
£ 52- .« o °
> s °
[ ]
50 A
o
48 T T T T T T T T 1
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Karisim orani (¢ = AHP:KP, wt)

Sekil 4.5. Es piroliz stvi Urlinlerin deneysel ve hesaplanan verimleri.
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Yukarida verilen farkli karisim oran degerleri igin sivi iirin deneysel ve teorik verim
degerlerine iligkin ¢izelge ve sekil incelendiginde; ¢ = 0,1 ve ¢ = 1 karisim oran degerleri
icin deneysel verim degerleri hesaplanan verim degerlerinde daha diisiik olurken, diger
biitiin karisim oranlarinda deneysel degerler hesaplanan degerlerden daha yiiksek olmustur.
Deneysel verim degerinin hesaplanandan daha diisiik olmasi durumu, agir ham petroliin
birincil yogusabilir kraking u¢ucularinin ikincil krakinge maruz kalmis olmasindan kaynakl1
olabilir. Ayrica sivi1 Uiriin verimleri arasindaki fark degerlerine (Cizelge 4.7) baktigimizda;
stv1 iriin verim farki (AY = %3,67) bakimindan en giiglii sinerjik etkinin ¢ = 0,7 karisim
oran degerinde gerceklesmis oldugu goriilmektedir. Ciinkii deneysel deger ile hesaplanan
deger arasindaki pozitif fark, meydana gelen sinerjik etkiyi gosterir (Hassan ve ark., 2020;
Chen ve ark., 2017).

Es piroliz kat1 iirlinlerinin hesaplanan ve deneysel verimleri yani sira bu verimler arasindaki

fark, Cizelge 4.8 ve Sekil 4.6 seklinde asagida verildigi gibi diizenlenmistir.

Cizelge 4.8. Es piroliz kat1 iirtinlerin deneysel ve hesaplanan verimleri ile verim farki

degerleri.

Kati1 tirtin verimi (Y) (%, wt.)

Karisim Orani () = AHP: KP, wt.)

Yexp Ycal AY (Yexp-Ycal)
0,1 26,38 26,69 -0,31
0,2 25,78 26,07 -0,29
0,3 25,62 25,55 0,07
0,4 23,96 25,11 -1,14
0,5 23,91 24,72 -0,81
0,6 23,38 24,38 -1,00
0,7 22,89 24,08 -1,19
0,8 22,24 23,82 -1,58
0,9 23,51 23,58 -0,07

1,0 26,57 23,37 3,21
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Sekil 4.6. Es piroliz kat1 iirlinlerin deneysel ve hesaplanan verimleri.

Yukarida verilen Cizelge 4.8 ve Sekil 4.6’de verilen verim farklarma (AY) gore; ¢ = 0,3
karisim oran degerinde deneysel ve hesaplanan verim degerleri arasinda ihmal edilebilir
oranda bir fark olusurken, ¢ = 1 karisim orani i¢in maksimum pozitif fark olmustur. Bu
durum; yiiksek katki oraninda ham petroliin asfaltenlerin aglomere olarak koklasmis
olmasindan kaynakli olabilir. Diger karisim oran degerleri i¢in ise; hesaplanan verim
degerleri deneysel verim degerlerinden daha biiylik olmustur (AY<0) ki, bu durum s6z
konusu oranli karigimlarda negatif sinerjik etkinin varligma isaret etmektedir.

Farkli karigim oranli numunelerin es pirolizi ¢aligmalarindan elde edilen gaz {iriiniin
deneysel ve hesaplanan (teorik) verimleri ile verim farki degerleri Cizelge 4.9 ve Sekil 4.7
olarak asagida verildigi gibi diizenlenmistir. Cizelge 4.9’da farkli karisim oranlar1 igin
deneysel ve hesaplanan verim degerlerini birbiriyle karsilastirdigimizda sadece ¢ = 0,1
oraninda deneysel gaz verim degerinin, hesaplanan gaz verim degerinden yiiksek oldugu
(AY>0) ancak bu durumun aksine, Sekil 4.7°de de goriildiigii lizere diger biitiin karigim
oranlar1 i¢in deneysel gaz verimlerinin hesaplanan gaz verimlerinden daha diisiik oldugu
(AY<0) tespit edilmistir.

Neticede gaz {iriin verimindeki artis agisindan ¢ = 1,0 noktasinda gaz verim farki degerinin
(AY) pozitif isaretli olmasi (AY>0) durumu, agir ham petrol ile kuru pirina arasinda ¢ = 1,0
karigim orani sartlarindaki es pirolizi sirasinda meydana gelmis oldugu diisiiniilen sinerjik

etkiye dayandirilabilir.
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Cizelge 4.9. Es piroliz gaz iiriinlerin deneysel ve hesaplanan verimleri ile verim farki

degerleri.

Karisim Orani (¢ = AHP: KP, wt.)

Gaz urun verimi (Y) (%, wt.)

Yexp Yecal AY (Yexp-Ycal)
0,1 24,63 22,10 2,53
0,2 21,69 22,42 -0,74
0,3 21,12 22,70 -1,58
0,4 21,25 22,93 -1,68
0,5 21,92 23,14 -1,22
0,6 22,87 23,31 -0,45
0,7 20,99 23,47 -2,48
0,8 22,64 23,61 -0,97
0,9 22,61 23,74 -1,13
1,0 22,92 23,85 -0,93
25
_1 ®Yexp (gaz) @ Ycal (gaz)
24 - . . °
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o 231 ® . o
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Sekil 4.7. Es piroliz gaz iiriinlerin deneysel ve hesaplanan verimleri.
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Es piroliz ¢calismasinda son asama olarak; farkli karisgim oranli numunelerin es pirolizi

neticesinde olusan lriinlerin verim fark degerleri toplu olarak Cizelge 4.10 ve Sekil 4.8

olarak asagida 6zetlenmistir.

Cizelge 4.10. Es piroliz iiriinlerin deneysel ve hesaplanan verim farki degerleri.

Karisim Orani (¢ = AHP: KP, wt.)

AY (Yexp-Ycal)

Sivi Kat1 Gaz
0,1 -2,23 -0,31 2,53
0,2 1,03 -0,29 -0,74
0,3 1,51 0,07 -1,58
0,4 2,82 -1,14 -1,68
0,5 2,03 -0,81 -1,22
0,6 1,45 -1,00 -0,45
0,7 3,67 -1,19 -2,48
0,8 2,54 -1,58 -0,97
0,9 1,20 -0,07 -1,13
1,0 -2,28 3,21 -0,93

AY (Yexp - Ycal)

Sekil 4.8. Es piroliz iiriinlerin deneysel ve hesaplanan verim farki degerleri.

ESivi BKati mGaz

Karisim Orani (AHP:KP, wt)
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Hem Cizelge 4.10 hem de Sekil 4.8 verilerini toplu olarak degerlendirdigimizde en yiiksek
pozitif liriin fark degerinin (AY = Yy, — Y;q;) olustugu sarti, o iiriin igin sinerjik etkinin
gerceklesmis oldugu durum olarak ele alirsak; en yiiksek pozitif sivi {iriin fark degeri Cizelge
4.10 de goriilecegi tizere ¢ = 0,70 karigim oran sartlarinda AY = 3,67 olarak gerceklesmistir.
Dolaysiyla en yiiksek sivi iirlin elde etme amagli s6z konusu es piroliz sartlari igin sinerjik
etki bakimindan en uygun karigim oranin ¢ = 0,70 oldugu goriilmiistiir. Diger kat1 ve gaz
irtinler bakimindan durumu degerlendirecek olursak; en yiiksek pozitif kat1 verim farki (AY
=3,21) ¢ = 1,0 karisim oran sartlarinda olusurken gaz i¢in pozitif verim fark degerine (AY
= 2,53) ¢ = 0,1 karisim oran sartlarinda ulasilmistir. Baska yazarlar tarafindan yapilan
calismalarda da benzer sonug elde edilmistir. Ornegin Hassan ve ark. (2020) tarafindan seker
kamisi kiispesi ile atik yiiksek yogunluklu polietilen karisiminin 500°C ve 10°C/dak isitma
hiz1 sartlarinda yapilan es pirolizi neticesinde, deneysel sivi veriminin hesaplanan sivi
veriminde daha yiiksek oldugu (AY>0) sonucuna ulagilmistir. Yine bir diger ¢alismada;
badem kabugu ile yiiksek yogunluklu polietilenin farkli karigim oranlarmda 500°C sicaklikta
yapilan es piroliz neticesinde olusan sinerjik etki nedeniyle siviiirliniin; daha yiiksek verimli,
daha yiiksek karbon ve hidrojen icerikli olmasinin yani sira ayrica daha diisiik oksijen ve
daha yiiksek 1s11 degerli oldugu belirtilmistir (Onal ve ark., 2014).

Bu caligmada ana amag; maksimum verimli ve iistiin kaliteli siv1 liriin elde etmek oldugu
icin ¢alismanin bundan sonraki kisminda, belirlenen en uygun karigim oraninda (¢ = 0,70)
elde edilen maksimum verimli sivi {iriin tizerinde bir dizi karakterizasyon g¢alismalari
gergeklestirilecektir. Yapilacak olan karakterizasyon sayesinde, sivi iiriiniin yakitsal ve
cevresel agidan Onemli olan bazi fizikokimyasal Ozellikleri ile alkoller, aromatikler ve
hidrokarbonlar gibi yiiksek katma degerli organik bilesiklerin (Hassan ve ark, 2020) tiir

dagilimi iizerine sinerjik etkinin derecesini degerlendirme olanagi dogacaktir.

4.4. Sivilarinin Karakterizasyonu

Caligmanin bu kisminda karsilagtirma yapmak ve sinerjik etkisinin {iriin yapisi1 ve kalitesi
iizerine etkisini degerlendirmek amaciyla optimal karigim orani (¢ = 0,70) sartlarinda elde
edilen s1v1 iiriin ile ayn1 piroliz sartlarmda bireysel piroliz sivilar1 lizerinde asagida verilen

karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir.
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4.4.1. Fizikokimyasal Ozellikler

Bireysel ve es piroliz stvi iirlinlerin fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemek amactyla sivilara
iliskin baz1 6nemli parametre degerleri, uygun standart ve yontemlere gore yapilan analizler
neticesinde belirlenmistir. Bu kapsamda 6ncelikle kuru pirinanin (KPS) ve agir ham petroliin
(PPS) bireysel piroliz sivilar1 ile bu hammaddelerin ¢ = 0,70 karisiminin es piroliz sivisinin
(EPS) n-pentanda c¢ozlinen (maltenler) ve ¢Ozunmeyenler (asfaltenler) olarak
fraksiyonadirilmasi iglemi, Uzun (2020) tarafindan yapilan ¢alismada detaylandirilmis olan
metoda gore yapilmis elde edilen sonuglar asagida goriildigii gibi Cizelge 4.11 olarak

diizenlenmistir.

Cizelge 4.11. Sivi tiriinlerin fizikokimyasal analiz sonuglari.

Ozellik KPS PPS EPS Standart metot
Maltenler (%, wt.) 71,79 96,83 93,68

Asfaltenler (%, wt.) 28,21 3,17 6,32

Kinematik viskozite (cSt, 40°C) 22,14 7,08 10,12 ASTM 445
Parlama noktasi (°C) 130 121 127 ASTM D 92
Su icerigi (%) 2,65 477 1,46 ASTM D6304

KPS: Kuru pirinanin bireysel piroliz sivisi, PPS: Agir ham petrol bireysel piroliz sivisi, EPS: Es piroliz sivist.

Cizelge 4.11°de verilen sonuglara baktigimizda es piroliz sivi iriiniiniin (EPS), kuru
pirinanin bireysel piroliz sivisina (KPS) kiyasla daha yiiksek malten ve daha diisiik asfalten
icerikli oldugunu gérmekteyiz. Ayrica yapilan hesaplamalar neticesinde EPS’nin deneysel
olarak elde edilen yiizde malten igerik degeri (%93,68) ile hesaplanan (teorik) malten icerik
degeri (%82,55) arasinda %11,13’liik bir farkin olugmasi es piroliz islemi sirasinda malten
verimi Uzerinde pozitif bir sinerjik etkinin olustugunu goéstermektedir. Yine es piroliz
stvisiin (EPS), pirinanin bireysel piroliz sivisina gore oldukca diisiik viskoziteli ve su igerik
degerli olmas1 6zellikleri; EPS’nin alternatif yakit ve yakit katkisi olarak kullanilabilirligi
acisindan daha uygun 6zelliklere sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Dolaysiyla yakit ve
petrokimyasal iiretimi noktasinda 6nemli hammadde yuklemesi olarak yuksek verimli
malten fraksiyonu elde edilmis olmasi, es piroliz isleminin daha avantajli bir yone sahip

oldugunu ortaya koymaktadir.
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Ayrica, malten fraksiyonlarmn fizikokimyasal 6zellikleri ve kimyasal igerik dagilimi iizerine
es piroliz sirasinda sinerjik etki olup olmadiginin irdelenmesi amactyla malten fraksiyonlar1

cesitli analitik, spektroskopik ve kromatografi analiz teknikleri karakterize edilmistir.

4.4.2. FT-IR Analizi

FT-IR analiz yontemi, 6zellikle pirolitik sivilarda farkli ana titresim bantlarini gdsteren
cesitli fonksiyonel gruplarin varligini saptamak i¢in uygulanan 6nemli bir analiz teknigidir
(Verma ve ark., 2021). Bu c¢ergevede yapilan analiz neticesinde malten fraksiyonlarina

iliskin FT-IR spektrumlar1 asagida verildigi gibi Sekil 4.9, Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil

4.12 olarak diizenlenmistir.
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Sekil 4.9. Kuru pirina pirolitik siv1 Griin malten fraksiyonu FT-IR spektrumu.

Pirina pirolitik stvi Uriin malten fraksiyonu (KPSM) iizerinde gergeklestirilen FT-IR analiz
sonuglarimi temsil eden FT-IR spektrumu asagida Sekil 4.9’de verilmistir. FT-IR
spektrumlari, Farooq ve ark. (2018) tarafindan rapor edilmis olan dalga sayisina gore farkl
fonksiyonel grup aralik verilerine gore asagida verildigi gibi degerlendirilmistir. Sekil
4.9°deki FT-IR spektrumun da 3600-3200 cm™ arasinda dalga say1s1 araliginda yer alan 3387
cm™ deki O-H gerilme titresim band, sividaki fenollerin ve alkollerin varligina atfedilebilir.

Ayni spektrumunda 3000-2850 cm™ dalga sayis1 araliginda yer alan 2960,73 cm™; 2927,94
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cm? ve 2873,94 cm™ merkezli C-H gerilme titresim bantlar1 ve ayrica 1465-1350 cm dalga
sayist araliginda yer alan 1463,97 cm™: 1419,61 cm™; 1375,25 cm™ ve 1363,67 cm™’de C-
H deformasyon titresimleri alkanlarmn varligini gostermektedir. Ayrica 1780-1650 cm-1
dalga sayis1 araligindaki 1751,36 cm™; 1712,79 cm™ ve 1654,92 cm™ de bulunan C=0
gerilme titresim bantlar1 ketonlar, aldehitler ve karboksilik asitlerin varhigr ile
iliskilendirilebilir. Diger taraftan 1630-1590 cm-1 dalga sayis1 arahigindaki 1618,28 cm™
deki C = C gerilme titresim band1 yapida alkenlerin (olefinlerin) varligimi vurgulamaktadir.
Bu sonugclara ek olarak, birincil, ikincil ve ticiinciil alkoller ile fenollerin yapida varligindan
kaynaklanan 1300-950 cm™ dalga sayis1 araliginda yer alan 1276,88 cm™; 1265,30 cm?;
1211,97 cm?; 1215,15 cm?; 1107,14 cm? ve 1033,85 cm'’de C-O gerilme ve O-H
deformasyon bantlar1 bulunmaktadir. Ayrica 867,97 cm™; 823,60 cm™; 815,89 cm™ ve
744,52 cm de goriilen C-H deformasyon titresimleri aromatik bilesiklere isaret etmektedir.
Ham petrol pirolitik sivi Uriin malten fraksiyonu (PPSM) iizerinde gergeklestirilen FT-IR

analiz sonuglarini temsil eden FT-IR spektrumu asagida Sekil 4.10’de verilmistir.
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Sekil 4.10. Petrol pirolitik s1v1 Grlin malten fraksiyonu FT-IR spektrumu.

Sekil 4.10°de verilen FT-IR spektrumunda 3600-3200 cm™ dalga sayis1 araliginda herhangi
bir pikin olmadig1 goriilmiistiir. Diger taraftan 3000-2850 cm-1 dalga sayist araliginda yer
alan 2933,73 cm™; 2920,23 cm?; 2873,94 cm™ ve 2858,51 cm™ merkezli C-H gerilme
titresim bantlar1 ve ayrica 1465-1350 cm™ dalga sayis1 araliginda yer alan 1456,26 cm™;

1379,10 cm? ve 1336,67 cm® C-H deformasyon titresimleri alkanlarm varligini
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gostermektedir. Ayrica 1768,72 cm™; 1743,65 ¢cm™;1689,64 cm? ve 1635,64 cm'de
bulunan C=0O gerilme titresim bantlari, ketonlar, aldehitler ve karboksilik asitlerin varligini
gostermektedir. Diger taraftan 1630-1590 cm-1 dalga sayis1 araligimdaki 1598,99 cm™ deki
C = C gerilme titresim band1 yapida alkenlerin (olefinlerin) varligmni vurgulamaktadir. Bu
sonuglara ek olarak, birincil, ikincil ve tg¢iinciil alkoller ile fenollerin yapida varligindan
kaynaklanan 1300-950 cm™ dalga sayis1 araliginda yer alan 1296,16 cm™; 1257,59 cm?;
1149,57 cm?; 1089,78 cm?; 1056,99 cm? ve 1008,77 cm'’de C-O gerilme ve O-H
deformasyon bantlar1 bulunmaktadir. Ayrica 900-650 cm-1 dalga sayis1 araliginda yer alan
879,54 cm; 858,32 cm*; 804,32 cm™; 750,31 cm™* ve 723,31°de goriilen C-H deformasyon
titresimleri aromatik bilesiklerin varlhigina atfedilebilir.

Es piroliz sivi1 {irtin malten fraksiyonu (EPSM) FT-IR spektrumu Sekil 4.11’de olarak

diizenlenmistir.
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Sekil 4.11. Es pirolitik stv1 Uriin malten fraksiyonu FT-IR spektrumu.

Sekil 4.11°de goriildiigii gibi 3375,43 cm™ ve 3550,95 cm™ deki O-H gerilme titresim band1
fenollerin ve alkollerin varhigini gdstermektedir. Diger taraftan 2933,73 cm™; 2924,09 cm'®
ve 2854,46 cm™ merkezli C-H gerilme titresim bantlar1 ve ayrica 1456,26 cm™ ve 1375,25
cm™°deki C-H deformasyon titresimleri alkanlarm varligini gdstermektedir. Ayrica 1745,58
cm?; 1710,86 cm™ ve 1653,00 cm™ de bulunan C=0 titresim bantlari, ketonlar, aldehitler ve
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karboksilik asitlerin varligmi géstermektedir. 1602,85 cm™ merkezli C=C gerilme titresim
bandi yapida alkenlerin (olefinlerin) varligin1 vurgulamaktadir. Bu sonucglara ek olarak,
birincil, ikincil ve {igiinciil alkoller ile fenollerin yapida varligindan kaynaklanan 1263,37
cm?; 1219,01 cm® ve 110521 cm™de C-O gerilme ve O-H deformasyon bantlar:
bulunmaktadir. Ayrica 856,39 cm?; 813,96 cm?® ve 727,16 cm?® de gorilen C-H
deformasyon titresimleri aromatik bilesiklerin bulundugunu gostermektedir.

Netice olarak elde edilen malten fraksiyonlarina iliskin FT-IR spektrumlarinda yer alan
onemli fonksiyonel grup bantlarin siddetlerini birbiriyle karsilastirma amaciyla hazirlanmis

karsilastirmali FT-IR spektrumu Sekil 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.12. Pirolitik sivi1 iirtin malten fraksiyonlarinin kargilastirmali FT-IR spektrumu.

Sekil 4.12°de yer alan fonksiyonel grup bantlarindan 3600-3200 cm™ dalga sayisi
araligindaki alkollerin ve fenollerin varhiginin isareti olan O-H gerilme titresim bandi ile
1780-1650 cm™ dalga sayis1 araligindaki C=0 gerilme titresim band1 (ketonlar, aldehitler ve
karboksilik asitler), EPSM i¢in KPSM’ye kiyasla daha diisiik siddetli olmustur. Diger
taraftan sivi yakit ve petrokimyasal agisindan 6nemli olan hidrokarbon bilesiklerinin
(alkanlar ve aromatikler) varligina isaret eden ve sirastyla 3000-2850 cm™ ve 900-650 cm
dalga sayis1 araliginda yer alan bantlarin siddeti ise EPSM i¢cin KPSM’ye kiyasla oldukca
siddetli olmustur. Bu sonuglardan, es piroliz esnasinda siv1 {iriinlerin kimyasal igerik tiir

dagilimi iizerinde de sinerjik etkinin olustugu anlasilmistir. Benzer sonu¢ bagka
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arastrmacilar (Farooq ve ark., 2018; Onal ve ark., 2014) tarafindan da rapor edilmistir.
Ornegin, Farooq ve ark. (2018) bugday samam ile atik lastik karisimlarinm pirolizi
neticesinde es piroliz sivisinda alkanlarin varligina isaret eden fonksionel grup piklerinin
siddetinin bugday samani bireysel piroliz sivisininkine gore daha siddetli ancak fenollerin
ve alkollerin varligina isaret eden piklerin ise daha diisiik siddette oldugunu bildirmislerdir.
Ayrica FT-IR spektrum degerlendirmelerinden sivi iirlinlerin, organik bilesik tiir ve ¢esidi

bakimindan zengin igerikli olduklar1 tespit edilmistir.

4.4.3. GC-MS Analizi

Pirolitik siv1 {irlinlerin kimyasal bilesik grup dagilimlarini ve ayrica es piroliz slrecinin
bilesik grup dagilimlar: {izerinde sinerjik etkiye neden olup olmadigini degerlendirmek
amaciyla, bireysel ve es piroliz siv1 tirlinlerin malten fraksiyonlar1 lizerinde; Kar (2018)
tarafindan yapilan ¢alismada detaylandirilmis yonteme gére GC-MS analizi uygulanmistir.
Yapilan analiz neticesinde elde edilen GC-MS sonuglar1 Cizelge 4.12, Cizelge 4.13 ve
Cizelge 4.14’de verilmistir. Cizelgelerde yiizde pik alani olarak verilen (% pik alani) bilesik
konsantrasyon verileri, yiizde eslesme kalitesi (yada % Benzerlik) degerleri 90 ve iizeri olan
bilesiklere ait degerlerdir. Bu cizelgelerde yer alan kimyasal bilesikler ayica grup
smiflandirilmasi seklinde de sunulmustur. Bu durum; o6zellikle sivi {riinlerin, yakit ve
yuksek katma degerli ¢esitli petrokimyasallarin {iretimi kapsaminda degerlendirilebilirlik
yonlerinin belirlenmesi noktasinda 6nemli 6l¢iide kolaylik saglamaktadir.

Cizelge 4.12°de goriildiigli gibi prina pirolitik yag maltenin de en yiiksek icerigi %37,55 ile
fenoller olusturmaktadir. Bu sonug prina pirolitik siv1 tiriiniin fenol ve tiirevleri bakimindan
zengin icerikli oldugunu gostermektedir. Bu zengin fenolik icerik sivi iiriiniin 6zellikle fenol
formaldehit reginesi gibi ¢esitli endiistriyel fenolik recinelerin Gretiminde alternatif
hammadde yiiklemesi olarak kullanilabilirlik potansiyelinde (Kim, 2015) oldugunu
gostermektedir. Ancak diisiik parafinik (%3,30) ve alkol (%1,77) igerikli olmanin yani1 sira
yiiksek oksijenli (%9,46 keton), asidik (%4,65) ve azotlu (%3,66) bilesiklere sahip olmasi
da ayn1 zamanda yakit iiretimi agisindan onun dezavantajli yoniine isaret etmektedir. Ciinkii
alkol, hidrokarbon ve aromatik bilesikler, biyoyakit iiretimi i¢in olduk¢a degerli organik
kimyasallardir. Fakat asit (korozif etki olusumu), ester ve eter (diisiik 1s1l deger olusumu),
aldehit ve keton (tasima ve depolama asamalarinda kararsizlik olusumu) gibi istenmeyen

oksijenli bilesikler olmakla birlikte azotlu bilesikler de ¢evreye zararlidirlar (Iliopoulou ve
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ark., 2012). Ayrica pirina pirolitik sivisinin organik bilesiklerinin C4-C19 karbon say1 aralikli
olmasi, onun hidrodeoksijenasyon ve hidrodenitrojenasyon gibi siireclerle iyilestirilmesi
neticesinde, ticari sivi yakitlarin iiretimi i¢cin uygun hammadde yiiklemesi olarak
kullanilabilirlik potansiyelinde olabilecegine isaret etmektedir. Bu fenoller ve istenmeyen
oksijenli bilesikler, pirina yapisindaki ligninin krakingi ile selilloz ve hemiseliillozun
bozulmas: siireglerinin gergeklesmesi neticesinde meydana gelmektedir (Yang ve ark.,

2016).

Cizelge 4.12. Pirina pirolitik yag malteni (KPSM) GC-MS analiz sonuglari.

Bilesik ismi Kapali formiili  RT (dak.) PA (%)
Alkanlar
n-Heptane C7Hz1se 4,67 3,30
> 3,30
Eterler
2-Methoxytetrahydrofuran CsH1002 7,93 0,42
> 0,42
Azotlu Bilesikler
Pyridine CsHsN 12,11 0,14
Pyridine, 2-ethyl- C7HoN 14,96 0,14
Pyridine, 4-methyl- CeH7N 15,41 0,54
Pyrazine, ethyl- CeHsN2 16,43 0,32
Pyridine, 3-ethyl- C7HoN 17,88 2,10
4-Aminostyrene CsHoN 23,78 0,42
> 3,66
Ketonlar
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- CeHsO 17,58 1,37
2-Propanone, 1-(acetyloxy)- CsHsO3 19,93 0,36
2-Cyclopenten-1-one, 3-methyl- CeHsO 21,78 1,81
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- C7H100 22,26 1,45
2-Hydroxy-3,5-dimethylcyclopent-2-en-1- 1O 29,62 0.51
one
2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-  CsHsO> 31,19 2,35

2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy- C7H1002 34,10 1,30



Cizelge 4.12. Devami

2-Hydroxy-3-propyl-2-cyclopenten-1-one
1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-

Asitler

Pentanoic acid, 4-oxo-, methyl ester
Butanoic acid

Pentadecanoic acid, 14-methyl-, methyl ester
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester

Alkoller
2-Furanmethanol

Fenoller

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 2-methoxy-4-methyl-

Phenol, 2-methyl-

Phenol

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 2,4-dimethyl-

Phenol, 3-methyl-

Phenol, 4-methyl-

Phenol, 2-methoxy-4-propyl-

Phenol, 2,3-dimethyl-

Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)-
Phenol, 3-ethyl-

Phenol, 2,4-dimethyl-

Phenol, 2-methoxy-5-(1-propenyl)-, (E)-
Phenol, 2,6-dimethoxy-

Phenol, 2,6-dimethoxy-4-(2-propenyl)-

CsH1202
CoHgO

CsH1003
C4sHsO2
C17H3402
C19H3602

CsHgO2

C7HsO2
CsH1002
C7HgO
CeHeO
CoH120;
CsH100
CsH100
C7HgO
C7HsO
C10H1402
CsH100
C10H1202
CsH100
CsH100
C10H1202
CsH1003
C11H1403

36,67
38,04

22,82
24,19
41,82
47,70

25,14

32,76
36,30
37,54
37,67
38,19
39,04
39,19
39,34
39,51
39,88
40,71
41,14
41,29
42,36
43,15
43,34
51,42

0,13
0,18
9,46

0,33
3,34
0,53
0,45
4,65

1,77
1,77

13,12
4,36
0,93
1,77
2,23
0,16
0,60
0,89
1,18
0,38
0,24
0,33
0,94
0,24
0,22
9,70
0,26
37,55
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RT : Alikonma zaman
PA : Pik alani
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Ayni calisma kosullarinda agir ham petroliin bireysel pirolizinden elde edilen pirolitik s1v1
drtinin malten fraksiyonuna iliskin GC-MS analiz sonuglar1 Cizelge 4.13 seklinde
diizenlenmistir. Cizelge 4.13’da verilen sonuglardan ham petrol bireysel piroliz siv1 iiriin
malten fraksiyonununda C1o-C1g karbon sayili alken (%3,32), C7 ile Cy7 aras1 fakli karbon
sayili parafinik ve naftanik (%17,88) ve ayrica Cg-Ci4 arasi karbon sayili yiiksek oktan
degerli aromatik hidrokarbon (%7,91) bilesiklerin yer aldig1 goriilmektedir. Diger taraftan
yapida ayrica, cevre ve yakit kalitesi lizerinde olumsuzluklara neden olan polisiklik
aromatikler (%3,55) ve benzotiofenik (%1,89) yapidaki bilesiklerin, diger degerli
hidrokarbon bilesiklere kiyasla daha diisiik miktarlarda bulundugu tespit edilmistir. Ayrica
genel bilesik dagilimi agisindan degerlendirdigimizde ise malten fraksiyonun, C7-Cy7 arasi
karbon sayili bilesiklerden olustugu goriilmiistiir. Bu diisiik karbon say1 araligi, malten
fraksiyonunun gerekli iyilestirme siireclerine maruziyeti neticesinde (desiilfiirizasyon vb.)
hafif fraksiyonlarin {iretimi i¢in uygun hammadde yiiklemesi olarak kullanilabilirlik
ozelligini kazanabilecegini 6n gérmekteyiz.

Ayrica agir ham petroliin yiikleme katkisi olarak pirina pirolitik malten fraksiyonu kimyasal
grup tiir dagilimi iizerinde bir sinerjik etki olusturup olusturmayacagmin arastirilmasi,
rafinericilikte istenmeyen bazi olumsuzluklara neden olan agir ham petroliin es piroliz
yontemiyle yiiksek katma degerli iirtinlere doniistiiriilebilirliginin saglanmasi agisindan

oldukca 6nemlidir.

Cizelge 4.13. Petrol pirolitik yag malten (PPSM) GC-MS analiz sonuglar.

Bilesik ismi Kapali formiilii  RT (dak.) PA (%)
Alkenler
1-Decene CioH20 8,23 0,42
1-Dodecene Ci2H24 13,57 0,49
1-Tridecene CazHas 16,50 0,56
1-Tetradecene CiaHos 19,31 0,30
1-Pentadecene CasH3o 21,94 0,12
1-Heptadecene C17H34 24,79 0,66
1-Octadecene CisHss 27,67 0,77
3 3,32
Alkanlar
n-Heptane C7H1s 4,71 0,44

Cyclohexane, 1,1,3-trimethyl- CoH1s 5,75 0,34



Cizelge 4.13. Devami

n-Nonane

n-Decane

Undecane

Cyclooctane, 1,2-dimethyl-
n-Dodecane

Cyclohexane, 2-butyl-1,1,3-trimethyl-
n-Tridecane

n-Tetradecane

Tetradecane, 4-methyl-
n-Pentadecane

n-Hexadecane

Pentadecane, 2,6,10,14-tetramethyl-

n-Octadecane

Cyclotetradecane, 1,7,11-trimethyl-4-(1-

methylethyl)-
n-Nonadecane
n-Eicosane
n-Heneicosane
n-Docosane
n-Tetracosane
n-Pentacosane
n-Hexacosane

Heptacosane

Aromatikler (Benzen Turevleri)
Benzene, 1,3-dimethyl-

Benzene, 1-ethyl-3-methyl-

Benzene, 1-ethyl-2-methyl-

Benzene, 1-methyl-3-(1-methylethyl)-
Benzene, 1-methyl-4-(1-methylethyl)-
1,2,4-Trimethylbenzene

Benzene, 1,2-diethyl-

CoH20

CioH22
CiH24
CioH20
Ci2H26
Ci3Hzs
Ci3Hzs
Ci4H30
CisHa2
CisHa2
CieHa4
Ci9Hao
CigHss

CooHao

Ci9Hao
CooHa2
C21Haa
C22Has
Ca4Hs0
CasHs2
CaeHs4
Ca7Hsse

CsHio
CoH12
CoH12
CioH14
CioH14
CoH12
CioH14

5,95
7,37
9,57
9,79
12,21
14,24
15,29
18,11
19,60
20,75
23,46
25,35
29,80

31,26

34,33
37,38
39,57
41,80
46,60
49,74
53,67
58,61

10,97
13,34
14,44
14,52
14,63
15,04
15,55
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0,78
0,77
1,04
0,11
1,37
0,47
0,85
1,53
0,25
0,52
1,66
0,41
1,37

0,35

1,17
1,28
0,68
0,74
0,63
0,50
0,48
0,14
17,88

0,61
0,46
0,27
0,11
0,18
1,61
0,13
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Cizelge 4.13. Devami

Benzene, 1-methyl-3-propyl- CioH14 15,61 0,17
Benzene, 1-methyl-2-propyl- CioH14 15,69 0,12
Benzene, 4-ethyl-1,2-dimethyl- CioH14 17,27 0,64
Benzene, 1-ethyl-2,4-dimethyl- CioH14 17,50 0,29
Benzene, 2-ethyl-1,4-dimethyl- CioH14 18,75 0,51
Benzene, 1,2,4,5-tetramethyl- CioH14 20,94 1,49
Indan, 4,6-dimethyl- CuHus 21,86 0,37
Benzene, 1,3-diethyl-5-methyl- CuHis 22,07 0,57
Indan, 1,1,4,5,6-pentamethyl- C14H20 35,23 0,38
5y 7,91
Polisiklik Aromatikler (PAHS)
Naphthalene, 2-methyl- Ci1H1o 32,79 0,47
Naphthalene, 1-ethyl- Ci2H12 36,22 0,26
Naphthalene, 2,6-dimethyl- Ci2H12 36,71 0,79
Naphthalene, 1,6-dimethyl- Ci2H12 37,12 0,43
Naphthalene, 2-(1-methylethyl)- CizHu4 38,94 0,37
Naphthalene, 1,4,6-trimethyl- CizHu4 40,01 0,78
Naphthalene, 1,6,7-trimethyl- CizHus 40,17 0,45
3 3,55
Benzotiofenler
Benzo[b]thiophene, 2,7-dimethyl- C10H10S 37,92 0,56
Benzo[b]thiophene, 2,5,7-trimethyl- C11H1.S 40,27 1,22
Dibenzothiophene C12HsS 58,00 0,11
3 1,89

RT : Alikonma zamani

PA : Pik alani

Bu kapsamda optimal petrol katki orani (¢ = 0,70) ile gerceklestirilen es piroliz islemi sivi
uriniin malten fraksiyonu iizerinde gergeklestirilen karakterizasyon caligmasi kapsaminda

elde edilen GC-MS analiz sonuglar1 Cizelge 4.14 olarak diizenlenmistir.



Cizelge 4.14. Es pirolitik yag malten (EPSM) GC-MS analiz sonuglari.
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Bilesik ismi Kapali formiili RT (dak.) PA (%)
Alkenler
1-Heptene C7Hus 4,89 0,18
1-Octene CsHas 5,44 0,31
1-Nonene CoHas 6,49 0,69
1-Decene C1oH20 8,24 0,52
5-Undecene CuH2 11,08 0,19
1-Dodecene Ci2H24 13,57 0,66
3-Tetradecene, (2)- C14H2s 16,05 0,18
1-Tridecene Ci3H26 16,51 0,55
1-Tetradecene Ci4Hos 19,33 0,33
1-Pentadecene CisHao 22,08 0,54
8-Heptadecene Ci17Hs4 27,00 1,55
1-Heptadecene Ci17Ha4 27,78 1,11
1-Nonadecene CigHss 28,19 0,28
5-Octadecene, (E)- CisHss 31,70 0,32
Y 7,41
Alkanlar
n-Heptane C7His 4,72 0,39
Cyclohexane, 1,1,3-trimethyl- CoHis 5,75 0,22
n-Nonane CoH20 5,94 0,62
n-Decane CioH22 7,36 0,60
n-Undecane Ci1H24 9,54 0,98
Cyclopropane, nonyl- C12H24 10,70 0,38
n-Dodecane Ci2H26 12,24 0,99
Cyclododecane Ci2H24 12,78 0,14
Cyclohexane, 2-butyl-1,1,3-trimethyl- Ci3Hazs 14,23 0,22
n-Tridecane CazHzs 15,24 0,86
Cyclotridecane Ci3Hazs 15,83 0,13
Dodecane, 2,6,11-trimethyl- CisHs2 16,78 0,58
n-Tetradecane Ci4H30 18,07 1,38



Cizelge 4.14. Devami

n-Pentadecane
n-Hexadecane
n-Heptadecane
n-Octadecane
n-Nonadecane

n-Eicosane

Aromatikler (Benzen Turevleri)
Ethylbenzene

Benzene, 1,3-dimethyl-

Benzene, 1-ethyl-4-methyl-

Benzene, 1-ethyl-2-methyl-

Benzene, 1-methyl-3-(1-methylethyl)-
Benzene, 1-methyl-4-(1-methylethyl)-
1,2,4-Trimethylbenzene

Benzene, 1,2-diethyl-

Benzene, 1-methyl-3-propyl-
Benzene, 1-methyl-2-propyl-
Benzene, n-butyl-

Benzene, 1-ethyl-3,5-dimethyl-
Benzene, 4-ethyl-1,2-dimethyl-
Benzene, 1-ethyl-2,4-dimethyl-
Benzene, 2-ethenyl-1,4-dimethyl-

Benzene, hexamethyl-

Ketonlar

2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl-

Polisiklik Aromatikler (PAHS)

Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1,1,6-trimethyl-
Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-2,2,5,7-

tetramethyl-

CisHa2
CieHa4
Ci7Hass
CigHss
Ci9Hao
CaoHaz

CsH1o
CsH1o
CoH12
CoH12
CioH14
CioH14
CoHi2
CioH14
CioH14
CioH14
CioH14
CioH14
CioH14
CioH14
CioH12
Ci2H1s

CeHsO

Ci3H1s

CiaH20

20,95
23,47
26,35
29,70
34,12
37,26

10,58
10,99
13,35
14,44
14,54
14,65
15,05
15,56
15,62
15,71
15,91
16,26
17,29
17,53
20,63
36,82

17,62

26,51

32,29
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2,22
1,42
1,25
0,67
0,47
0,67
14,19

0,34
0,71
0,40
0,23
0,08
0,12
0,88
0,08
0,12
0,09
0,18
0,18
0,39
0,16
0,17
0,15
4,28

0,14
0,14

0,40

0,46



Cizelge 4.14. Devami

Naphthalene, 1-methyl-
Naphthalene, 1-ethyl-
Naphthalene, 2,6-dimethyl-
Naphthalene, 2,7-dimethyl-
Naphthalene, 2,3,6-trimethyl-
Naphthalene, 1,4,6-trimethyl-

Fenoller

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 2,6-dimethyl-

Phenol, 2-methoxy-4-methyl-
Phenol, 2-methyl-

Phenol

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
Phenol, 2,4-dimethyl-

Phenol, 4-methyl-

Phenol, 3-methyl-

Phenol, 2,3-dimethyl-

Phenol, 2-methoxy-4-(2-propenyl)-
Phenol, 3-ethyl-
2-Methoxy-4-vinylphenol

Phenol, 2,6-dimethoxy-

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-

Benzotiofenler
Benzo[b]thiophene, 2,5-dimethyl-
Dibenzothiophene, 3-methyl-

Naphtho[2,3-b]thiophene, 4,9-dimethyl-

2,8-Dimethyldibenzo(b,d)thiophene

Dibenzothiophene

Ci1H1o
Ci2H12
Ci2H12
Ci2H12
CisHu4
CisHu4

C7HgO-
CgH100
CsH1002
C7HsO
CeHeO
CoH120;
CsH100
C7HgO
C7HgO
CsH100
C10H1202
CsH100
CoH1002
CsH1003
C10H1202

C1oH10S
Ci3H10S
C14H12S
C14H12S
C12HsS

34,40
36,24
36,72
37,77
40,02
41,64

32,2

34,78
36,34
37,54
37,66
38,23
39,29
39,25
39,52
40,73
41,17
41,32
41,84
43,37
45,52

37,94
43,55
44,53
51,12
58,02
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0,33
0,20
0,56
0,34
0,76
2,47

5,52

1,41
0,24
0,88
0,60
0,65
0,95
0,25
0,48
1,02
0,81
0,42
0,61
0,38
0,85
0,83
10,38

0,46
0,65
0,55
0,60
0,12
2,38



Cizelge 4.14. Devami

Asitler

Hexadecanoic acid, methyl ester C17H3402 42,05

Octadecanoic acid, methyl ester C19H3802 47,27

9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester C19H3602 48,10

8,11-Octadecadienoic acid, methyl ester C19H3402 49,55
2

Azotlu Bilesikler

Hexadecanenitrile CiHaiN 46,18

Octadecanenitrile CisHasN 53,73
2

50

1,15
0,69
3,11
0,58
5,53

0,61
0,62
1,23

RT: Alikonma zamani
PA: Pik alan

Es piroliz siv1 {irtiniin malten fraksiyonunun Cizelge 4.14’de goriildiigi gibi %7,41 alken

(C7-C19), %14,19 alkan (C7-C20), Ce-C1o arasi karbon sayili benzen ve tiirevi aromatik
(%4,28), keton (%0,14), poliaromatik (%5,52), fenol (%10,38), benzotiofen (%2,38), asit

(%5,53) ve azotlu bilesik (%1,23) dagilim igerikli oldugu goriillmiistiir. Ayrica genel bilesik

dagilimi agisindan degerlendirdigimizde ise malten fraksiyonun, Cs-Coo arasi karbon sayili

bilesiklerden olustugu goriilmiistiir.

Netice olarak sinerjik etkinin bilesik grup dagilimi iizerinde gerceklesip ger¢eklesmedigini

daha belirlin ve agiklayici bir sekilde ortaya koymak icin pirina malten fraksiyonu (KPSM)

ve es piroliz malten fraksiyonu (EPSM) igerik bilesik grup tiir ve dagilimlarma iligkin toplam

bulunma miktarlar1 (%PA) karsilastirmali olarak Cizelge 4.15 seklinde sunulmustur.

Cizelge 4.15. Bireysel ve es piroliz malten fraksiyonlarinin kimyasal bilesik grup dagilimu.

Bilesik Sinif Adi % PA

KPSM EPSM PPSM
Alkenler - 7,41 3,32
Alkanlar 3,30 14,19 17,88
Alkoller 1,77 - -
Aromatikler (Benzen tirevleri) - 4,28 7,91
Ketonlar 9,46 0,14 -
Polisiklik Aromatikler (PAHS) - 5,52 3,55
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Cizelge 4.15. Devami

Fenoller 37,55 10,38 -
Benzotiofenler - 2,38 1,89
Eterler 0,42 - -
Asitler 4,65 5,53 -
Azotlu Bilesikler 3,66 1,23 -

Cizelge 4.15°de kiyaslamali olarak verilen bilesik bulunma oran degerlerine baktigimizda;
pirina pirolitik yag malten fraksiyonunda (KPSM) hidrokarbon (alkan ve alken) igerik degeri
%3,30 iken, es piroliz pirolitik yag malteni i¢in hidrokarbon bulunma oran degeri %21,60
olmustur. Ayrica bir baska degerli organik bilesik turi olan aromatikler (benzen ve alkil
benzenler) KPSM de bulunmazken, EPSM de bulunma miktar1 %4,28 olarak belirlenmistir.
Bireysel piroliz siv1 iiriiniine kiyasla es piroliz iirliniin daha yiiksek hidrokarbon ve aromatik
icerikli olmasi; es piroliz asamasinda oksijenatlarmm olusumunu minimize eden
deoksijenasyon reaksiyonlarmi destekleyici (daha g¢ok alifatik hidrokarbon ve aromatik
olusumuyla sonuglanan) yondeki olas1 sinerjik etkiye (Hassan ve ark., 2020) atfedilebilir.
Netice olarak; es piroliz siv1 iirliniiniin, diisiik oksijenat ve yiiksek hidrokarbon (alkanlar,
alkenler ve benzen tiirevleri) icerik dagilimina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica es piroliz
malteninde polisiklik aromatik bilesik konsantrasyonu (%5,52), agir ham petroliin pirolitik
malten fraksiyonuna kiyasla daha yiiksek olarak gerceklesmistir. Bu bilesik grubunda
gergeklesen artis, bazi arastirmacilar (Cypres, 1987; Egsgaard ve Larsen 2000) tarafindan da
belirtildigi gibi fenollerin deoksijenasyonunun ikincil reaksiyonlarinin olusumundan
kaynakli olabilir. Es piroliz esnasinda, bireysel pirolize gore daha diisiik fenol igerikli sivi
drtiniin elde edilmis olmasi, belirtilen bu nedeni desteklemektedir. Uriiniin daha kararsiz ve
diisiik 1s1l degerli olmasina neden olan oksijenatli organik bilesik tiirii olan keton
konsantrasyonu, bireysel piroliz gore es piroliz durumunda daha diisiik olarak
gerceklesmistir. Elde edilen bu sonug, diger bazi arastirmacilar (Martinez ve ark., 2014;
Farooq ve ark., 2018; Ucar ve Karagdz, 2014) tarafindan rapor edilmis olanlarla uyum iginde
olmustur. Ayrica bu ¢alismada GC-MS sonuglarinin FT-IR sonuglar1 ile de uyum iginde
oldugu goriilmiistiir. Bunlara ek olarak, malten fraksiyonu elementel icerik dagilimi
(CHNSO) ve 1s1l deger lizerinde sinerjik etkiyi degerlendirmek amaciyla yapilan elementel

analize iligkin sonuglar Cizelge 4.16°da yer almaktadir.
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Cizelge 4.16. Bireysel ve es piroliz malten fraksiyonlarinin fizikokimyasal 6zellikleri.

Ozellik KPSM EPSM PPSM
Elementel Analiz wt.%)

Karbon (C) 61,87 79,71 83,46
Hidrojen (H) 9,509 10,93 13,00
Azot (N) 0,671 0,408 -
Kukdrt (S) 1,426 2,353 3,530
Oksijen (O)* 26,524 6,599

H/C (moL/moL) 1,831 1,634 1,856
O/C (moL/moL) 0,322 0,062

Isil Deger (MJ/kg)

HHV (Ust Isil Deger, MJ/kg) 29,76 41,37 46,77
LHV (Al Isil Deger, MJ/kg) 27,68 38,99 43,94

*- Farktan hesaplanmistir. O(wt%) = 100 — (%C + %H + %N + %S)

Cizelge 4.16°da yer alan elementel analiz sonug¢larmi karsilastirdigimizda es piroliz Urinln,
bireysel piroliz iiriiniine gore daha yiiksek karbon ve hidrojen ayrica daha diisiik oksijen ve
azot icerikli olmasi, yakitsal 6zellikler lizerinde pozitif sinerjik etki olusumundan kaynakli
oldugu diistiniilmektedir. Is1l ya da kalorifik deger, yakitlarin motor performansi ve yanma
verimliligi ag¢isindan 6nemli bir yakitsal parametredir. Malten iiriinlerin iist (HHV) ile alt
(LHV) 1511 degerleri, elementel analiz sonuglar1 ve modifiye edilmis Dulong (Barbanera ve
ark., 2018) ve alt 1s1l deger (Barbanera ve ark., 1997) esitlikleri vasitasiyla hesaplanmustir.
Es piroliz iirlinii, yliksek hidrokarbon iceriginden dolay1 (Hassan ve ark., 2020) bireysel
piroliz stv1 lirliniine (29,76 MJ/kg) kiyasla daha yiiksek kalorifik degere (41,37 MJ/kg) sahip
olmustur. Ayrica bu yiiksek {ist 1s1l deger, ticari dizel (No.2) yakitlar i¢in belirtilmis olan {ist
1s1l deger araligma (42-46 MJ/kg)( Martinez ve ark., 2014) olduk¢a yakin olmustur. Ayrica
es piroliz s1v1 lirliniin H/C = 1,634 degeri, hafif petrol tiriinlerinin H/C = 1,5-1,9 (Wang ve
ark., 2008) deger araliginda olmustur. Neticede malten fraksiyonlarinin elementel analiz

sonuglarinimn, hem FT-IR hem de GC-MS analiz sonuglari ile uyumlu oldugu gorilmistiir.

Sonu¢ olarak, es piroliz teknolojisi ile elde edilen sivi iirlin, yiiksek katma degerli
hidrokarbonlarca yiiksek fakat istenmeyen unsurlar olan oksijen ve azot i¢erigi bakimindan
da diisiik igerik dagilimina sahip olmustur. Bu hususlar, es piroliz siv1 iiriiniin bireysel piroliz

stv1 Urliniine gore daha iistiin vasifsal 6zellikte oldugunu ortaya koymaktadir. Bu olumlu
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ozellikli es piroliz siv1 iiriin; zengin degerli organik bilesik iceriginden dolayr cesitli
petrokimyasallarin ve kismen pahali olan petrol bazli fenoliin hammadde olarak
kullanilmasiyla iiretilen fenol-formaldehit ya da fenolik regineler gibi endistriyel triinlerin
uretimi igin maliyet etkili alternatif hammadde yuklemesi (Song ve ark., 2014) olarak
degerlendirilebilir.

Hidrokarbonlar, st 1s1l deger ve oktan sayis1 gibi 6zellikleri nedeniyle piroliz sivisinda
bulunmas1 en ¢ok arzu edilen bilesenlerdir (Zabeti ve ark., 2016). Es piroliz sivi malten
fraksiyonu, C7-Cy arasi karbon sayili alifatik hidrokarbonlar igerdiginden dolay1r C13-Cozs
aras1 karbon sayili hidrokarbon igerikli dizel benzeri fraksiyonlar1 (Onal ve ark., 2014;
Shadangi ve Mohanty, 2014) ile Cg-C12 arasi karbon sayili benzen tiirevi Cg-C12 karbon say1
aralikli aromatikleri iceren benzin (Ayanoglu ve Yumrutas, 2016) iiretiminde yine

hammadde yiiklemesi olarak kullanilabilirlik 6zelliginde oldugu goriilmektedir.
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5. SONUCLAR

Yapilan bu tez calismasinda, Iskenderun ilgesinde faaliyet gdsteren bir zeytinyagi
fabrikasindan temin edilmis biyokiitle tabanli pirina ile Bat1 Raman orijinli agir ham petrol
kullanilmugtir. Tez ¢aligmasi kapsaminda, temin edilen prina ve agir ham petroliin es-pirolizi
ile elde edilen sivi1 Giriiniin petrokimya endustrisinde hammadde olarak kullanilabilmesinin
arastirilmasi ve elde edilecek sonuclar ile literatiire katki saglanmasi i¢in bazi ¢aligmalar
yapilmistir.

Yapilan calismalar sonucunda elde edilen baz1 6nemli sonuglar asagida maddeler halinde
Ozetlenmistir.

1. Calismada hammadde olarak kullanilan kuru pirinanin kisa ve elementel analiz igerik
degerleri incelendiginde literatiirde verilen iist 1s11 deger korelasyon esitliginden kuru
pirina i¢in Ust 1s1l deger (HHV) 22,04 Ml/kg (~5264,16 kcal’kg) olarak
belirlenmistir. Hesaplanan bu 1s1l deger farkli pargacik boyutlu pirina numuneleri
icin rapor edilmis tist 1s1l deger araligi i¢in uygun oldugu gorilmiistiir.

2. Kuru pirinanin kiil, nem ve ugucu madde degerleri; hammaddenin piroliz islemi i¢in
uygunluk tasima smir degerleri olarak bildirilen % nem, % uguculuk ve % kiil ile
uyumluluk gosterdigi belirlenmistir.

3. Kuru pirinanin analiz sonuglar1 incelendiginde yakitsal 6nemli gostergelerden biri
olan H/C molar oran degerinin, hafif petrol iirlinleri i¢in verilen H/C =1,5 — 1,9 deger
aralig1 i¢in uyumlu oldugu goriilmiistiir.

4. Kuru pirinanin analiz sonuglar1 incelediginde literatiir ¢alismalarinda belirtildigi gibi
pirinanin piroliz islemiyle degerlendirebilmesi siirecinde kullanilabilirlik 6zelligi
olan bir hammadde oldugu anlagilmistir.

5. Piroliz islemi 6ncesinde hammaddenin termal bozunma davranisi hakkinda 6n bilgi
edinmek amaciyla TGA analizi ger¢eklestirilmistir. 6,0508 mg kuru pirina numunesi
Uzerinde 20 mL/dak akis hizindaki inert gaz (N2) atmosferi altinda ve 10 °C/dak
1isitma hizt ile 900 °C sicakliga kadar isitilmak {izere gerceklestirilen TGA analizi
grafigi incelendiginde, prinanin termal kiitle kayip degerinin; 36 °C sicaklikta
basladig1 ve yaklasik olarak 500 °C civarindaki sicaklik degerlerinde maksimum
seviyeye (~ %67) ulastig1 ve ardindan daha yiiksek sicaklik degerlerinde ise minimal
diizeylerde gerceklesmis oldugu anlasilmistir. Kuru Pirinanin TG ve dTG egrileri
incelendiginde s6z konusu sartlarda kuru pirinanin pirolizi i¢in en uygun sicaklik

degeri 500 °C olarak ongoriilmiistiir.
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Normal ve kuru kulstz baz temelinde piroliz ¢aligma sicakligmin {iriin verimleri
Uzerindeki etkisi incelendiginde; 10 °C/dak 1sitma hizinda 400 - 500 °C arasindaki
sicaklik sartlarinda piroliz yontemiyle maksimum siv1 {iriin elde etmek igin optimal
piroliz ¢alisma sicakligim 500 °C oldugu belirlenmis ve bu sicaklik degerinin TG
analizi sonuglar1 ile uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Agir ham petrol ile kuru pirinanin es piroliz sonuglarina gore; Sivi lirlin verim degeri

karisim orani ¢ = 0,7 oldugu durumda maksimum deger olan %56,12’ye ulastigi

gorilmiistiir.

Farkli oranlarda agir ham petrol katkili kuru pirina karigimlarinin es piroliz verim

grafikleri incelendiginde; ¢ = 0,7 karisim oranindan daha yiiksek karisim oran
degerlerinde sivi iirlin veriminde azalma meydana gelirken, gaz ve kati iirlin
verimlerinde artis meydana geldigi gézlemlenmistir.

Yapilan es piroliz isleminde meydana gelen iirlinlerin verimleri {lizerine sinerjik

etkinin olup olmadigini belirlemek amaciyla teorik verim ile deneysel verim farklari
hesaplanmustir. En yiliksek pozitif triin fark degerinin (AY = Y., — Y,4;) olustugu
sartl, o Uriin i¢cin sinerjik etkinin gergceklesmis oldugu durum olarak ele alinacak
olursa;

% Swvi iirlin verimleri arasindaki fark degerlerine baktigimizda; en ylksek pozitif
fark degeri ¢ = 0,7 karisim oran sartlarinda AY = % 3,67 olarak gerceklestigi
gorilmiistiir.

s Kat1 ve gaz iriinlerin verimleri arasindaki fark degerlerine baktigimizda; en
yuksek pozitif verim farki (AY = % 3,21) ¢ = 1,0 karisim sartlarinda olustugu,
gaz icin pozitif verim fark degerine (AY = % 2,53) ¢ = 0,1 karisim oran
sartlarinda olustugu gozlemlenmistir.

Sinerjik etkinin {irlin yapis1 ve kalitesi lizerine etkisini degerlendirmek amaciyla ve
optimal karigim orani olan ¢ = 0,7 sartlarinda es piroliz ile elde edilen maksimum
verimli siv1 {irlin ile ayni1 piroliz sartlarinda bireysel piroliz sivilar1 izerinde yapilan
karakterizasyon ¢alismalarinda ;

% Bireysel ve es piroliz siv1 iiriinlerin fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemek
amaciyla yapilan caligmalarin analiz degerlerine gore; es piroliz sivi {irliniiniin,
kuru piraninm bireysel piroliz sivisina gore daha yiiksek malten ve daha diistik
asfalten igerikli oldugu, ayrica yapilan hesaplamalar sonucunda es piroliz sivi
urtinun deneysel olarak elde edilen yiuzde malten icerik degeri (%93,68) ile
hesaplanan (teorik) malten igerik degeri (%82,55) arasinda % 11,13’liik bir farkin
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olugsmasi es piroliz islemi swrasinda malten verimi {izerinde pozitif bir sinerjik
etkinin oldugu goriilmiistiir. Fiziksel analiz sonuglarina gore, es piroliz sivisinin,
pirinanin bireysel piroliz siv1 iiriiniine gore oldukga diisiik vizkoziteli ve su icerik
degerli olmasi; Eg piroliz s1v1 lirlinliniin alternatif yakit ve yakit katkis1 olarak
kullanilabilirligi acisindan daha uygun oOzelliklere sahip oldugunu ortaya

koymaktadir.

X/

% Kuru pirinanin sivi iriin malten fraksiyonu ve es piroliz sivi {irin malten
fraksiyonlarmm FT-IR spektrumlar1 incelendiginde; es piroliz islemi esnasinda
stvi driinlerin kimyasal igerik tiir dagilimi tizerinde sinerjik etkinin olustugu ve
literatiir ile uyumlu oldugu gorilmistir. Ayrica FT-IR  spektrum
degerlendirmelerinde sivi iirlinlerin, organik bilesik tiir ve ¢esidi bakimindan

zengin igerikli olduklar1 tespit edilmistir.

7/

% Bireysel ve es piroliz sivi {irlinlerin malten fraksiyonlar1 tizerinde yapilan GC-
MS sonuglari, kimyasal bilesik grup dagilimlar1 ve fizikokimyasal 6zellikleri
cizelgeleri incelendiginde; es piroliz ile elde edilen sivi tiriin yuksek katma
degerli hidrokarbonlarca yiiksek fakat istenmeyen unsurlar olan oksijen ve azot
icerigi bakimindan da diisiik igcerik dagilimina sahip oldugu gézlemlenmis ve bu
hususlar goéz Oniine alindiginda, es piroliz sivi {iriiniin bireysel piroliz sivi
Urliniine gore daha Ustiin vasifsal 6zellikte oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica
yapilan analiz sonug¢larinin birbiriyle uyumlu oldugu goriilmustiir. LiteratUr ile
uyumlu olarak bu olumlu 6zellikli es piroliz siv1 iiriin; zengin degerli organik
bilesik igeriginden dolayi ¢esitli petrokimyasallarin ve kismen pahali olan petrol
bazli fenoliin hammadde olarak kullanilmasiyla iiretilen fenol-formaldehit ya da
fenolik recineler gibi endustriyel Grtnlerin Gretimi icin maliyet etkili alternatif
hammadde yliklemesi olarak degerlendirilebilir oldugu goriilmektedir.

Yapilan ¢aligmada elde edilen veriler toplu olarak degerlendirildiginde pirina ile agir ham

petrollin belirli karigim oranlarinda es pirolizi yapildiginda elde edilen siv1 iiriin verimlerinde

sinerjik etki olustugu gorilmiistiir. Ayrica yapilan karekterizasyon ¢aligmalarinda

(Fizikokimyasal 0zellikler, FT-IR analizi ve GS-MS analizi) elde edilen sonuglar ile es

piroliz siv1 driinlerinde sinerjik etkilerin olustugu  gozlemlenmistir. Karekterizasyon

calismalarinda es piroliz sivi iiriiniin alternatif yakit ve yakit katkisi olarak kullanilabilir
oldugu ve petrokimya endiistrisinde yakit veya petrokimyasal Uriinlerin Gretimi icin maliyet

etkili alternatif hammadde yiiklemesi olarak degerlendirilebilecegi sonuglarina varilmistir.
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