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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Doktora Tezi olarak sundugum “Plastik Atiklarin Kimyasal
Bozundurma ile Faydali Uriinlere Doniisiimii icin Katalizér Gelistirilmesi” baslikli bu
calismam bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima bagvurmaksizin
tarafimdan yazildigim1 ve yararlandigim biitin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de
kaynak¢ada yontemine uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla

dogrularim.

Suzan ALAN KORUN
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DONUSUMU ICIN KATALIZOR GELISTIRILMESI
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Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

57+ix sayfa
2019

Danisman: Dr.Ogr.Uyesi ADIL KOC

Insanoglunun yiiksek kalitede bir yasam siirdiirme ihtiyaci, tiiketimin artmasina,
bunun getirisi olarak da atik miktarin ve ¢evre kirliliginin artmasina neden
olmaktadir. Bu atiklar i¢inde gilinliik hayatta ve sanayinin bircok dalinda énemli yer
tutan plastikler; paketleme, insaat, otomotiv, elektrik, elektronik gibi pek cok
sektorilin vazgecilmez pargast olarak kullanilmaktadir. Plastikler kullanim sonrasinda
onemli oranda atik olusturmakta ve c¢ok az bir miktar1 geri kazanimla
degerlendirilebilmektedir. Gerek ekonomik agidan ve gerekse artan cevresel baski
acisindan atik plastiklerin geri kazandirilmasi 6nem arz etmektedir.

Deneysel calismamizdakesikli piroliz deney sisteminde SiO, destekli farkl
katalizorler (Fe, Co, Mo ve Co+Mo) kullanilarak Yiiksek Yogunluklu Polietilen
(HDPE) plastik atik 6rnekleri bozundurulmustur. Katalitik bozundurma sonrasi elde
edilen sivi dirinlerin Iyot Sayist tayini yapildiktan sonra sivi iiriin
fraksiyonludestilasyona tabi tutulmustur. Destilasyon isleminde elde edilen
fraksiyonun iyot sayisina bakilmistir. C12-C16 karbon sayili hidrokarbonlar borik asit
(H3BO3) katalizorliigiinde kismi oksidasyon prosesi ile yiiksek molekiillii alkollere
dontistiiriilmiistiir. Oksidasyon iiriinii hidrolize tabi tutularak boratlar ortamdan
uzaklastirilmistir. Yapilan ¢aligmalarda katalizor karakterizasyonu igin, XRD, SEM
analizleri yaninda, elde edilen siv1 iiriinlerin yapisini aydinlatmak amaciyla, GC/MS
analizleri, siv1 iiriiniin doymanuslik derecesini tayin etmek amaciyla da Iyot Sayist
tayinleri de yapilmistir.

Katalitik piroliz deneylerinde elde edilen sonuglara gore, en yiiksek siv1 iiriin verimi
%10 Co katalizorii ile elde edilmistir. % 10 Co katalizorii kullanilarak yapilan
calismalarda katalizOr oraninin arttirilmasi ile sivi iirlin verimi azalmis buna karsin
gaz Uriin verimi ve toplam doniisiim ylikselmistir. En yiiksek sivi verimi %88,
toplam doniisiim %91 olarak 436 °C sicaklik, 70 dk piroliz siiresi, 375 mL/dk N, akis
hizinda, atmosferik basin¢ta ve 1/10 Katalizér/HDPE oraninda elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Geri Kazanim, HDPE plastik, piroliz, plastik atiklar,
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Advisor: Assistant proffessor Adil KOC

The need to maintain a high quality life of human beings leads to an increase in
consumption and as a result of this, increase in the amount of waste and
environmental pollution. Plastics, which have an important place in daily life and in
many branches of industry, are used as an indispensable part of many sectors such as
packaging, construction, automotive, electricity and electronics. Plastics, after use,
generate a significant amount of waste, and a small amount can be recycled. It is
important to recycle waste plastics both economically and in terms of increased
environmental effects.

In our experimental study, High Density Polyethylene (HDPE) plastic waste samples
were deformated by using different catalysts (Fe, Co, Mo and Co + Mo) in SiO;
supported indiscrete pyrolysis experimental system. After determination of lodine
Count of liquid products obtained after catalytic deformation, liquid product was
subjected to fractional distillation. lodine number of fraction obtained in distillation
process was examined. The hydro carbons of C;,-Cis were converted into high
molecular alcohols by partial oxidation process in the catalyzing of boric acid
(H3sBO3). Borates were removed by hydrolysis of the oxidation product. For the
characterization of catalysts, besides XRD, SEM analysis, GC / MS analyzes were
performed to elucidate the structure of the liquid products obtained and lodine
Number was also determined to determine the degree of unsaturation of the liquid
product.

According to the results obtained in catalytic pyrolysis experiments, the highest
liquid product output was obtained with 10% Co catalyst.

In the studies conducted using 10% Co catalyst, the output of the liquid product
decreased with increasing the catalyst ratio, whereas the gas product output and total
conversion increased. The highest liquid output was 88%, total conversion was 91%
at 436 ° C temperature, 70 min pyrolysis time, 375 mL / min at N, flow rate,
atmospheric pressure and 1/10 catalyst / HDPE ratio.

KEY WORDS: Recovery, HDPE plastic, pyrolysis, plastic wastes.
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1. GIRIS

Plastik kullanimi, artan niifusa ve teknolojik gelismelere paralel olarak her
gecen giin biraz daha artmakta ve plastiklerin insan hayatinda yeri siirekli
genislemektedir. Yasam standartlarindaki artis insanlarin gilinliik ihtiyaclarim
kargilarken daha ¢ok esya kullanmasina sebep olmus, teknolojideki gelismeler de

insanlarin kullandiklari aletlerin birgogunun plastikten yapilmasinin 6niinii agmustir.

Isitma islemine tabi tutulmasi ile akiskan hale gelebilen plastiklere
termoplastik  denilmektedir. Sertlik derecesi ve mukavemeti disik olan
termoplastiklerin sekillendirilmeleri kolaydir. Giinliik hayatta kullanilan plastik
malzemeler, yumusayana kadar 1sitilan ve uygun bir yontemle istenilen bir sekle
biiriindiirmek igin kaliplama ile elde edilmektedirler ve ilk kaliplamadan sonra tekrar

eritilerek kaliplanma suretiyle yeni bir {iriine doniisebilirler.

Plastiklerin kullanim alanlarmmin her gegen giin daha da artiyor olmasinin
nedeni plastiklerin islenmesinin diger maddelere gore kolay olmasindandir.
Islenebilme kolayliginin yaninda plastik hammaddeli iiriinlerin kullanimlarindaki
artig llkelerin gelismisligini konusunda da miispet yonde fikirler vermektedir.
Plastikler, giinliik hayatta siklikla kullanilan birgok maddenin ana yapi1 maddesidir.
Insat sektdriinden paketlemeye, elektronikten otomotive ¢ok genis kullanim alam
olan plastikler, kullanildiktan sonra atilmasindan dolay1 kullanilan plastigin miktar

ile paralel olacak sekilde atik y1gin1 haline gelmektedir.

Insanlarin hayatin1  kolaylastiric1 iiriinlerin  yapilmis oldugu plastiklerin
kullanimindan sonra atilmasindan dolayr yararli olmanin yerine zararli olmaya
baglamasi, insan tarafindan dogaya verilen zarardir. Atiklarin ¢evreye vermis oldugu
zararlarin boyutlarimin anlasilmaya baslamasi, ¢evreyi bu atiklarin zararindan
korunma ihtiyacin1 da beraberinde getirmistir. Bu durum diisiik maliyeti ve
islemesinin kolay olmasindan dolay1 sik¢a tercih edilen plastiklerin geri doniisiimii
gerekliligini ortaya c¢ikartmistir. Geri donlisim c¢alismalari ile ¢evreye zararli olan

plastik atiklar tekrardan kullanilarak zararlari en aza indirilebilmektedir.

Plastiklerin geri doniisiimii ile g¢evreye verilen zararlarin azaltilabilecegi
bilincinin olusmasi ile birlikte bir¢ok lilke plastik iiriinlerin iizerinde o {iriiniin hangi

tip plastikten yapilmis oldugu konusunda agiklayici bilgiyi yazmaktadir. Bu yontem



ile atik plastiklerin geri doniisiim islemi daha kolay ve hizli yapilabilme imkéani

dogmaktadir.

Cevreye zararl olan atiklarin geri dontisiimii i¢in genellikle iki yontem tercih
edilmektedir. Bunlardan birincisi arazi doldurma ikincisi ise yakma islemidir. Yakma
islemi enerji elde etmek i¢in tercih edilmektedir. Fakat bu iki yontemin de g¢evreye
farkli zararlar verdigi konusunda diisiinceler bulunmasindan dolay: plastik atiklarin
geri donilisiimii konusunda tam anlamiyla bir ¢6ziim olarak goriilmemektedir. Arazi
doldurma yonteminde atiklarin iizeri toprakla kapatilmakta ve plastik atiklar toprak
tabakasinin altinda kalkmaktadir. Fakat yagislar ve yer iistii sularinin topragin altina
geemesi sirasinda atiklarin  bulundugu katmandan gecgerek diger alanlarin da
kirlenmesine sebep olabilmektedir. Arazi doldurmada ayrica toprak katmaninin
altinda kalan atiklar dogal olarak bozunmaya maruz kaldiklarinda altinda

bulunduklari araziye ne sekilde zarar verecegini de tam olarak bilmek zordur.

Enerji elde etmek amaciyla atiklarin yakilmasinda da bir yandan gevreyi
kirleten atiklar ortadan kalkmakta fakat yakma sonucunda havaya yayilan toksik
bilesenler cevreye cok daha farkli zararlar verebilmektedir. Bu sebeple yakma
yontemi ile atiklarin geri donlisimiinii saglamak da kesin bir ¢dziim olarak
gorilmemektedir. Ciinkii yararinin yaninda zarar1 da olan bu yontem, ¢ok ekonomik
bir yontem degildir. Bu sebeplerden dolayr atiklarin geri doniisiimiinde yeni
yontemler aranmakta ve atiklarin geri doniisiimii ile ekonomiye olumlu katki

saglamak amaglanmaktadir.

Cevreye zarar veren plastik atiklar icerisinde bulunan polietilen (PE) atiklarin
geri doniistim kapsaminda yakit veya daha farkli kimyasallara doniistiiriilmesi bu
atiklarin ¢evreye zarar verici etkisini azaltarak ekonomik bir deger elde edilmesini
saglamaktadir. Isil parcalanma yoluyla plastik atiklardan elde edilecekler arasinda
alfa-olefinler, yilizey kimyasallari, yaglama yaglar1 gibi kimyasallar bulunmaktadir.
Plastik atiklarin zararsiz ve ekonomik bir sekilde geri doniisiimiinii saglamak
amaciyla tercih edilen hidrojenleme ve kimyasal geri doniigiimiiniin temel prosesi

olan pirolizdir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Zincir ya da dallanmis yapidaki aymi veya farkli tiirden monomerlerin
birbirlerine tekrar eklenerek bir araya gelip olusturmus olduklar1 ¢oklu yapiya
polimer denir ve genellikle Hy, Oy, N, ve C gibi clementleri i¢cermektedir. Bu
elementlerden monomerler, monomerlerden de polimerler olusmaktadir (Kismet,
2015).

Polimerler  gelisigiizel sirali  hidrokarbon atomlarindan olusur ve
termoplastikler, termosettingler ve elastomerler (lastikler) olarak ti¢ sinifa ayrilirlar.
Karbon atomlar1 polimer zincirinin iskeletini olusturur. Herbir zincir boyunca, 1,000
ile 100,000 karbon atomu vardir ve birbirlerine kovalent tip baglarla baglanmustir.
Polimer zinciri yiiksek mukavemettedir. Polimerin 6zellikleri polimer zincirinin

birbirleriyle olan etkilesimi ile belirlenir (Tanoglu ve Togulga, 2018).

2.1. Termoplastikler ve Termosetting Plastikler

Polimerler, 1sitildiginda 6nce yumusarlar sonra kivamli akigkan haline gelirler.
Bu tip polimerlere 1s1 ile yumusayan anlamina gelen “termoplastikler” adi verilir.
Termoplastikler, yumusama noktalarmin iistiinde bir sicakliga kadar 1sitilarak uygun
bir sistemle, bir kalip i¢ine doldurulup sogutularak istenilen sekillere

dontstiiriilebilirler (Eraslan ve ark. 2007).

Termoplastiklerde, zincirler birbirlerine zayif Van der Waals kuvvetleriyle
baghdir. Bu zayif etkilesimler bir zincirin diger zincir iizerinde izafi olarak kolayca
hareket etmesine izin verir. Bundan dolayi, termoplastikler diisiik mukavemet ve
sertlik degerlerine sahiptir, ergime sicakliklar1 iizerinde viskoziteleri yliksek oranda

diiserek akiskan hale gelirler.

Termoplastik polimerlerin en 6nemli 6zelligi bir kere kaliplandiktan sonra
tekrar eritilerek defalarca kaliplanabilmesidir. Bu nedenle termoplastikler
termosetting plastiklere gore daha ekonomiktir. En ¢ok kullanilan termoplastik
cesitleri, Polietilen Tereftalat (PET), Polietilenler (PE), Polipropilen (PP), Polistiren
(PS), Polivinilkloriir (PVC), PolibiitilenTereftalat (PBT), Stiren Akrilonitril (SAN),
Naylon, Akrilonitril Biitadien Stiren (ABS) ve diger termoplastikler seklinde
smiflandirilir (Kiligkalkan, 2012).



Termoplastikler, birden fazla 1sitma ve sogutma islemine tabi tutularak
kaliplanabilir. Bunun i¢in termoplastigi olusturan molekiillere ait atomlar birbiriyle
baglanarak zincirler meydana getirirler. Bu 6zellik polimerin 1sitildiginda, maddenin
akiciligini saglar ve sogutma sirasinda katilasan atom zincirleri yeniden 1sitildiginda

birbiri tizerinden kayan zincir seritleri meydana getirirler (Tas, 2008).

Termosetting plastikler ise zincirleri arasinda yogun capraz bag bulunan (ag
yap1), 1s1 ile sertlesip bir daha yumusama gostermeyen polimerlerdir. Capraz bagh
yapilart nedeniyle serttirler, aldiklar1 sekli muhafaza ederler, c¢oziciilerde
coziinmezler, yeterince yliksek sicakliklarda bozunurlar (Kangalli, 2007).
Termosetting plastikler 1sitilarak ve kimyasal tepkimelerle sertlesir ve saglamlasirlar.
Yiiksek sicakliklarda termoplastikler gibi yumusamazlar ve erimezler (Giivensoy,
2010).

Termosetting plastiklerde molekiiller genelde kovalent tiirii oldukca giiglii
baglarla baglanip ag yapist (cross-linked network) olusturur. Bundan dolayi,
termosetlerin mukavemet ve sertlik degerleri termoplastiklerden daha yiiksektir,
ergime yerine yiiksek sicaklilarda geri doniisiimsiiz yanma s6z konusudur (Tanoglu

ve Togulga, 2018).

Termosetting plastiklerin polimerizasyonu genelde iki asamada tamamlanarak
iiretilecek esya veya malzeme elde edilir. Ik asamada mol kiitlesi 500-5000 arasi
degisen diisiik mol kiitleli dogrusal bir polimer hazirlanir (6n polimer). On polimer
igerisine boya gibi ¢esitli katki maddeleri katilir ve viskoz sivi goriiniimiinde bir
karigim elde edilir. Termosetting malzemeye doniisecek olan bu viskoz siviya recine
denir. Bu adlandirmadan dolayr “termosetting polimerler” yerine “termosetting
regineler” tanimlamasi daha yaygindir. Ikinci asamada regine uygun kaliplara
konarak; radikalik baglatict kullanimi, 1s1, 151n gibi etkilerle ¢apraz bagli yapiya
doniistiiriiliir (Erol, 2012).
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Sekil 2.1. Termoplastik iiriinlere 6rnekler.

Giinliik hayatta kullanilan bazi1 termoplastik triinler Sekil 2.1°de, termosetting
plastikler ise Sekil 2.2°de goriilmektedir. Cizelge 2.1’de bazi termoplastik ve

termosetting polimerler ve monomerler bulunmaktadir.

Sekil2.2. Termosetting iiriinlere 6rnekler.

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

Termoplastik Monomerler Termosetting Plastik Monomerler
Polietilen Etilen Alkidler Degisik monomerler
Polistiren Stiren Dioller Degisik monomerler

Polipropilen Propilen Epoksiler Bisfenil A-epiklorhidrin

Poliakrilikler | Akrilik asit ve tiirevleri Melaminler Ure-formaldehit

Poliamidler Degisik monomerler Bakalitler Fenol-formaldehit
PVC Vinil kloriir Poliesterler Poliasit ve polialkoller
Polikarbonatlar | Degisik monomerler Silikonlar Degisik monomerler




2.2. Plastikler ve Kullanim Alanlari

Plastikler, kimyasal igerikleri agisindan polimer grubuna dahildir. Teknolojik
plastik uygulamalari, 1770 yilinda silgi olarak kullanilan kauguk ile baslamstir.
Devaminda, 1839 yilinda dogal kaucugun islenmesiyle elde edilen lastik tekerlek
tiretilmesiyle hiz kazanmigtir (Avan, 2011).Polimerler ¢ok kii¢iik kimyasal yapilarin
tekrarindan olusan biiyiilk molekiillerdir. Monomerlerin birbirine tutunmasiyla elde
edilen molekiiller kati, sivi ve gaz halde bulunurlar. Plastiklerin yap1 tasi1 olan
polimerlerin ana iskeletini, -C-C- bagi olusturur. Ayrica, kullanim amacina gore ana
iskelette —C(O)O-, -C(O)N= -C-O-C- baglart da bulunabilir. Polimerler
monomerlerine bagl olarak diiz zincir seklinde veya ii¢ boyutlu ¢apraz bagli yapida
da olabilirler. Plastiklerin en fazla iiretimi petrol iriinlerinden yapilmakla birlikte,
komiir ve selillozdan da elde edilmektedir. Plastikler 1s1l davranislarina gore, 1sil
islem uygulandiginda sertlesen plastikler (termosetting) ve 1s1l islem uygulandiginda

yumusayan plastikler (termoplastik) olmak tizere iki temel gruba ayrilir (Sert, 2018).

Plastikler kolay sekillenebildikleri, ekonomik olmalari, hafif ve dayanikli
olmalarindan dolayr genis bir kullanim alanina sahiptirler. Plastiklerin kullanim
yerleri arasinda, evlerde veya isyerlerinde kullanilan elektrikli aletler, hastanelerde
kullanilan tibbi malzemeler, giinliik hayatta siklikla kullanilan ambalaj malzemeleri
gibi geni bir yelpaze bulunmaktadir. Plastik malzemeler tekrar degerlendirilmeleri
durumunda kaynak israfinin da Oniine gegilmesini saglamaktadirlar. Plastiklerin ilk
kullanimlar sirasinda islenmelerinin kolayligi ve ekonomikliginin yaninda kullanim
omrii bitmis olan plastik malzemenin geri doniisiimiiniin gerceklestirilmesi ve yeni
bir {irlin olarak kullaniliyor olmasi halinde bu iirlin i¢in yeni bir ekonomik Omiir

baslamaktadir (Dolmaz, 2009).

Plastiklerin genis bir kullanim alan1 bulunmaktadir. Bu alanlar1 asagidaki gibi

siralamak miimkiindiir (Baslant1 2005):
Alsveriste Plastikler:

o Plastik ambalajlar

. Otomobillerin ¢amurluklari, 6n panelleri ve iglerindeki diger birgok
malzeme

o Buzdolabi, camasir makinasi veya bulasik makinasi gibi biiyiik lirtinlerin

imal edilmesinde



Ambalajlamada Plastikler:

. Plastik torbalar

o Plastik kaplar

Evde Plastikler:

. Plastik dograma

. Plastik kopiik
Saghk Sektoriinde Plastikler:

. Plastikten iiretilen kalp cihazlari

. Bir¢ok saglik iiriinii i¢in plastik malzemeler temel bilesendir: siringalar,
lensler, protezler, kapsiiller, ecza iiriinlerinin ambalajlanmasi, kan ve serum torbalari,

diyaliz cihazlarinin filtreleri, valfler, bantlar ve gozliikler
Tarimm Sektoriinde Plastikler:

. Plastik malzemelerin baglica kullanim alanlar1 sdyledir: Kok koruma,
tiineller, seralar, su dagitim ve kanalizasyon borulari, silo folyolari, riizgar tutuculari,

su depolarinin ve halatlarin kaplanmasi
Plastiklerin Kullanildig1 Diger Sektorler:

. Insaat Sektorii

o Elektrik ve Elektronik Sektorii

o Oyuncak, Eglence ve Spor Sektori
. Tekstil ve Ayakkab1 Sektorii

o Mobilya Sektorii

2.3. Polietilen(ler)

Polietilen, etilenin (C,H,) polimerizasyonu ile elde edilen,(C,Hj), genel
formiiliiyle gosterilen termoplastik bir polimerdir. Etilen petroliin kraking islemi

sonunda gaz halde yan iiriin olarak elde edilir.

Etilen ayrica, az miktarda etanoliin katalitik dehidrojenasyonu ile de elde edilir.
Polietilenin ~ plastik  yapimimnda hammadde olarak kullanilmasi eskilere

dayanmamaktadir. Ingiltere’de 1930’larda Etilenin polimerizasyon: yapilmasina



ragmen plastiklerin iiretimde daha etkin olarak kullanilmasi yeni metotlarin
geligtirilmesinden sonra olmustur. Bulunan yeni yontemler plastigin kullanim

alanimin daha da artmasina sebep olmustur(Erol, 2012):

Yiiksek Basing¢ Polietileni — Algak Yogunluklu Polietileni (AYPE, LDPE),
yogunlugu; 0.910 — 0.925 g/cm>arasindadir.

Orta Basing Polietileni — Orta Yogunluklu Polietileni, (OYPE, MDPE),
yogunlugu; 0.926 — 0.940 glcm3 arasindadir.

Algak Basing Polietileni — Yiiksek Yogunluklu Polietileni, (HDPE),
yogunlugu;0.941 — 0.970 g/cm® arasindadir.

Bu metodlarin herhangi birine gore polimerize edilecek olan etilen gaz halinde
iken yiiksek basing ve yiiksek sicaklik etkisinde birakilinca kati bir madde haline

dontigiir. Bu dontisiim mekanizmasi basit olarak asagidaki gibi gosterilebilir.

CH,=CH,+ CH,= CH,+ CH,=CH3===~CH,CH,CH,CH,CH,CH>-

Polimerin molekiiliiniin sahip olacagi agirligin1 reaksiyon sirasinda olusacak
sicaklik ile belirlenmektedir. Buradaki sicaklik once binlerle ifade edilen
rakamlardan baslayarak milyonlarla ifade edilen rakamlara kadar ¢ikmaktadir. Bu
sicaklik degisimi ile elde edilmesi planlanan polietilenin sertliginin yaninda kristallik
halinin de belirlenmesini saglamaktadir (Erol, 2012). Polietilenin mekanik 6zellikleri
polimer zincirlerinin uzunluguna ve dallanma derecelerine, kristal yapiya ve molekiil
agirhgina gore degisir. Polietilenler mekanik o6zelliklerine bagli olarak c¢esitli

siniflara ayrilirlar(Anonim, 2018b).

Lineer al¢ak yogunluklu polietilen (LLDPE), yogunlugu 0.916 - 0.930 arasinda
olan dogrusal yapili bir polimerdir, kisa dallanmalar vardir, uzun-zincirli olefinlerle
(biiten, heksen, otken gibi o~ olefinler) etilenin kopolimerizasyonuyla elde edilir.
Ultra yiiksek molekiil agirlikli polietilen (UHMWPE), yogunlugu 0.930-0.935 kg/m®
arasinda degisen ve molekiil agirligi milyonlar (2-6 milyon) seviyesinde olan bir
polietilen grubudur. Algak yogunluklu polietilen(AYPE/LDPE)’in yogunlugu 0.910-
0.925kg/m® arasinda degisir, polimer zincirlerinde bulunan fazla uzun dallanmalar
nedeniyle amorf yapidadir, esnektir, kopmaya karsi ¢ok direnclidir ve kimyasal
maddelerden etkilenmez; molekiiller aras1 kuvvetler zayiftir ve dipol-tesirle olusan

dipol etkilesimi diigiiktiir.



Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)’in yogunlugu 0.940-0.970 g/cm?
arasinda degisir, molekiil morfolojisi LDPE’den farklidir; uzun karbon zincirleri

tizerinde dallanmalar yok denecek kadar azdir.

2.4. Yiiksek Yogunluklu Polietilen(HDPE) ve Kullamim Alanlari

Yiiksek yogunluklu polietilenin kimyasal yapisi, saf polietilen malzemesine
cok yakindir. Temel olarak, lineer yapisin1 bozmayacak o6l¢iide diizensizlikler igeren,
diizgilin bir yapis1 vardir. Yiksek yogunluklu polietilen regineler, tipik olarak, 0.940-
0.970 g/cm® arasinda degisen yogunluklara sahiptirler. Yapisindaki diisiik miktarda
dallanmalar sebebi ile zaman zaman dogrusal polietilen (DPE) olarak

adlandirilabilmektedir (Yavuz, 2011).

Plastiklerin ticari olarak endiistride tercih edilmesinin ana nedeni {iretiminin
yapilmasi sirasinda ¢ok fazla zorlukla karsilagilmamasit ve fiiretim esnasinda
katlanilmas1 gereken maliyetlerin diger iiretim malzemelerine kiyasla daha diisiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Polietilenin elde edildigi malzeme dogalgaz ya da
petroldiir. Polietilen bu maddelerden saglanan gazlardan poliolefinpolimerize edilen
bir maddedir. Polietilenin ticari olarak imal edilmesinde ii¢ tiir bulunmaktadir.
Bunlardan biri olan dogrusal yani yiiksek yogunluklu polietilenpolimerizasyon gibi
farkli metotlar ile orta yogunluklu polietilenin islenmesi ile elde edilmektedir. Boyle
sartlarin bulunmas: durumunda yaklasik yliz tane kadar molar kiitle bulunurken,
polimerde bulunan zincir uzunlugu da biiylimektedir ve dayaniklidir, serttir. Bu
yapisindan dolay1 tekrar kendi orijinal haline donebilme kabiliyetindedir. Yiiksek
sicaklik ve bunun yaninda yiiksek basing serbest radikallerde mekanizmanin
caligmasini saglamaktadir. Standart bir yiliksek yogunluklu polietilenin yiizde doksani
kristaldir. Bu kristallik seviyesi oldukca yiiksektir. Yiiksek yogunluklu polietilen bu
kristallik seviyesine bagh olarak diisiik yogunluklu polietilene gére daha yiiksek bir
kristallesmeye ve daha yiliksek bir mukavemet giicline sahiptir. Yani daha
dayaniklidir. Yiiksek yogunluklu polietilen ergime igerisinde yapisindan dolayi
kiiciik dalgalanmalarin olmasma sebep olur. Bu hareketlilik sebebiyle sogutma
isleminin uygulanmasi sirasinda biiziilme ve yiiksek seviyede kristallesme olur.
(Karakus, 2017). Yiksek yogunluklu polietilenin yogunluk ve yiizde kristallik

acisindan dort farkli tipinin karsilastirilmasi Sekil 2.3°de verilmistir.
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Sekil 2.3. Yiiksek yogunluklu polietilenin yogunluk ve yiizde kristallik agisindan
dort farkli tipinin sematik karsilagtirmasi

HDPE'in fiziksel 6zellikleri, yogunluk, molekiil agirlig1 ve molekiil agirlig
dagilimi olmak ftizere ii¢ O6nemli kritere bagl olarak degisir. Polietilenin, uzama,
gecirgenlik ve gerilme catlak direnci yogunlugun artmasiyla azalirken, ¢ekme
mukavemeti, katilik, yumusama sicakligi ve kimyasal direng artis gosterir. Cekme
dayanimi, sertlik ve darbe mukavemeti yliksektir. Ergime sicakligi yaklagik 130
°C’dir. HDPE endiistride ticari olarak bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir (Karakus,
2017).

HDPE’nin diisiik seviyedeki gegirgenliginin ve yiiksek seviyedeki rijitliginin
ana sebebi yiiksek seviyede kristallik seviyesine sahip olmasindandir. Yiiksek
seviyedeki kristallik durumu da HDPE’nin dogrusal bir yapiya sahip olmasi ile
ilgilidir. HDPE’nin bu 6zelligi bu hammaddenin kanalizasyon, dogalgaz, su gibi
iletim araglarinda, deterjan, siit kutular1 gibi ambalajlama araclarinda yogun bir

sekilde kullanilabilmesini saglamaktadir (Yavuz, 2011).

2.5. Plastiklerin Simiflandirilmasi

Plastiklerin siniflandirmasini iki ayr1 kritere gore yapmak miimkiindiir. Bunlar

plastiklerin, 1s1l davraniglarina ve uygulama alanlarina gore siniflandirmadir.
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2.5.1. Plastiklerin Isil Davramslarina Gore Simiflandirilmasi

Plastikleri siniflandirmasi oldukga zordur, ayni plastik tipi birden ¢ok formda
goriilebilmektedir ve degisik ticari adlandirma ile anilmaktadir. Plastiklerin 1siya

kars1 davranislar1 g6z 6niinde bulundurularak ikiye ayirmak miimkiindiir:

Termoplastiklerin ayirici bir 6zelligi 1s1 ile kars1 karsiya kaldiklarinda fiziksel
yapilarinda meydana gelen degisimlerdir. Termoplastikler 1s1 ile karsilastiklarinda
olduklarindan daha yumusak hale gelirler. Buna karsilik sogutulduklarinda ise
sertlesirler. Ayrica termoplastiklere bu islemler ne kadar yapilirsa yapilsin her
defasinda ayni tepkimeyi gosterirler. Bu ozellikleri kalip olarak kullanilmalarini da
saglamaktadir. Termoplastiklerin 6nemli sayilabilecek plastikleri arasinda, polietilen
tereftalat (PET), polietilen, poliviniilkloriir, polipropilen, akrilonitrilbiitadienstiren,
polistiren, naylon, polimetilmetakrilat(PMMA), polikarbonat (PC), politetrafloretilen
(teflon) bulunmaktadir (Baslanti, 2005).

Termosetting plastikler veya termosettingler, 1siya maruz kaldiklarinda
baglanma yapilari ¢capraz oldugu i¢in tekrar degismeyecek bir yapiya biiriiniirler. Bu
yapi, sert ve kati1 haldir. Termosettinglerin bu o6zelliklerinden dolayr tekrar geri
doniistiiriilmelerini ve buna bagl olarak yeniden kullanilmalarini engellemektedir.
Bu grubun 6nemli plastikleri,fenolikler, polyesterler, epoksiler ve alkidler seklinde

siralanabilir (Tayyar ve Ustiin, 2010; Dolmaz, 2009).

2.5.2. Uygulama Alanlarina Gore Siniflandirma

Plastiklerin uygulama alanina gore siniflandirilmasi bes farkli siniflandirma
yapmak miimkiindiir ama bu ayrim keskin yapida bir ayrim degildir, bu alanda genel

kabul gormiis bulunan ilkeler ¢ercevesinde yapilmaktadir.

Genel amagh (Komodite) termoplastikler: Bu gurup bilinen lastik tanimina en
uygun olan gruptur ve giinliik yasam icerisinde kullanilmakta olan plastikleri
icermektedir. Sicakligin artmasi ile yumusayan, sicakligin diismesi ile tekrar kati
hale gelen plastiklerdir. Dallanmis ya da dogrusal yapidaki zincir durumundadirlar
(Sagak, 1998).

Miihendislik plastikleri (teknik plastikler, teknoplastikler): Genel amaglh
plastikler ile kiyaslandiklarinda bu gruptaki plastiklerin yapisinin daha gelistirilmis
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oldugu goriilmektedir. Bu gruptaki plastikler yiikklenmeye karsi dayanikli ve esnek
durumdadir ve bu 6zelliginden dolay1 seramik ve metallerin kullanilacag: alanlarda
tercih edilmektedir. Bu guruptaki plastiklerin 1siya karsi direngleri 0 - 100°C
arasindadir. Bunlarin yaygin olarak bilinenleri Stiren Akrilonitril(SAN) ve

akrilonitril/biitadien/stiren’dir.

Yiiksek performans plastikler, miihendislik plastiklerinin mekanik olarak ¢ok
daha gelistirilmis halleridir. Siv1 kristalpolimerler(LCPs), cesitli polieterketonlar,
polisiilfonlar, poli(fenilsiilfit), polimit bu grupta sayilmaktadir.

Fonksiyonel plastikler tek ve o6zel bir kullamima sahiptir. Poli(etilen-co-
vinilalkol) sadece ambalajlarda bariyer regine olarak kullanilan yiiksek vinil alkol

i¢eren bir tiirdiir.

Fluoroplastikler yiizey 0Ozelliklerinden dolayr 06zel bir yere sahiptir.
Poli(tetrafloroetilen) PTFE (Teflon), poli(klorotrifloroetilen) PCTFE,
poli(vinilidenflorid) PVDF gibi tiirler bu gruba girer(Dolmaz, 2009).

Biitlin bu ayrimlar plastiklerin bilimsel olarak yapilan ayrimlaridir ve bu ayrim
giinliik hayatta cok fazla bilinen bir ayrim degildir. Insanlar giinliik yasamlarinda
polimerleri kullanirken genelde sadece plastik olarak adlandirir ve kullandigi
plastigin hangi tiir plastik oldugunu bilmez. Buna karsilik polimerlerin hangi gurupta
oldugu giinliik hayatta kullanilan plastiklerin {izerine uluslararas1 genel kabul gormiis
kodlama sistemi ile yazilmaktadir (Dolmaz, 2009). Sekil 2.4°de plastiklerin geri

doniisiim kodlar1 verilmistir.

N N N
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T HDPE PVC LDPE PP PS PC-Other

Sekil 2.4. Plastiklerin geri doniisiim kodlar1 (Anonim, 2013).
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2.6. Biyoplastikler

Dogal olarak ¢evrede mevcut olan bir takim bitkiler makromolekiil iiretimi
yapma Ozelligine sahiptirler. Bu 6zellikteki bitkilere 6rnek olarak seliiloz ve nisastay1
vermek miimkiindiir. Bu bitkiler organizmalar tarafindan par¢alanmak suretiyle
dogadan kaybolmaktadirlar. Bunlarin pargalanarak yok olmalari doga adina énemli
bir 6zelliktir. Biyoplastik olarak adlandirilan bu guruptaki plastikler arasinda nisasta,
poliamid, etanol vepoli-3-hidroksibiitirat kokenine sahip olanlar, polilaktik asit
Ozelligine sahip olanlar1 saymak miimkiindiir. Sayilan bu biyoplastikler bakteriler
tarafindan ve 1s18a maruz kaldiklar1 i¢in pargalanabilmektedirler. Biyoplastiklerin
bekletilme veya depolama alanlari onemlidir. Ciinkii bunlar bekletildikleri veya
depolandiklar1 alanlarda isinin ve oksijenin az olmasindan dolay1 par¢alanma ve
dogada yok olma ozelliklerini gisteremezler. Bunlar toprakta
pargalanabilmektedirler. Bu 6zellikleri de biyoplastikleri iiretim siirecinde avantajli
ve onemli kilmaktadir. Biyoplastiklerin dogada yok olmalar1 yine doganin kendi
icerisinde bulunan kosullardan dolay1 olmaktadir. Yani biyoplastiklerin par¢alanmasi

icin disardan bir miidahale edilmesine gerek kalmamaktadir (Anonim, 2018a).

2.7. Plastik Atiklar

Plastiklerin tanimlamas1 kati atiklar ile ilgili yonetmelikte yapilmaktadir. Bu
yonetmelige gore plastikler, petroliin tiirevlerinden yararlanilarak {iretilmektedir.
Polimerizasyon yontemi veya 1siya maruz kalmalar1 sonucunda sekillenmesi
miimkiin olan plastikler yeniden 1siya maruz kalmalar1 durumunda yeniden farkl bir
sekil alabilmektedirler. Bu ozelliklerinden dolay1 plastikler giinliik hayat icerisinde
birgok alanda kullanilabilmektedir (Vatan, 2002).

Plastikler ve bir¢cok atitk madde ig¢in en Onemli sorun ¢ok fazla yer
kaplamalaridir. Plastikleri olusturan molekiiller kararli bir yapiya sahip oldugu ve
kolay kolay birbirlerinden ayrilmadiklari igin, topraga atildiginda topraga direk
olarak karismamaktadirlar. Fakat atik plastikler bir ogitiiciiden gegirilip toz haline
getirilir ve topraga karistirtlirsa bu atiklar toprakta kararli bir yapida bozunmadan
kalacaklardir. Fakat bunun yapilmasi bagka sorunlara sebep olabilecektir (Avan,

2011).
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2.8. Plastiklerin Geri Kazanim

Plastikten elde edilen iiriinlerin insan eliyle dogay1 kirletiyor olmasi ve bu
durumun giderilmesi gerekliligi plastik atiklarin ¢evreye zarar vermemesi igin geri
kazanimi konusunu giindeme getirmistir (Sevencan ve Vaizoglu, 2007). Yasam
standartlarinin yiikselmesi ile paralel olarak toplumda ambalajli {irtin kullaniminin
artisgin1  da beraberinde getirmis, kullanilan {irlinlin ¢esitliligini ambalajlama

cesitligini de arttirmistir. Bu hizla artis ¢evre sorununu da giindeme getirmistir
(Gafur, 2006).

Tiirkiye’de olusan atiklar 2008 yili kentsel kati atik miktar1 24.360.863
ton/y1l’dir. 2007 yilinda plastik ambalaj miktar1 351,354 tondur. 2010 yil1 plastik atik
miktar1 650,000-700,000 ton araligindadir. 2010 yilinda plastiklerin geri doniisiimii
konusunda {reticilere de bir sorumluluk verilmis ve dreticilerin insanlarin
kullanimina sunduklart plastiklerin = %37’sinin  geri  donilislimiinii  saglamasi
yikiimliliigi getirilmistir. Bu yiikiimliiliikk ¢ercevesinde 2010 yili igerisinde farkli
isimler altinda diizenlenen kampanyalar ile insanlarin kullanimi i¢in piyasaya siiriilen
plastiklerin geri doniisiimii saglanmis ve bu geri kazanim enerji olarak tekrar
insanlarin kullanimina sunulmustur (Gokkaya, 2013). Bu doniisiimiin ¢evre agisindan
onemi de biiyliktiir. Bu sayede ¢evreye zararli olacak plastik atiklarin artik zararh
hale gelmemesi saglanmis ve geri kazanimi yapilan plastikler ile insanlarin kullanimi

i¢in yeni iiriin elde edilmesi saglanmis olmaktadir.

2.8.1. Mekanik Geri Kazanim

Plastiklerin mekanik yolla geri kazanimi, plastik atiklarin yeniden islemlere
tabi tutularak yeni tretimlerde hammadde olarak kullanilmasini ifade etmektedir.
Mekanik geri kazanim yontem ile geri kazanilan plastikler termoplastik
polimerlerdir. Mekanik geri kazanimin etkin ve basarili olmasi i¢in toplama ve
toplanan plastiklerin ayristirilmast islemleri 6nemli rol oynamaktadir. Toplanan
plastikler geri kazanima uygun yontemle ayristirildiktan sonra yeni iriinlerin
hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Bu sekilde tekrar kullanima sunulan plastikler
dogrudan bir {irlinlin hammaddesi olabilecegi gibi dolayli olarak da yeni iiriin
tretiminde kullanilabilmektedir. Mekanik geri kazanimda birincil ve ikincil olmak

tizere iki tlir geri donlisiim bulunmaktadir. Birincil geri donilisimde amaglanan atik

14



plastiklerden, orijinal polimerlerden elde edilen fiiriinlere yakin esdegerde {iriin elde
edilmektedir. Ikincil geri déniisiimde ise orijinal polimerden elde edilen iiriine
esdeger olmayan ikincil kalitede mamul tiretimine yonelik geri doniisiimdiir. Bu geri
kazanim yonteminde yeni isleme ile plastik kiiclik parcalara ayrilarak yeni iiretilecek
olan plastigin icerisine katilmaktadir. Bu geri kazanim yontemi temiz olan plastiklere

uygulanmaktadir. T1ibbi atiklara bu islem yapilmamaktadir (Yilmaz, 2012).

2.8.2. Enerji Olarak Geri Kazanim

Atik geri kazaniminda en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Plastik atiklar,
diger kati atiklarla beraber bir yanma tesisinde yakilarak enerji tiretimi saglanir. Bu
yontemin en 0nemli avantaji siniflandirma ve temizleme islemi gerektirmemesidir.
Ancak atiklarin yakilmasi sonucu zehirli gazlar cevreye salinmaktadir. Insan
sagligina zararli oldugu disiincesiyle g¢evre konusuyla ilgili olan sivil toplum
kuruluglarinin  baskist ve yeni kanunlardaki yerine getirilmesi istenilen
yiikiimliiliikler, plastik atik maddelerinin yakilarak geri kazanimini zorlastirmakta ve

tercih edilen bir yontem olmaktan uzaklastirmaktadir (Atacan, 2014).

2.8.3. Kimyasal Geri Kazanim

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

2013).

2.9. Plastiklerin Pirolizi

Plastik atiklarin oksijensiz ortamda yiiksek sicakliklarda (500-900°C)
molekiillerin 1s1l olarak pargalanip kati, sivi ve gaz gibi {iriinlere doniistiiriilmesi
islemidir. Plastik gibi biiyilk molekiilli atiklar veya diger organik maddeler

(biyokiitle, vs.) i¢in de uygulanan bir yontemdir. Plastik karigimlarin geri
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doniisiimiine izin vermesi, yikanmamis kirli plastiklerin ek igslem gerektirmeden
kullanilabilmesi, ¢oklu bilesenli, katmanli ambalaj plastiklerinin geri doniisiimiine
olanak saglamas1 ve diger geri kazanim yontemlerine gére minimum g¢evresel etkiye

sahip oldugundan tizerinde en fazla calisilan yontemdir (Atacan, 2014).

Biyokiitlenin hammaddesel olarak tekrar kullanilmasi i¢in tercih edilen piroliz,
sicakligin saglamis oldugu etki ile organik Kimyasal baglarin ortadan kaldirilmasi
islemidir. Pirolizi 1sitma veya kismi olarak yakma islemi olarak da adlandirmak
mimkiindiir. Piroliz ile tasinmasi ve bekletilmesi nispeten zor olan atiklarin
depolanmasini daha kolay hale getirilmesini saglamaktadir. Piroliz sonrasi elde
edilen ana firiinler siv1 {iriin, kat1 iirlin ve gaz {iriin olarak siiflandirilabilir. Bu
tiriinlerin verimleri pirolizprosesinin gerceklestirildigi sicaklik, parcacik boyutu,
1sitma hizi, alikonma zamani, katalizor, gaz ortami, hammadde ve reaktor geometrisi

gibi sartlara baglidir (Yaman, 2013).

2.10. Katalizorler

Katalizorler, kimyasal bir reaksiyonun baslamasi i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisini digiiren, kimyasal bir tepkimenin hizini arttiran fakat tepkime sirasinda
tepkimeye girmeyen maddelerdir. Bu maddeler tepkime sonrasinda bir degisime
ugramazlar, kimyasal yapis1 degismez fakat fiziksel yapist degisebilir (Servan,
2011).

Katalizorler tepkimenin hizini arttirmaktadirlar. Katalizor olmadan yasanan bir
tepkimenin siiresi uzun olmaktadir. Tepkimede katalizér kullanilmasi durumunda
adsorpsiyon tepkimenin ilk adimudir. Ikinci adimda yiizey tepkimesi, iigiinciisiinde
ise adsoprsiyon adimi bulunmaktadir. Sekil 2.5’de katalizoriin tepkime aktivasyon

enerjisine etkisi gosterilmigtir.

Denge doniisiimiientalpi tepkimenin basinda sabit kaldigi gibi sonunda da sabit
kalmaktadir. Bunun yaninda denge sabiti olarak alinan Kr’de katalizér tarafindan
degistirilememektedir. Katalizoriin hizlandirmis oldugu ileri ve geri dogru olan
tepkimelerdir. Katalizorler birden gok tepkimenin igerisinde bulunmalar1 durumunda
sadece bir tepkimeyi hizlandirmaktadirlar Katalizoriin bir tepkime icerisinde
hizlandirma islevini yerine getirebilmesi i¢in tepkimedeki {iriin sistemi ile katalizor

arasinda kimyasal bir etkilesimin olmasi gerekmektedir. Bu agidan bakildiginda
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katalizor ve iiriin arasinda bir uyumun olmasi1 gerektigini sdylemek miimkiindiir.
Katalizorler homojen ve heterojen katalizorler olmak iizere iki guruba
ayrilmaktadirlar ve ekonomikliginden ve ayrica kullaniminin kolayligindan dolayi
hetorojen Kkatalizorler daha ¢ok tercih edilen katalizorler arasindadirlar. Homojen
katalizorler ise daha ¢ok saflik derecesi yiiksek olan tiretimlerde kullanilmaktadirlar.
Bu iirlinler arasinda gida ve ilag sanayi tirlinlerini saymak miimkiindiir (Celikgogiis,

2010).

inhibitdrlii tepkime
(Yavaslar)

Normal tepkime

Aktivatorli tepkime
(Hizlanir)

AH<0

Sekil 2.5. Katalizoriin reaksiyon mekanizmasina etkisi

2.10.1. Homojen Katalizorler

Bu proseslerde, katalizorler, girdiler ve iirinler aymi fazdadir (genellikle sivi
faz). Tepkime molekiil ve ligandlar arasinda komplekslesme ve yeniden diizenleme
ile meydana gelir. Tepkimelerde istenen tiriinler yiiksek verimdedir ve mekanizmalar
kolay tanimlanan tiirdendir. Ancak katalizorlin homojen karigimdan ayrilmasi ek bir
zorluk gerektirmektedir. Bu nedenle, homojen katalizorlerin  endiistriyel
uygulamalar1 sinirhdir ve genelde ilaglar, besinler ve 6zel kimyasallarin iiretiminde

kullanilmaktadir (Celikgogiis, 2010).

2.10.2. Enzim Katalizorleri

Enzimler homojen ve heterojen katalizorler arasinda yer alan kolloidal
yapidaki protein molekiilleridir. Bunlar biyokimyasal tepkimeler i¢in olduk¢a etkin
ve secimli katalizorlerdir. Endiistriyel uygulamalarda enzim katalizorleri gelisen bir

teknolojidir (Celikgogiis, 2010).
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2.10.3. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler; girenler ve liriinlerden farkli fazda bulunurlar, katidirlar.
Bu nedenle reaksiyon heterojen katalizorlerin yiizeyinde ylriir ve sonunda

katalizorlerin ortamdan ayrilmasi kolaydir (Deniz, 2018).

Bazi maddeler tek bilesenli katalizor olarak kullanilabildigi gibi heterojen
katalizorlerin ¢ogu ii¢ bilesen igerirler. Aktif bilesenler temel kimyasal tepkimeleri
gerceklestiren maddelerdir. Aktif bilesen se¢imi katalizér hazirlamanin ilk adimidir.
Destekler aktif metal miktarim1 azaltmak, katalizorde istenilen 1s1l, mekaniksel ve
fiziksel Ozelikler saglamak ve katalizoriin iglevine kimyasal olarak destekleme
gorevlerine sahiptir. Katalizorler i¢in kullanilan destekler yiiksek yiizey alanina sahip

olmalidir.

Promotorler katalizérde istenen aktivite, se¢imlilik ve kararlilig1 iyilestirmek
icin ¢ogunlukla kiiciik miktarlarda tgiincii bir bilesen olarak eklenir. Genellikle
bunlar istenmeyen aktiviteyi ortadan kaldirmak ve koklagma hizin1 azaltmak igin

eklenir (Celikgogiis, 2010).

2.11. Katalizor Hazirlama Yontemleri

En O6nemli ve temel katalizor hazirlama metotlari; sol-gel, ¢oktliirme ve
emdirme yani impregnasyon yontemleridir. Impregnasyon islemi ile katalizor

hazirlamak 6zellikle ¢oktiirme islemine gére daha kolay bir yontemdir.

2.11.1. Birlikte Coktiirme Yontemi

Bu yontemde iki veya ikiden fazla c¢ozeltinin bir araya getirilmesi suretiyle
koloidal yapilar meydana getirilmekte, bundan sonra ise santrifiij islemine tabi
tutularak c¢oktiirme islemi yapilmaktadir. Bu yontem ¢ogunlukla icerisinde yogun
miktarda metalin bulundugu katalizérlerde kararlilik durumu, reaksiyondan sonra
ortaya ¢ikan {iriiniin homojen olmas1 ve metal kristallerin olusturulmasindan dolay1
siklikla tercih edilen bir yontemdir. Coktiirme yonteminde katalizérde bulunan
tasiyicilar ile metaller arasinda yiiksek seviyede bir etkilesim s6z konusudur.
Coktiirme yonteminin kullanilabilmesi i¢in ¢evre kosullarinin iyi ayarlanmasi

gerekmektedir (Ozsagmaci, 2016).
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2.11.2. Emdirme Yontemi

Bu yontem, aktif bilesen ihtiva eden karisimin destek yani tasiyict durumunda
olan maddeye emdirilmesi prensibine dayanmaktadir. Bu yontemin tercih edilmesi
aktif durumdaki bilesenin ekonomik olmasina baglhidir. Emdirme yontemi vasitasi ile
elde edilen katalizorlerin yiizey bolgeleri daha biiyiikk durumdadir. Bu durum
emdirme yonteminin c¢oktlirme yOntemine goére daha avantajli olmasim

saglamaktadir (Ozsagmaci, 2016).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu boéliimde, oncelikle katalitik bozundurma deney sistemi, deney sisteminde
besleme olarak kullanilan atik materyali ve katalizor hazirlanmasinda kullanilan
kimyasal maddelerden bahsedilmistir. Daha sonra ise katalizorlerin hazirlanma
yontemi hakkinda bilgi verilip, katalitik bozundurma deneylerinin yapilist ve
deneyler sonucunda elde edilen sivi, katt ve gaz iiriin analizleri ayrintili olarak

agiklanmistir

3.1. Materyal

Deneysel ¢aligmalarda materyal olarak PILSA-PLASTHERM’den temin
edilen orijinal HDPE ve c¢evreden toplanan attk HDPE oOrnekleri kullanilmistir.

Cizelge 3.1°de orijinal HDPE 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Orijinal HDPE'nin 6zellikleri, (Anonim, 2016)

Ozellikler Sayisal Degerler
Yogunluk (23°C),g cm™ 0.940-0.970
Erime akis hiz1, g dk™ 0.25-0.40
Mol kiitlesi, kg mol™ 50-250
Erime sicaklig1,°C 130
Yumusama noktas1,°C 124
Sertlik, (Shore D) 66

Katalitik piroliz ¢alismasinda belli yilizde oraninda (w/w) (%10 Co, %10 Fe,
%10 Mo, %10 Co+Mo) Kkatalizorleri kullanilmistir. Bu katalizorlerde destek

malzemesi olarak silisyumdioksit (SiO;) kullanilmistir.
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3.2. Yontem

Deneysel ¢alismalarda kesikli piroliz deney sisteminde farkli SiO, destekli
katalizorler kullanilarak plastik atiklar bozundurulmustur. Katalitik bozundurma
sonrasi elde edilen sivi lriinlerin iyot sayisi tayini yapildiktan sonra sivi iirlin
fraksiyonlu destilasyona tabi tutulmustur. Destilasyon isleminde elde edilen 5-
Tnumarali tiiplerde bulunan (bu tiiplerdeki sivi iiriinlerin kaynama noktas1 araligi
C12-Cy6 karbon sayili hidrokarbonlara denk gelmektedir) fraksiyonun iyot sayisina
bakilmistir. C15-C1 karbon sayili hidrokarbonlar borik asit (H3BOs3) katalizorliigiinde
kismi oksidasyon prosesi ile yiiksek molekiilli alkollere donustiiriilmiistiir.
Oksidasyon tiriinii hidrolize tabi tutularak boratlar ortamdan uzaklastirilmistir. Deney
sistemi, kullanilan katalizorler, katalizorlerin hazirlanis1 ve deney sartlar1 asagida

aciklanmustir.

3.2.1. Katalizor Hazirlama

Katalitik piroliz deneylerinde PE’nin (HDPE ve LDPE) kati, sivi ve gaz
tiriinlere donilistimii i¢in ¢esitli katalizorler sentezlenmistir. Deneysel ¢alismalarda
kullanilacak katalizorler tasiyict madde SiO, kullanilarak laboratuar ortaminda

emdirme metodu ile hazirlanmistir.

Bu amagla, belli ylizde oraninda (w/w) (%10 Co, %10 Fe, %10 Mo, %10
Co+Mo) metal icerecek sekilde katalizorler hazirlanmistir. Kobalt (Co) katalizor igin
kobalt (I1) nitrat hekzahidrat, [Co(NO3),6H,0], Fe katalizor i¢in demir (I1I) nitrat
nonahidrat, [Fe(NOs3)3.9H,0O], molibden (Mo) katalizér i¢in ise amonyum
molibdattetrahidrat [(NH4)sM070,44H,0] bilesikleri segilmistir.

Herbir katalizorii farkli agirlikga ylizde oranlarda (%5, %10) hazirlamak icin
belirtilen tuzlardan hesaplanan oranlarda alinarak destile suda ¢oziindiiriilmiis ve
daha sonra destek maddesi olarak kullanilan SiO, (110 °C sicak etiivde kurutulmus)
tuz ¢ozeltisine ilave edilmistir. Yaklasik olarak 24-36 saat kadar bir bekletme siiresi
sonunda, 110 °C’de sicak etiive yerlestirilerek suyu ucurulmus ve daha sonra kiil
firminda kalsinasyon islemi uygulanmis ve desikatdrde sogutularak katalizorler

kullanilabilecek duruma getirilmistir.
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Ornek Hesaplamalar:

Hazirlanan katalizordeki Mo orant agirlikca %10 olacak sekilde ornek

hesaplama asagida verilmistir.

Agirlikga %10’luk Mo ¢ozeltisi; 10 gr Mo igin gerekli metal tuzu miktari, 1
mol metal tuzu igerisindeki Mo miktarindan yola ¢ikilarak agsagidaki gibi
hesaplanmistir. [(NH4)sM070244H,0] tuzunun mol kiitlesi 1236 g/mol olup Mo

metalinin mol kiitlesi ise 96 gr/mol diir.

Gerekli olan metal tuzu miktar1 = 2 Mo oMo — 18.4 g metal tuzu
mol Mo mol tuz

Yapilan hesaplama sonucuna goreagirlik¢a %10’ lukMo katalizorii icin 18,4 gr
metal tuzu [(NH4)sM070,44H,0] saf su ile ¢oziiliip bu ¢ozeltiye toplamda kiitlece
%10 oraninda Mo icerecek sekilde 90 gr destek maddesi (SiO;) eklenerek
karistirlmistir. 24 saat bekletildikten sonra 110 °C sicakliktaki etiivde suyu tamamen
uzaklastirilarak kurutulmustur. Daha sonra kurutulmus katalizér icin kalsinasyon
islemi uygulanarak katalizoriin kullanima hazir hale gelmesi saglanmistir. Katalizor

hazirlama islem basamaklari kisaca asagida Sekil 3.1°de de gosterilmistir.

Su

Metal tuzu ¢bzeltisi '
+ Etiiv
Metal tuzu Destek maddesi -' 110 °C
cozeltisi (Si0,)

(24-36 saat)

Desikatsr Kalsinasyon firini

Sekil 3.1. Katalizor Hazirlama Islem Basamaklari
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Kalsinasyon isleminde bekletme siiresi ve sicaklik degerleri asagidaki Cizelge
3.2°de, %10 (agirlikga) oraninda hazirlamis oldugumuz Co ve Fe katalizor 6rnekleri

Sekil 3.2°de gdsterilmistir.

Cizelge 3.2. Kalsinasyon bekletme siiresi ve sicaklik degerleri

Katalizor Co, Mo, Fe, Co-Mo
Sicaklik, °C 350 450 550 600
Bekletme siiresi, dk 60 90 120 60

% 10 (w/w) Fe % 10 (w/w) Co

Sekil 3.2. Agirlikca %10 Co ve % 10 Fe katalizorleri

3.2.2. SEM ve XRD Analizleri

Katalizorlerin fiziksel 0Ozelliklerini belirlemek amaciyla XRD ve SEM
analizleri yapilmistir. Bu ¢aligmada, atik polietilen (LDPE ve HDPE) 6rneklerinin
bozundurulmasi amaciyla farkli katalizorler hazirlanmistir. Belli yiizde oraninda
(%10 Co, % 10 Mo, % 5 Co, % 5 Mo, %10 Co+Mo) metal igerecek sekilde metal
tuzu alinarak suda ¢oziinmiis ve daha sonra suyu ucurularak kalsinasyon islemine
tabi tutulmustur. Co katalizor i¢in kobalt (II) nitrat hekzahidrat, Mo katalizor i¢in ise
amonyum heptamolibdattetrahidrat bilesikleri segilmistir. Sekil.3.3’de Co katalizor
icin XRD diyagrami verilmis ve bu diyagramdan hazirlanan katalizoriin, oksit

formunda (C0,03) oldugu goriilmektedir.
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Calismada hazirlanan metal katalizorlerin katalitik bozundurma amaciyla
kullanilabilecek igerikte metalin oksit formunda olan (MoQOj3;, C0,03) katalizorlerin
elde edildigi goriilmiistiir. Bu katalizorlerin test amaciyla yapilan calismalarda,
literatlir ve Onceki calismalarimiza gore iiriin verimi {lizerinde olumlu yonde etkili

olduklart goriilmiistiir.

I[xnu.q.w MDH] 29-03-2012

Intensity[Counts)
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Sekil 3.3. Co katalizorii XRD diyagrami

L S —

SE MAG: 2500 x HV: 20.0 kV._WD: 9.3 mm

Sekil 3.4. %10 Co+Mo katalizorii SEM goriintiisii
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Hazirlamis oldugumuz % 10 (w/w) Co+Mo katalizoriiniin SEM goriintiisii
Sekil 3.4’de verilmistir. Ayni goriintiiniin elementel atom dagilimi ve g¢alisma

kosullar1 Cizelge 3.3’de verilmistir.

Hazirlanan metal katalizorlerin XRD analizleri sonucunda, katalizorlerin oksit
formunda (C0,03, Fe;03) oldugu gorilmiistiir. Sekil 3.5’de %10 Co+Mo katalizorii
SEM nomogramindan katalizor hazirlanmasi asamasinda ortamda bulunan Co, Si,

Mo atomlarmin dagilim1 verilmistir.

cps/eV.
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Sekil 3.5. %10 Co+Mo katalizérii SEM nomogrami

Cizelge3.3. %10 Co+Mo katalizorii SEM nomogrami ve metal igerikleri.

HV: 20.0 kV Pulsth.: 6.16 kcps

El AN Series  unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%0]
Si 14 K-series  10.50 15.03 37.46 0.5
Co 27 K-series 0.86 1.23 1.47 0.1
Mo 42 L-series 58.49 83.73 61.07 2.1
Total: 69.85 100.00 100.00
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3.2.3. Kesikli Piroliz Sistemi

Bozundurma c¢alismalari, sicakligi kontrol edilebilen yatay pozisyonda

yerlestirilmis bir borusal firn kullanilarak 350 mL hacimli ¢elik bir reaktorde (Sekil

3.6) yapilmustir.
— 1.N, gaz1 tiipti, 2. Reaktdr, 3. Su sogutmali kolon, 4. Stvi {irlin toplama kabi,
| (tuz-buz banyosu), 5. Reaksiyon sicaklik 1si1l cifti, 6. Katalizor yatag
1
'.
e

Sekil 3.6. Kesikli piroliz sistemi deney diizenegi

Bu c¢alismada HDPE ornekleri kesikli bir piroliz sisteminde farkli sartlarda
(piroliz stiresi, sicaklik, katalizor tiirli ve katalizor/HDPE orani) piroliz edilmis ve bu
parametrelerin pirolize etkisi incelenmistir. Deneysel calismalarda oncelikle piroliz
siresi ve sicaklik etkileri tlizerine deneyler yapilarak uygun calisma kosullar
belirlenmigtir. Daha sonra bu c¢alisma kosullarinda katalitik  deneyler
gerceklestirilmis ve uygun katalizér se¢imi aragtirilmistir. Bu amagla yaptigimiz

deneysel ¢alismalar asagida anlatilmistir.

Baslangicta calisilacak plastik ve katalizor tiirii belirlendikten sonra reaktoriin
daras1 almip belli miktarda (yaklasik 30g) plastik numune tartilarak reaktore
doldurulmustur. Alinan plastik numune miktarina gore belli oranlarda (1/5, 1/6, 1/7,
1/8, 1/10) katalizor miktar1 (g), katalizér yatagina doldurulmustur. Katalizor ve
plastik ile doldurulan reaktor, belli sicaklik degerine ayarlanmis olan mantolu 1sitici
igine yerlestirilmis ve azot gazi (N gazi1 akis hizi: 375 mL/dk) beslemesi yapilarak

reaksiyon baslatilmigtir. Reaksiyon sicakligr takip edilerek 300 %C den sonra siire
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tutulup belli siirelerde (10 dk araliklarla) reaksiyon sonlanmasi takip edilmistir
(ilerleyen siiregte deneylerin bir kismi 350 mL hacim kapasiteli ¢elik bir reaktor
kullanilarak sicakligi kontrol edilebilen borusal firinda yapilmistir). Cizelge 3.4’°de

katalitik bozundurma deneylerinde uygulanan deney kosullar1 verilmistir.

Reaktoriin - ¢ikisinda  tepkime sonucu olusan yogusabilen iirlinlerin
yogusturulmasi i¢in su sogutmali bir geri sogutucu bulunmaktadir. Sogutucudan
¢ikan 6n sogutulmus reaksiyon iirlinleri ve sogutucuda yogunlastirilamayan buhar
iriinler, tuz-buz karigimi ile sogutulan ikinci bir sogutucudan gecirilen {iiriinler

yogunlagtirilarak toplayicilarda toplanmistir.

Deney sonunda, tuz-buz karisimli sogutucu ortamda toplanan sivi iriinler
toplama kaplarinda biriktirilerek toplam sivi miktar1 olarak, reaktorde bozunmadan
kalan katibakiye olarak tanimlanmistir. Baslangicta reaktore beslenen plastik miktar
ile bakiye ve siv1 Uiriin toplami arasindaki fark ise gaz (+ kayip) miktar1 olarak kabul
edilmistir. Bakiye, siv1 ve gaz (+ kayip) iiriin miktarlar1 belirlendikten sonra olugum

yiizdeleri agsagidaki gibi hesaplanmustir.

%S [SlVl toplama kabinda toplanan sivi, g o, 31
= * .
0=l Reaktore beslenen HDPE miktari, g G

Reaktorde kalan kati, g ]

0% Bakiyve =
Yo Bakiye Reaktore beslenen HDPE miktari, g )

100 (3.2)

(Reaktore beslenen HDPE miktari, g) — ((SlVl miktari, g) + (Bakiye, g))
Reaktdre beslenen HDPE miktari, g

% Gaz = *100 (3.3)

Kesikli piroliz deney sisteminde, s1vi ve gaz {iriinlerin doniigiimlerinin toplami
toplam doniisiim olarak kabul edilmistir. Buna gore toplam doniisiim asagidaki gibi

hesaplanmustir.

(Reaktore beslenen HDPE miktari, g) — (Bakiye, g)
*
Reaktdre beslenen HDPE miktari, g

% Toplam Doniisiim = 100 (3.4)
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Cizelge 3.4. Katalitik bozundurma deneylerinde uygulanan deney kosullar1

Deney parametreleri Veriler

Deney siiresi, dakika 60-90

Sicaklik araligi, °C 400-450

N, akis hizi, mL/dakika 375

Kullanilan katalizorler (SiO, tastyici ile) Fe, Co, Mo, Co-Mo
Kullanilan HDPE miktar1, gram Kat/HDPE oranina uygun 6l¢iide
Katalizor/PE orani 1/10, 1/8, 1/7, 1/6, 1/5

3.2.4. Fraksiyonlu Destilasyon Deneyi

Fraksiyonlu  destilasyon bir sivi  karigimdaki  bilesenlerin ~ Once
buharlastirilmast ve sonrada sogutulmasi sonucunda birbirinden ayristirilmasi
islemidir. Destilasyon, kimi zaman birden ¢ok sivinin olusturdugu bir karisimdan sivi
iriinlerin ayrilmasi ve saflastirilmasinda, kimi zamanda safsizlik olarak nitelenen bir
stvinin uzaklastirilmasi igin tercih edilir (Gokkaya, 2013). Sekil 3.7°de fraksiyonlu

destilasyon deney diizenegi verilmistir.

Destilasyon deney sistemi numune balonu, destilat toplama balonu,
termometre (buhar sicakligi balon ¢ikisina yerlestirilen termometre yardimi ile
Olciilmektedir), dijital 1s1l ¢ift (numune sicakligi i¢in), mantolu 1sitici, geri sogutucu

ekipmanlarindan olusmaktadir.

Piroliz deneyindeki sivi {iriin (ayn1 katalizoriin farkli Katalizor/HDPE oranlari
igin IS (Iyot Sayis1) degerleri yakin olan piroliz iiriinleri karistirilarak) balona
konulmustur. Buhar sicaklik araligi, ilk yogusan sivi damlasi sicakligi dikkate
alinarak 70-140 °C sicakliga geldigi zaman sivi ve buhar sicaklik 6l¢timii alinmastir.
Bu sicaklik araligindaki destilat birinci fraksiyon olarak tanimlanmig, bundan sonra
yaklagik her 30 °C de bir destilat iirlinii alinip Olgiimler not edilmistir (birinci
destilattan sonra numaralandirma 2, 3, 4... seklinde tanimlanmaistir). Piroliz iirliniiniin
yapisina bagli olarak bu sekilde 8-10 arasi fraksiyon toplanmis olur. Baglangicta
alinan piroliz s1v1 iirlin ile deney sonunda tiiplerde biriken destilat iiriinlerinden %

verim (% s1v1 destilat) asagidaki sekilde hesaplanmustir.

5 - 7. tiiplerin (Cy2-Cy6 karbon sayili hidrokarbonlara karsilik gelmektedir) iyot
sayisina bakilarak (5. ve 6. tlipler i¢in iyot sayist aralig1 yaklasik 76-80, 7. tlipler i¢in
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iyot sayist aralig1 yaklasik 73-83 olarak olclilmiistiir). Kismi oksidasyon islemine tabi

tutulmustur.

i e =
B e < i

Sekil 3.7. Fraksiyonlu destilasyon islemi deney diizenegi

) Olusan destilat sivi miktari, g
% Siv1 Destilat = — - ] * 100 (3.5
Baslangictaki piroliz lirtinii sivi miktari, g

3.2.5. Sivi Uriin Analizleri

Reaktorden ¢ikan yogunlagsmis sivi iiriinler igin iyot sayisi tayini yapildiktan
sonra siv1 iriin atmosferik kosullarda fraksiyonlu destilasyon ile degisik kaynama
sicakligr araliklarina gore fraksiyonlandirilmistir. Daha sonra hemen hemen biitiin
fraksiyonlarin iyot sayilarina bakilmig ve bu fraksiyonlarin doymamisliklar
degerlendirilmistir. Kismi oksidasyon deneylerine alinan numunelerin iyot sayilar
deney Oncesi ve sonrasi yapilarak karsilagtirilmistir. Aymi fraksiyonlarin GC/MS
analizleri yapilarak fraksiyonlarin olustugu bilesenler belirlenmeye calisilmis ve iyot
sayis1 degerleri ile birlikte degerlendirilerek {iriin karakterizasyonu yapilmaya

calisilmisgtir.
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3.2.5.1. GC/MS

Elde edilen piroliz iirlinleri fraksiyonlarma ayristirildiktan sonra, kismi

oksidasyon igin ayrilan numuneler ve diger 6rnek birkag fraksiyon numunesi GC/MS

sisteminde analizlenerek bilesen gruplarin aydinlatilmasi saglanir.

Cizelge 3.5. 435 °C sicaklikta HDPE nin katalitik bozundurmasinda (% Co, w/w)

alinan sivi tirlinlerde GC/MS analizi ile iiriin dagilimi

Pik numaras1 | Kalma siiresi,dk Bilesik adi
1 8,35 1-Hepten
2 9,51 2,4-Dimetil, Heptan
3 7,21 Nonan
4 7,25 Siklopropan, 1-metil, 2-pentil
5 8,11 n-Dekan
6 6,92 n-Dodekan
7 9,12 1-Dodeken
8 8,33 1-Siklododekan
S 9,92 Benzen, 1-3-5 Trimetil
10 10,85 Hekzadekan
11 9,32 Heptadekan
12 12,56 Octadeken

Cizelge 3.6. Cizelge 3.5. de verilen bilesenlerin grup dagilimi

Bilesik grubu Pik alam (%)
Olefin 28,05
Parafin 46,26

Aromatikler 10,71
Halkali 14,86
Toplam 99.88

IyotSayisiTayini (HanusYéntemi)

Iyot sayisi; alifatik organik maddelerde doymamishigin bir 6lgiisii olup

uygulamada agirlik olarak 100 birim maddenin bagladigi iyodun “g I/100 g siv1”

agirhigr seklinde tanimlanir (TSE 5000).
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Elde edilen piroliz iirlinii sivilarin ve destilasyonla fraksiyonlarina ayristirilan
iiriinlerin doymamuslik derecesini tespit etmek amaciyla Iyot Sayisi Analizi bas
vurulan Snemli bir metottur. Iyot sayisi analizi, degisik yontemlerle yapilabilir
olmakla birlikte daha ¢ok Hanus Metodu uygulanir. Hanus Metodu i¢in gerekli

kimyasal maddeler ve islem basamaklart,

1. % 10’luk KI (Potasyum iyodiir) (w/w) ¢ozeltisi,

2. 0,1 N NayS;03(SodyumTiyosiilfat) ¢ozeltisi,

3. Buzluasetikasit,

4. CCl4 (Karbon tetra kloriir) veya CHCI3 (Kloroform)
5. lyot,

6. IClzveya ICI,

7. % 1’lik nisasta ¢ozeltisi,

8

Safsu

Tayinin Yapihs1 (Hanus Metodu);

Yaklasik 0,3 g numune tartilir, 10 ml kloroform veya karbon tetrakloriir ile
¢oziindiiriiliir. Uzerine pipetle tam 25 ml Hanus ¢ozeltisi ilave edildikten sonra bir
saat karanlhikta bekletilir. Karanliktan alinan karisim tizerine 20 ml %10’luk KI
cozeltisi eklenir ve yaklasik 100 ml saf su ilave edilir. Kalan iyot fazlast 0,1 N
sodyum tiyostilfat ¢ozeltisi ile titre edilir. Benzer islemler birde Tanik Deney ig¢in

yapilmistir.

Tamk Deney: i¢inde numunenin olmadig: ancak diger bilesenlerin oldugu deney

olarak tanimlanir.

_Vl

. v,
Iyot Sayis1 = * 1.269 (3.6)

Burada,

V1: Numune ile yapilan deney i¢in harcanan 0,1 N sodyum tiyosulfat ¢ozeltisi

hacmi,
V;: Tanik deney icin harcanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisi hacmi,

m: Numunenin agirligi, g.
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ivot Sayis1 Tayininde Gerceklesen Tepkimeler:

1.-C=C-+1,Br, = -C-C-+IBr
2. 2I1Br + 2K = 2KBr +1,

-2 - -2
3.1,+ 25,0, = 21" +5,0,

3.2.6. Kismi Oksidasyon Deneyi

Destilasyon sonrast olusan 5., 6. ve 7. tiiplerdeki destilat iirlinlerinin kismi

oksidasyon deneyi agagidaki gibi yapilmistir;

Borik asit (H3BOj3) katalizorliigiinde yapilan kismi oksidasyon reaksiyonlari
icin iyot sayist yakin olan tiiplerdeki destilat iirlinleri (genel itibariyle destilat {iriin
sicakligi 230-290 °C) toplanarak cam balona konulmustur. Sisteme belli oranda
(hacimsel oran1 % 20 hava olacak sekilde) N, gazi ile seyreltilmis hava verilmistir

(Hava akis hizi: 144 mL/dk = 10 mm).

Farkli Katalizor (H3BOg3)/Destilat iirtinii oranlart (1/10, 1/20, 1/30) ile
denemeler yapilmistir. C12-Cyg karbon sayili hidrokarbon karigimi piroliz iiriinii borik
asit (H3BO3) katalizorliigiinde kismi oksidasyon prosesi ile boratlara, boratlarin
hidrolizi ile alkollere doniistliriilmiistiir. Kismi oksidasyon deney diizenegi Sekil

3.8’de, hidroliz deney diizenegi Sekil 3.9°da gosterilmektedir.

Hawa
.

Azot Iﬁ 1 Su

ermometre
Su
e

—]

Isitic

Sekil 3.8. Kismi oksidasyon deneyi deney diizenegi
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Oksidasyon deneyi;

Parafin + Olefin karisim1 + O, ":8% Boratlar — Alkol + Borik asit
R-H + R=H+0," (RO) B -> R-OH +H BO,
Hidroliz deneyi;
(RO) B +H,0 "*%R-OH+H,BO,

Sekil 3.9. Hidroliz deneyi deney diizenegi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, yiiksek yogunluklu polietilenin (HDPE) kesikli deney
sisteminde, Fe, Co, Mo ve CotMo (karisim) katalizorleri kullanilarak
bozundurulmasi ile elde edilen sivi flirlinlerin faydali {rtinlere donistiiriilmesi

amaglanmstir.

Yapilan deneysel caligmalarda, farkli katalizorlerde veya ayni katalizor igin
farkl1 Katalizor/HDPE oranlarinda {irtin dagilimimin farkliliklar = gosterdigi
gorilmustiir. Aynt  katalizoriin  farkli  Kataliz6r/HDPE oranlarinda stvi  {iriin
karakteristiginin benzer oldugu degerlendirilmistir. Farkli katalizor kullanilmasi
durumunda ayn1 Katalizor/HDPE oraninda siv1 {iriinde hem iyot sayis1 degerlerinin
hemde {iriin karakterizasyonunun farkliliklar gosterdigi yorumlanmistir. Bu

degisimler asagidaki metinde katalizor oranlarina gore verilmektedir.

480 -
450
420 +

390

Sicaklik, °C

360

330 +

300 B
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Reaksiyon siiresi, dk

Sekil 4.1. Katalizér/HDPE oran1 1/50lan farkli katalizorler i¢in reaksiyon siiresince
sicaklik degisimi

Sekil 4.1°de Katalizor/HDPE oran1 1/5, Sekil 4.2°de ise Katalizér/HDPE orani
1/8 olan farkli katalizorler i¢in zaman - sicaklik degisimleri verilmistir. Her iki
grafikte de biitiin katalizorler icin yaklasik on dakika sonunda sicaklik degeri 430-
435 °C’ye ulasmis ve reaksiyon siiresince yaklagik ayni sicaklik degerinde

sabitlenmistir.
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Reaksiyon siiresi, dk

Sekil 4.2. Katalizor/HDPEoran11/8 olan farkli katalizorler igin reaksiyon siiresince
sicaklik degisimi

100 100
90 90
80 80
. 70 70
° 60 60 Z
= =
£ 50 - 50 &
() ] =
> 40 40 8
> . ] —
» 30 —4— 9% Sivt Verimi —#—TIyot Sayist T 30
20 + 20
10 - 10
0+ L L L b ‘ 0
0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20

Katalizor (Fe)/HDPE orani

Sekil 4.3. Fe katalizorii i¢in s1v1 verimi ve iyot sayisinin (IS), Katalizor/HDPE
oranina gore degisimi

Sekil 4.3’de Fe katalizor igin Katalizor/HDPE oranlarina karsi siv1 iiriin verimi
ve lIyot Sayist (IS) degisimleri verilmistir. Grafikte, Katalizér/HDPE oraninin
arttirilmasi ile s1v1 lirlin veriminin az bir artis gosterdigi ve en yiiksek sivi veriminin
(%82) Katalizor/HDPE (1/6) oraninda elde edildigi goriilmektedir. Ayni grafikte,

Katalizor/HDPE ~ oraminin  arttirilmas1  ile Iyot Sayisinda azalma oldugu

goriilmektedir. En diisiik Katalizér/HDPE orani (1/10) igin Iyot Sayis1 86, en yiiksek

35



Katalizr/HDPE oraninda (1/5) ise 75 olarak elde edilmistir. Iyot sayismin bu
degisimi, reaksiyon ortaminda Fe katalizOrii miktarinin artmast ile doymamishigi
daha diisilk olan (parafinik yapida) hidrokarbon karisiminin olustugu seklinde

yorumlanabilir.

100 100

90 90
80 80 ¥
70 + 4 -
X 60 i= ; 0 :g
ot E + 60 5
£ 50 + —&— % S1v1 Verimi —a—% Gaz 1 5 £
= F I o
% 40 —e— % Bakiye —6—Toplam déniisim % - 45 &
= 30 + ] =
n 20 = - 30 S

10 a/4§ 20

0 F——————+—— — ————— 10

0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20
Katalizor (Fe)/HDPE orani

Sekil 4.4. Fe katalizori i¢in s1vi verimi ve toplam doniisiimiin Kataliz6r/HDPE
oranina gore degisimi

Sekil 4.4°de Fe katalizor i¢in Katalizor/HDPE oranlarina kars1 % sivi iiriin, %
gaz 1Urlin, bakiye ile toplam yiizde doniisiim degisimleri verilmistir. Grafikte,
Katalizor/HDPE oraninin arttirilmasi ile sivi liriin veriminin az bir artis gosterdigi ve
toplam doniisiim degerinin Katalizor/HDPE (1/7) oraninda yaklasik %99,5 oldugu
goriilmektedir. Ayn1 grafikte, Katalizor/HDPE oraninin arttirilmasi ile gaz {irlin
veriminde azalma oldugu, bakiye olarak reaktérde doniismeyen oranin ise kiigiik bir
artis gosterdigi goriilmektedir. Toplam doniisiim en diisik Katalizor/HDPE oram
(1/10) 1cin %95, en yiksek Katalizor/HDPE oran1 (1/5) i¢in ise %90 olarak elde
edilmistir. Katalizor/HDPE oram1 1/7 degerinden sonra (1/7-1/5araligi) toplam
doniisiim ve gaz iirlin veriminde kismi bir azalma oldugu goriilmektedir. Bu degerler,
ortamda belli miktardan fazla Fe kataliz6rii bulunmas: durumunda, kataliz6riin

etkinliginin azalmasi seklinde degerlendirilmistir.

Sekil 4.5°de Fe katalizor (Katalizor/HDPE oran1 1/7) i¢in fraksiyonlu
destilasyon yiizdesinin kaynama sicakligina gore degisimi ve Cizelge 4.1°de Fe
(Katalizor/HDPE oran1 1/7) katalizorii igin fraksiyonlu destilasyon deney sonucu

elde edilen veriler verilmistir. Grafikte, genel olarak kaynama sicakliginin artmasi ile
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fraksiyon yiizdesinde artis oldugu goriilmektedir. Kaynama sicakligi 110-180 °C
araliginda fraksiyon degeri yaklasik %4,45 iken, 300-336 °C araliginda fraksiyon
yiizde degerinin yaklasik 952,88 kadar oldugu goriilmektedir. Bu degerler,
reaksiyon ortaminda Fe katalizorii bulunmasi halinde elde edilen sivi iiriiniin biiyiik
bir kismmm kaynama sicakligmm 300 °C’in iizerinde oldugunu dolayisiyla

ucuculugu yiiksek olan iirtin dagiliminin diisiik oldugunu gostermektedir.

i 40,08
40 |

2 i

% 30 -

3 i

N L

H=] L

= [

g 20 T

= i 12,80

s

a9

10 I 6,23 7,61
- 445 3,03 3,49 .
M = wm H B

110-180 180-210 210-240 240-270 270-300 300-336 336

Kaynama Sicakligi, °C

Sekil 4.5. Fe katalizorii i¢in fraksiyonlu destilasyon yiizdesinin kaynama sicakligina
gore degisimi

Cizelge 4.1. Fe katalizorii i¢in fraksiyonlu destilasyon deney sonucu elde edilen
veriler

Ham Uriin Miktari, g 39,3
Toplam Destilat Miktari, g 30,53
Destilenmeden Kalan Bakiye Miktari, g 3,4

Kayip Uriin Miktari, g 5,37
Toplam Destilat Yiizdesi, % 77,68
Destilenmeden Kalan Bakiye Yiizdesi, % 8,65
Kayip Uriin Yiizdesi, % 13,67
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Katalizor (Co)/HDPE orant

Sekil 4.6. Co katalizorii i¢in s1v1 verimi ve iyot sayisinin Katalizor/HDPE oranina
gore degisimi

Sekil 4.6’da Co katalizorii i¢in Katalizor/HDPE oranlarina karsi sivi iiriin
verimi ve Iyot Sayisi1 (IS) degisimleri verilmistir. Grafikte, katalizor Katalizor/HDPE
oraninin arttirilmasi ile sivi Urilin veriminin diislis gosterdigi ve en yiiksek sivi
veriminin (% 88) Katalizor/HDPE (1/10) oraninda elde edildigi goriilmektedir. Aym
grafikte, Katalizor/HDPE oraninmn arttirilmasi ile Iyot Sayisinda azalma oldugu
goriilmektedir. En diisiik Katalizor/HDPE orani (1/10) igin Iyot Sayis1 76, en yiiksek
Katalizér/HDPE oraninda (1/5) ise 60 olarak elde edilmistir. Iyot sayisinin bu
degisimi, reaksiyon ortaminda Co katalizorii miktarinin artmasi ile doymamislig
daha diisilk olan (parafinik yapida) hidrokarbon karisiminin olustugu seklinde

yorumlanabilir.
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Siv1 verimi, %

100

100

—a&— % S1v1 Verimi ——% Gaz 50

—e— % Bakiye —6—Toplam doniisim % * 40

Toplam doniistim, %

0,14 0,16 0,18

Katalizor (Co)/HDPE orani

0,12

Sekil 4.7. Co katalizori i¢in s1vi verimi ve toplam doniisiimiin Kataliz6r/HDPE

gaz 1lrlin, bakiye ile toplam yiizde doniisiim degisimleri verilmistir. Grafikte,
Kataliz6t/HDPE oraninin arttirilmasi ile sivi iiriin veriminde goriilen diisiise karsi
gaz {lirlin doniisiimiinde kismen artis oldugu goriilmektedir. Toplam doniisiim
degerinin Katalizor/HDPE (1/5) oraninda yaklasik % 98,5 oldugu goriilmektedir.
Ayni grafikte, Katalizor/HDPE oraninin arttirnlmas: bakiye olarak reaktorde
doniismeyen oranin ise azaldigr goriilmektedir. Toplam doniisim en disiik
Kataliz6t/HDPE oran1 (1/10) i¢in %91, en yiiksek Katalizor/HDPE oran1 (1/5) i¢in
ise % 98,5 olarak elde edilmistir. Kataliz6r/HDPE orani1 1/7 degerinden sonra (1/7-
1/5aralig1) toplam doniisiim, sivi ve gaz lriin veriminde kismi bir artis oldugu

goriilmektedir. Bu degerler, ortamda belli miktardan fazla Co katalizorii bulunmasi

oranina gore degisimi

Sekil 4.7°de Co katalizor i¢in Katalizor/HDPE oranlarina kars1 % sivi {iriin, %

durumunda, katalizoriin etkinliginin artmasi seklinde degerlendirilmistir.
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Sekil 4.8. Co katalizorii i¢in fraksiyonlu destilasyon yilizdesinin kaynama sicakligina
gore degisimi

Cizelge 4.2. Co katalizori icin fraksiyonlu destilasyon deney sonucu elde edilen
veriler

Ham Uriin Miktari, g 93,57
Toplam Destilat Miktari, g 86,99
Destilenmeden Kalan Bakiye Miktar1, g 1,47
Kayip Uriin Miktari, g 511
Toplam Destilat Yiizdesi, % 92,97
Destilenmeden Kalan Bakiye Yiizdesi, % 1,57
Kayip Uriin Yiizdesi, % 5,46

Sekil 4.8’de Co katalizor (1/5, 1/7, 1/8, 1/10 Kat/HDPE karisimi) ig¢in
fraksiyonlu destilasyon yiizdesinin kaynama sicakligina gore degisimi ve Cizelge
4.2’de Co (Kataliz6r/HDPE oram1 1/5, 1/7, 1/8 ve 1/10 karisgimi) katalizorii i¢in
fraksiyonlu destilasyon deney sonucu elde edilen veriler verilmistir. Grafikte, genel
olarak kaynama sicakliginin artmasi ile fraksiyon yilizdesinde artis oldugu
goriilmektedir. Kaynama sicakligi 105-180 °C araliginda fraksiyon degeri yaklasik
%1.95 iken, 330-362°C araliginda fraksiyon yiizde degerinin yaklasik %56.35 kadar
oldugu goriilmektedir. Bu degerler, reaksiyon ortaminda Co katalizérii bulunmasi
halinde elde edilen siv1 iiriiniin biiyiik bir kisminin kaynama sicakligmin 330 °C’n
tizerinde oldugunu dolayisiyla ucuculugu yiiksek olan iirtin dagilimimin disik

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9. Mo katalizorii i¢in s1vi verimi ve iyot sayisinin Katalizor/HDPE oranina
gore degisimi

Sekil 4.9°da Mo katalizorii i¢in Katalizor/HDPE oranlarina karsi sivi iiriin
verimi ve Iyot Sayisi (IS) degisimleri verilmistir. Grafikte, katalizor Katalizor/HDPE
oraninin arttirtlmasi ile sivi {iriin veriminin artis gosterdigi ve en yliksek sivi
veriminin (%80) Katalizor/HDPE (1/8) oraninda elde edildigi goriilmektedir. Ayni
grafikte, Katalizor/HDPE oranmin arttirilmasi ile Iyot Sayisinda azalma oldugu
goriilmektedir. En diisiik Katalizor/HDPE orani (1/10) igin Iyot Sayis1 76, en yiiksek
Katalizor/HDPE oraninda (1/5) ise 68 olarak elde edilmistir. Iyot sayismin bu
degisimi, reaksiyon ortaminda Mo katalizoérii miktarinin artmasi ile doymamishigi
daha diisiik olan (parafinik yapida) hidrokarbon karisiminin olustugu seklinde
yorumlanabilir. Stv1 iiriin veriminin en yiiksek oldugu noktalarda iyot sayisinin diger

noktalara gore daha diisiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Mo katalizorii i¢in s1vi verimi ve toplam doniisiimiin Katalizor/HDPE
oranina gore degisimi

Sekil 4.10°da Mo katalizor i¢in Katalizor/HDPE oranlarina kars1 % sivi iriin,
% gaz lrilin, bakiye ile toplam yilizde donilisiim degisimleri verilmistir. Grafikte,
Katalizor/HDPE oraninin arttirilmast ile siv1 iiriin veriminde goriilen artisa kars1 gaz
tirtin donilisiimiinde kismen azalma oldugu goriilmektedir. Katalizor/HDPE oran1 1/6
oldugu degerde gaz ve siv1 liriin veriminde goriilen azalmaya kars1 bakiye miktarinin
artis gosterdigi dikkat cekmektedir. Toplam doniisiim degerinin Kataliz6r/HDPE
(1/5) oraninda yaklasik %94,5 oldugu goriilmektedir. Ayn1 grafikte, Katalizor/HDPE
oraninin arttirllmas1 bakiye olarak reaktérde doniigmeyen oranin ise azaldig
goriilmektedir. Toplam doniisiim en diisiik Kataliz6r/HDPE oran1 (1/10) i¢in %91,88,
en yliksek Katalizor/HDPE oram1 (1/5) igin ise %94,5 olarak elde edilmistir.
Katalizor/HDPE orani 1/6 degerinden sonra (1/6-1/5 aralig1) toplam doniisiim, sivi ve
gaz Uriin veriminde kismi bir artisa paralel olarak toplam verim degerinin de artis

gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Mo katalizorii i¢in fraksiyonlu destilasyon ylizdesinin kaynama
sicakligina gore degisimi

Cizelge 4.3. Mo Katalizorii igin fraksiyonlu destilasyon deney sonucu elde edilen
veriler

Ham Uriin Miktari, g 115

Toplam Destilat Miktari, g 78,44
Destilenmeden Kalan Bakiye Miktari, g 17,05
Kayip Uriin Miktari, g 19,51
Toplam Destilat Yiizdesi, % 68,21
Destilenmeden Kalan Bakiye Yiizdesi, % 14,83
Kayip Uriin Yiizdesi, % 16,96

Sekil 4.11°de Mo katalizor (1/5, 1/6, 1/7 ve 1/8 Katalizor/HDPE karisimi) i¢in
fraksiyonlu destilasyon yiizdesinin kaynama sicakligina gore degisimi ve Cizelge
4.3’de Mo (Kataliz6r/HDPE oran1 1/5, 1/6, 1/7 ve 1/8 karisimi) katalizorii igin
fraksiyonlu destilasyon deney sonucu elde edilen veriler verilmistir. Grafikte, genel
olarak kaynama sicakliginin artmasi ile fraksiyon yilizdesinde artis oldugu
goriilmektedir. Kaynama sicakligi 80-180 °C arahiginda fraksiyon degeri yaklasik
%5,74 iken, 300-372 °C arahiginda fraksiyon yiizde degerinin yaklasik %43,68
oldugu goriilmektedir. Bu degerler, reaksiyon ortaminda Mo katalizéri bulunmasi

halinde elde edilen siv1 iiriiniin biiyiik bir kismmnin kaynama sicakliginin 300 °C’nin
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tizerinde oldugunu dolayistyla ucguculugu yiiksek olan iiriin dagiliminin diisiik

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12. Co+Mo katalizorii icin s1vi verimi ve iyot sayisinin Katalizor/HDPE
oranina gore degisimi

Sekil 4.12°de Co+Mo katalizorii i¢in Katalizor/HDPE oranlarina karsi sivi iiriin
verimi ve Iyot Sayisi (IS) degisimleri verilmistir. Grafikte, Katalizor/HDPE oranmnin
arttirtlmasi ile sivi tiriin veriminin fazla bir degisim gostermedigi goriilmektedir.
Aym grafikte, Katalizor/HDPE oraninin arttirilmast ile Iyot Sayisinda kismen artis
oldugu goriilmektedir. En diisiik Katalizor/HDPE oran1 (1/10) i¢in Iyot Sayis1 72, en
yiiksek Katalizor/HDPE oraninda (1/5) ise 70 olarak elde edilmistir. Ayn1 grafikte,
Kataliz6r/HDPE oran1 1/6 i¢in iyot sayisinin en yiiksek degerde (99) oldugu ve Sekil
4.7°deki aynm1 oranda katalizor i¢in benzer degisim (Co katalizorli i¢in iyot sayist
degeri 79) izledigi goriilmektedir. Iyot sayisinin bu degisimi, reaksiyon ortaminda
belirtilen oranda Co+Mo katalizorii i¢in doymamishgi daha yiiksek olan (olefinik

yapida) hidrokarbon karisiminin olustugu seklinde yorumlanabilir.

44



100 o o o © 100
90 + 90
80 A 30
. 70 + - 70
N £ 1
= 60 -+ + 60
g F E
E 50 T T 50
; 40 , —&— % S1v1 Verimi —— % Gaz , 40
@ 30 —e— % Bakiye —6—Toplam Déniigiim % + 30
20 m a 20
10 % 10
0 ﬂ{ — 9 —T————— — —— 0
0,100 0,120 0,140 0,160 0,180 0,200
Katalizér (Co+Mo)/HDPE orani

Toplam Doniisiim, %

Sekil 4.13. Co+Mo katalizorii i¢in s1vi verimi ve toplam dontistimiin
Katalizor/HDPE oranina gore degisimi

Sekil 4.13°de Co+Mo katalizor i¢in Katalizor/HDPE oranlaria karst % sivi

tiriin, % gaz iirlin, bakiye ile toplam yiizde doniisiim degisimleri verilmistir. Grafikte,

Kataliz6t/HDPE oraninin arttirilmasi ile sivi1 iiriin veriminde goriilen artisa kars1 gaz

iriin veriminde azalma oldugu goriilmektedir. Aymi grafikte, Katalizor/HDPE

oranmin arttirilmas: ile bakiye olarak reaktorde doniismeyen oranin da degisim

gostermedigi gozlemlenmistir. Toplam doniisim degerinin de Katalizér/HDPE

oraninin arttirilmasina karsin fazla degisim gostermedigi degerlendirilmistir. Toplam

dontisiim Katalizor/HDPE oranmi 1/10 igin %96, Katalizor/HDPE oran1 1/5 igin ise

%99,5 (en yiiksek deger) olarak elde edilmistir. Ayni grafikte, Katalizor/HDPE orani

1/8 i¢in s1v1 lirlin veriminin en yiiksek gaz {irlin veriminin ise en diisiik oldugu dikkat

¢ekmektedir.
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Sekil 4.14. Co+Mo katalizorii i¢in fraksiyonlu destilasyon yiizdesinin kaynama
sicakligina gore degisimi

Cizelge 4.4. Co+tMo Kkatalizorii i¢in fraksiyonlu destilasyon deney sonucu elde
edilen veriler

Ham Uriin Miktari, g 47,07
Toplam Destilat Miktari, g 43,55
Destilenmeden Kalan Bakiye Miktari , g 2,52
Kayip Uriin Miktar1, g 1

Toplam Destilat Yiizdesi, % 92,52
Destilenmeden Kalan Bakiye Yiizdesi, % 5,35
Kayip Uriin Yiizdesi, % 2,12

Sekil 4.14°de Co+Mo katalizor (Katalizor/HDPE oran1 1/5, 1/6, 1/7 karisimi)
icin fraksiyonlu destilasyon yiizdesinin kaynama sicaklifina gore de8isimi ve
Cizelge 4.4’de Co+Mo (Kataliz6r/HDPE oran1 1/5, 1/6 ve 1/7 karisimi) katalizorii
i¢in fraksiyonlu destilasyon deney sonucu elde edilen degerler verilmistir. Grafikte,
genel olarak kaynama sicakliginin artmasi ile fraksiyon yiizdesinde artis oldugu
goriilmektedir. Kaynama sicakligi 105-180 °C araliginda fraksiyon degeri yaklasik
%3,72 iken, 300-338 °C araliginda fraksiyon yiizde degerinin yaklasik %62,87
oldugu goriilmektedir. Bu degerler, reaksiyon ortammda Co+Mo katalizorii

bulunmasi halinde elde edilen sivi1 iirliniin biiyiik bir kisminin kaynama sicakliginin
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300°C’m iizerinde oldugunu dolayisiyla uguculugu yiiksek olan {iriin dagiliminin

diisiik oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.15. Co, Mo ve Co+Mo karisim katalizorii i¢in fraksiyonlu destilasyon
yiizdesinin kaynama sicakligina gore degisimi

Cizelge 4.5. Co, Mo ve Co+Mo katalizorii i¢in fraksiyonlu destilasyon deney sonucu
elde edilen veriler

Ham Uriin Miktari, g 69,21
Toplam Destilat Miktari, g 62,4
Destilenmeden Kalan Bakiye Miktari, g 1,8

Kayip Uriin Miktar1, g 5,01
Toplam Destilat Yiizdesi, % 90,16
Destilenmeden Kalan Bakiye Yiizdesi, % 2,6

Kayip Uriin Yiizdesi, % 7,23

Sekil 4.15’de Co, Mo, Co+Mo karisim (Kataliz6r/HDPE orani 1/6)katalizorii
icin fraksiyonlu destilasyon yiizdesinin kaynama sicakligina gore degisimi ve
Cizelge 4.5’de Co, Mo ve Co+Mo (Katalizor/HDPE oran1 1/6) katalizorii igin
fraksiyonlu destilasyon deney sonucu elde edilen veriler verilmistir. Grafikte, genel
olarak kaynama sicakliginin artmasi ile fraksiyon yiizdesinde artis oldugu
goriilmektedir. Kaynama sicakligi 95-180 °C araliginda fraksiyon degeri yaklasik
%6,52 iken, 330-362°C araliginda fraksiyon yiizde deerinin yaklasik %52,55
oldugu goriilmektedir. Bu degerler, reaksiyon ortaminda Co, Mo ve Co+Mo

katalizori bulunmasi halinde elde edilen siv1 {iriiniin biiyiik bir kisminin kaynama
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sicakligmin 330 °C’1n iizerinde oldugunu dolayisiyla uguculugu yiiksek olan iiriin

dagiliminin diisiik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.16. Co, Mo ve Fe karisim katalizorii i¢in fraksiyonlu destilasyon yiizdesinin
kaynama sicakligina gore degisimi

Cizelge 4.6. Co, Mo ve Fe katalizorii igin fraksiyonlu destilasyon deney sonucu elde
edilen veriler

Ham Uriin Miktari, g 57,53
Toplam Destilat Miktari, g 51,51
Destilenmeden Kalan Bakiye Miktari, g 2,03
Kayip Uriin Miktari, g 3,99
Toplam Destilat Yiizdesi, % 89,54
Destilenmeden Kalan Bakiye Yiizdesi , % 3,53
Kayip Uriin Yiizdesi, % 6,93

Sekil 4.16’da Co, Mo ve Fe karisim(Katalizor/HDPE oran1 1/5) katalizorii igin
fraksiyonlu destilasyon yiizdesinin kaynama sicakligina gore degisimi ve Cizelge
4.6’da Co, Mo ve Fe (Kataliz6r/HDPE oran1 1/5) katalizorii igin fraksiyonlu
destilasyon deney sonucu elde edilen veriler verilmistir. Grafikte, genel olarak
kaynama sicakliginin artmasi ile fraksiyon yilizdesinde artis oldugu goriilmektedir.
Kaynama sicaklig1 125-180 °C araliginda fraksiyon degeri yaklasik %2,83 iken, 330-
386°C araliginda fraksiyon yiizde degerinin yaklasik %56,28 oldugu gériilmektedir.

Bu degerler, reaksiyon ortaminda Co, Mo ve Fe katalizorii bulunmasi halinde elde
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edilen sivi {iriiniin biiyiik bir kisminin kaynama sicakliginin 330 °C’m iizerinde

oldugunu dolayisiyla uguculugu yiiksek olan iirlin dagiliminin diisiik oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.17. Mo ve Co+Mo karisim Katalizori igin fraksiyonlu destilasyon yiizdesinin
kaynama sicakligina gore degisimi

Cizelge 4.7. Mo ve Co+Mo katalizort igin fraksiyonlu destilasyon deney sonucu
elde edilen veriler

Ham Uriin Miktari, g 76

Toplam Destilat Miktar1, g 66,79
Destilenmeden Kalan Bakiye Miktari, g 2,57
Kayip Uriin Miktari, g 6,64
Toplam Destilat Yiizdesi, % 87,88
Destilenmeden Kalan Bakiye Yiizdesi, % 3,38
Kayip Uriin Yiizdesi, % 8,73

Sekil 4.17°de Mo ve Co+Mo karisim (Katalizor/HDPE orani1 1/10) katalizori
igin fraksiyonlu destilasyon yiizdesinin kaynama sicakligina gore degisimi ve
Cizelge 4.7°de Mo ve Co+Mo (Kataliz6r/HDPE oran1 1/10) katalizorii i¢in
fraksiyonlu destilasyon deney sonucu elde edilen veriler verilmistir. Grafikte, genel
olarak kaynama sicakliginin artmasi ile fraksiyon yiizdesinde artis oldugu
goriilmektedir. Kaynama sicakligi 130-180 °C araliginda fraksiyon degeri yaklasik
%3,36 iken, 300-372 °C arahiginda fraksiyon yiizde degerinin yaklasik %61,76
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oldugu goriilmektedir. Bu degerler, reaksiyon ortaminda Mo ve Co+Mo Katalizorii
bulunmasi halinde elde edilen siv1 {irlinlin biiyiik bir kisminin kaynama sicakliginin
300 °C’m iizerinde oldugunu dolayisiyla uguculugu yiiksek olan iiriin dagilimmimn

diisiik oldugunu gostermektedir.

Belli sicaklik araligindaki fraksiyonlarin (230-290°C sicaklik araliginda 5. ve
6. tiiplerdeki fraksiyonlarin iyot sayist araligi: 76-80) borik asit katalizorliiglinde
kismi oksidasyon reaksiyonun zamanla sicaklik degisimi Sekil 4.18°de verilmistir.
Sekilde reaksiyon baslangicindan itibaren reaksiyon sonlanmasina kadar gecen
stirede (90 dk) reaksiyon sicakliginin yaklasik sabit tutuldugu goriilmektedir. Diger
Katalizor/HDPE oranlar1 i¢ginde oksidasyon siiresince reaksiyon sicakliginda benzer

degisim goriildiigli i¢in yalnizca bu grafik gosterilmistir.
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Sekil 4.18. 230-290 °C sicaklik araligindaki iiriinlerin oksidasyonunda zamanla
reaksiyon sicakliginin degisimi, (1/10 Katalizor/HDPE Co, Mo ve Fe).
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5. SONUCLAR

Gliniimiizde artan niifus yogunlugunun beraberinde getirmis oldugu basta ¢evre
ile ilgili olmak {izere birgok problem, iiretilen bir¢ok proje ile bilimsel arastirmalar
neticesinde halka yararli sonuglar verebilmektedir. Cevresel ve ekonomik olarak
diistintildiiginde kat1 atiklar icinde 6nemli bir yer tutan plastik atiklarin (6zellikle
PET, PE'ler, PP, PVC, PS, vs.) farkli metotlar uygulanarak ekonomiye geri
kazandirilmasi1 konusunda son yillarda kayda deger sayida oOnemli ¢alismalar

yapilmaktadir.

Plastik atiklarin ¢evrede ¢ok fazla bulunmasi ve parcalanma Omiirlerinin ¢ok
uzun olmasi, diisiik maliyeti ve islemesinin kolay olmasi, sik¢a tercih edilen
plastiklerin geri doniigiimiiniin gerekliligini ortaya cikartmaktadir. Geri doniisiim
calismalar ile ¢evreye zararli olan plastik atiklar tekrardan kullanilarak zararlari en

aza indirilebilmektedir.

Plastik atiklar, “mekanik yontemler” uygulanarak ikincil mamul {iriine
dontstiiriilmekte, 1s11 degerlerinin yiiksek olasindan dolayr kontrollii proseslerle
yakilmasi ile yiiksek verimde “enerji elde edilmesi” saglanmakta ve plastiklerin
hammaddesi olan petrokimyasal maddelere benzer oOzellik tasiyan kimyasal
maddelerin {iretimi amaciyla “kimyasal geri kazanim metodu” uygulanarak geri

kazanilabilmektedir.

Piroliz prosesi olarak adlandirilan “kimyasal geri doniislim metodu”nda inert
(azot gazi) ortamda yiiksek sicaklikta (400 °C’in iizerinde) organik yapida olan
plastikler, kontrollii bir sekilde katalizor varliginda veya katalizér kullanmadan
bozundurulmaktadir. Caligmalarimizda piroliz prosesi, belli zaman araliginda
reaktorde gerceklesen bozunma-doniisiim oranina bagli olarak yiiksek verimlilikle

gerceklestirilmistir.

Calismalarimizda, plastiklerin iiretimi i¢in gerekli olan baslangic maddelerine
benzer oOzellik tasiyan petrokimyasal maddelerin (monomerler) elde edilmesi
amaglanmis ve bu amagla degisik parametrelerin (reaksiyon siiresi, tasiyici-inert gaz
akis hizi, katalizor cinsi, katalizor/PE orani, vs.) etkisi incelenerek PE (Yiiksek
yogunluklu polietilen, HDPE) plastik atiklarin kimyasal geri doniistimii yiiksek
verimlerde gerceklestirilmistir. Proses sonunda elde edilen {iriinler; gaz, sivi ve

bozunmadan reaktorde kalan “bakiye” miktarlar1 dikkate alinarak kiitle denklikleri
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kurulmugtur. Prosesten elde edilen gaz firlinler ve reaktorde bozunmadan kalan
bakiye herhangi bir isleme tabi tutulmamis ancak sivi tirlinler lizerinde bazi prosesler

uygulanmustir.

Katalitik piroliz deneylerinde PE’lerin (HDPE ve LDPE) kati, sivi ve gaz
iriinlere donilisiimii icin ¢esitli katalizorler sentezlenmistir. Deneysel ¢alismalarda
kullanilacak katalizorler tasiyict madde SiO, kullanilarak laboratuar ortaminda
emdirme metodu ile hazirlanmistir. PE (HDPE ve LDPE) plastik atiklari, hazirlanan
farkli Katalizor/HDPE oranlarinda (Fe, Mo, Co ve Co+Mo) katalizorler kullanilarak

katalitik bozundurma yapilmistir.

Plastik atiklarin kimyasal bozundurma (piroliz) ile faydali iiriinlere doniisiimii
icin katalizor gelistirilmesinin amacglandig1 bu c¢alisma, sicakligi kontrol edilebilen
yatay pozisyonda yerlestirilmis bir borusal firinda 350 mL hacim kapasiteli ¢elik bir

reaktor kullanilarak yapilmistir.

Reaktor ¢ikisinda yiiksek sicaklikta buhar fazinda alinan driinler kademeli
sogutucudan gegirilerek yogunlasmalart saglanmistir. Bu soguk ortamda (tuz-buz
banyosu) yogunlasabilen {irlinler (genellikle C sayis1 4’ten biiytik, yiiksek kaynama
noktali) sivi toplama siselerine alinarak kodlanmistir. Elde edilen sivi iiriinler,
kaynama noktalarina gore siniflandirma yapilmasi amaciyla atmosferik destilasyon
prosesi ile fraksiyonlarina ayrilmistir. Ayrilan fraksiyonlar tipa kapakli tiiplerde
kendi iginde reaksiyona girmemeleri i¢in ¢ogunlukla buzdolabinin buzluk kisminda

(yaklasik -18 °C sicaklikta) muhafaza edilmektedir.

Deney stiresinin katalitik bozundurma tizerindeki etkisini aragtirmak amaciyla
HDPE plastik atiklar 60 dk, 70 dk ve 90 dk’lik reaksiyon siireleri ve 400-450 °C
sicaklik araliginda bozundurulmustur. Reaksiyon siiresi arttikca sivi ve gaz iirlin
verimi artig gostermis, bakiye miktar1 azalmistir. Genel olarak 70 dk’dan sonra
degerlerde pek bir degisiklik goériilmemis ve 70 dk baz alinip deneyler buna gore
yapilmistir.

Tim bu deney asamalarindan sonra olusan iirlinlerin tanimlamasi yapilmais,
pirolizin iiriin verimine ve dagilimina, sicaklik, reaksiyon siiresi, katalizor cinsi ve
Katalizor/HDPE oran1 parametrelerinin etkisi incelenmistir. Yapilan deneysel
calismalarda, farkli katalizorlerde veya ayni katalizor icin farkli Kataliz6r/HDPE

oranlarinda tirtin dagiliminin farkliliklar gosterdigi goriilmiistiir. Ayn1 katalizoriin
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farkli Kataliz6r/HDPE oranlarinda sivi {irlin karakteristiginin benzer oldugu
degerlendirilmistir. Farkli katalizor kullanilmasi durumunda ayni1 Kataliz6r/HDPE
oraninda s1v1 liriinde hem iyot sayis1 degerlerinin hem de {iriin karakterizasyonunun
farkliliklar gosterdigi degerlendirilmistir. Bozundurma reaksiyonu sonunda elde

edilen sivi triinlerin doymamishigmi kontrol etmek icin iyot sayisi analizleri

yapilmustir.
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X
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Sekil 5.1. Katalitik bozundurma sonucu olusan s1v1 iiriin verimine farkli
katalizorlerin Katalizor/HDPE oranlarinin etkisi

Sekil 5.1'de Katalitik bozundurma sonucu olusan sivi iiriin verimine farkl
katalizorlerin Kataliz6r/HDPE oranlarinin  etkisi  gosterilmistir. Grafikten de
goriilecegi tizere katalitik piroliz deneylerinde elde edilen degerlere gore, en yiiksek
sv1 triin verimi %10 Co katalizori %88 olarak elde edilmistir. % 10 Co katalizori
kullanilarak yapilan ¢alismalarda katalizor oraninin arttirilmasi ile sivi {iriin verimi
azalmis buna karsin gaz iiriin verimi ve toplam dontisiim ylikselmistir. En yliksek sivi
verimi % 88, toplam dontisiim %91 olarak 436 °C sicaklik, 70 dk piroliz siiresi, 375
mL/dk N, akis hizinda, atmosferik basingta ve 1/10 Katalizor/HDPE oraninda elde
edilmistir. Katalizor/HDPE oran1 1/5 ve 1/8 olan farkli katalizorler i¢in zaman-
sicaklik degisimleri incelendiginde biitiin katalizorler i¢in yaklasik on dakika
sonunda sicaklik degeri 430-435 °C’ye ulagmis ve reaksiyon siiresince aym sicaklik

degerinde sabitlenmistir.
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Fe, Mo ve Co katalizorleri i¢in katalizor miktarinin artmasi ile doymamisligi
daha diisiik olan (parafinik yapida) hidrokarbon karisiminin olustugu seklinde
yorumlanmistir. Co+Mo katalizorii i¢in katalizor miktarinin artmasi ile iyot sayisi da
artmis ve iyot sayisinin bu degisimi, reaksiyon ortaminda belirtilen oranda Co+Mo
katalizorii i¢in doymamishgi daha yiiksek olan (olefinik yapida) hidrokarbon
karigiminin olustugu seklinde yorumlanmistir. Elde edilen sivi iiriinlin biiylik bir
kisminin kaynama sicakligiin Fe, Mo ve Co+Mo katalizorleri igin 300 °C'nin
tizerinde Co Kkatalizorii igin ise 330 °C'nin iizerinde oldugu tespit edilmistir. Bu
sonuglar, elde edilen sivi karisiminin, uguculugu diisiik olan iirlin dagiliminda
oldugunu gostermektedir. 300 °C {iizeri kaynama sicakliklarinda Fe katalizorii igin
fraksiyon degeri %52,88, Mo Kkatalizorii i¢in fraksiyon degeri %43,68, Co+Mo
katalizorii i¢in %62,87, 330 °C iizeri kaynama sicakliginda Co katalizorii igin

fraksiyon degeri %56,35 olarak elde edilmistir.

Katalitik bozundurma sonucu elde edilen sivi iiriinler, atmosferik kosullarda
destilasyon ile belli sicaklik araliginda (30 °C sicaklik farki ile) fraksiyonlarina
ayrilmis ve herbirfraksiyon 6nceden numaralanmis (1-10 arasi) olan tipa kapakl
deney tiiplerine bosaltilmistir. Destilasyon isleminde elde edilen 5-7 numarali
tiiplerde bulunan (bu tiiplerdeki sivi iirlinlerin kaynama noktas1 araligi yaklasik
olarak C;,-Ci6 karbon sayili hidrokarbonlara denk gelmektedir) fraksiyonun iyot
sayisina bakilmistir (5. ve 6. tiipler i¢in iyot sayis1 aralif1 yaklasik 76-80, 7. tiipler
igin iyot sayisi araligi yaklasik 73-83 olarak oOlglilmiistiir). Daha sonra, C12-Cg
karbon sayili hidrokarbonlar karisimi sivi fraksiyonlar, borik asit (H3BOs)
katalizorliigiinde kismi oksidasyon prosesi ile yiiksek molekiilli alkollere
dontistiiriilmiistiir. Oksidasyon iiriinii hidrolize tabi tutularak boratlar ortamdan

uzaklastirilmig ve yiiksek oranda alkol karigimu iriinlerin elde edildigi belirlenmistir.

Sonug olarak bu calisma, plastik atiklarin ¢evreye vermis oldugu olumsuz
etkilerinin ne sekilde azaltilabilecegi ve ¢evreyi bu zararli etkilerden (gorsel kirlilik,
ekonomik kayip, vs.) koruma ve bu atiklarin geri doniisim ile ekonomiye
kazandirilmas1 konusunda kaynak bir ¢alisma olacagi degerlendirilmektedir. Yapmis
oldugumuz bu calisma ileekonomik geri kazanim ve cevre agisindan son derece
onemli olan plastik atiklarin degerlendirilmesi konusunda benzer caligmalar da

dikkate alindiginda 6nemli bir kaynak olusturacaktir.
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