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Danigsman: Prof. Dr. Ali KARADUMAN

Atiklar1 en aza indirmek temel amag¢ olmakla birlikte olusmus atiklar1 da bir sekilde
cevreye zararlt olmaktan kurtarmak ve ayrica ekonomiye katki yapacak sekilde
degerlendirmek gerekmektedir. Plastik atiklarin kimyasal geri kazaniminda en yaygin
uygulanan yontem pirolizdir. Piroliz, atigin genelde oksijensiz ortamda 1s1 etkisiyle
bozundurulmasi islemidir. Piroliz katalizorlii, katalizorsiiz, indirgen veya ylikseltgen
ortamda yapilabilmektedir. Is1 etkisi ile bozunan atiklar sivi, katt ve gaz {irlinlere
dontismektedir. Piroliz, tiriinleri yakit veya kimyasal hammadde olarak kullanilmasi
acisindan, plastik atiklar i¢in cazip ve alternatif bir geri doniisiim teknigidir.

Bu ¢alismada amag, plastik atiklarin metal yiiklii zeolit katalizorlerle kimyasal geri
kazaniminin arastirilmasidir. Bu amag¢ dogrultusunda, polietilen ve polistiren plastik
atiklar ZSM-5 sentetik zeoliti lizerinde yar1 kesikli piroliz sisteminde piroliz edilmistir.
Katalizor olarak kullanilan zeolitlere metal yiiklenmistir. Katalitik piroliz sonucunda
olusan iirtinlerin dagilimi ve miktarlar1 belirlenmistir. Ayrica piroliz iirlinlerinin bilesimi
tizerine sicaklik, siire, katalizor cinsi vb. gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.

Deneysel galismalar ve analizler sonucunda PS/AYPE orani azaldik¢a sivi ve toplam
dontisim degerlerinin azaldigr belirlenmistir. Maksimum stiren veriminin elde edildigi
en uygun deney sartlar1 450 °C’de yapilan ZSM-5 %10 Fe deney kosullar1 olarak
belirlenmistir. Sivi iiriiniin biliyliik oranda stiren, etilbenzen, a metil stiren, benzen ve
tiirevleri gibi aromatik hidrokarbonlardan olustugu belirlenmistir. Elde edilen sivi
tirlinlin yakit olarak kullaniminin arastirilmasi kapsaminda ise en fazla fraksiyon %50,8
ile 150-235 °C arasinda PS/AYPE:1/5 1s1l bozundurma sivisindan elde edilmistir.
Fraksiyonun yogunlugu 0,77 (g/cm?), anilin noktas1 15,7 °C ve setan sayist da 37 olarak
elde edilmistir.

Temmuz 2019, 132 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Plastik atik, Piroliz, Metal yiiklii zeolit katalizor



ABSTRACT

Master Thesis

CHEMICAL RECYCLING OF PLASTIC WASTES OVER METAL DOPED
ZEOLITE CATALYSTS

Tugba ALBAYRAK

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

Supervisor: Prof. Dr. Ali KARADUMAN

Although the main objective is to minimize the waste, it is necessary to prevent the
harmful effect of wastes to environment and to evaluate them in a way that will
contribute to the economy. Pyrolysis is the most common method of chemical recovery
of plastic waste. Pyrolysis is the thermal decomposition of wastes in an oxygen-free
environment. Pyrolysis can be carried out with or without catalyst, in reducing or
oxidizing area. Wastes decomposed by the effect of heat to yield liquid, solid and gas
products. Pyrolysis is an attractive and alternative recycling technique since its products
are used as fuel or chemical raw materials.

The aim of this study is the research of the chemical recycling of plastic wastes with
metal doped zeolite catalysts. In the scope of that purpose, LDPE and PS plastic wastes
were pyrolyzed on ZSM-5 synthetic zeolite within semi-batch pyrolysis system. The
zeolite catalysts were doped with metal and the distributions and quantities of products
formed as a result of catalytic pyrolysis have been determined. Also, upon the
composition of pyrolysis products, the effect of such parameter’s temperature, duration,
type of catalyst, etc has been investigated.

As a result of the experimental studies and analyzes, it is found that as the PS/LDPE
ratio decreased, the liquid and total conversion values decreased as well as. The
maximum styrene efficiency has obtained with the test condition ZSM-5 10%Fe test
conditions at 450 °C. The liquid product is mainly composed of aromatic hydrocarbons
such as aromatic styrene, a methyl styrene, benzene and naphthalene derivatives. The
maximum fraction has been acquired from PS/LDPE:1/5 thermal decomposition liquid
between the ratio of 50.8% and 150-235 °C as a part of the investigation of the use of
the liquid product as fuel. The density of the fraction is 0.77 (g / cm?), the aniline point
is 15.7 © C and the cetane number is 37, respectively.

July 2019, 132 pages

Key Words: Plastic waste, Pyrolysis, zeolite catalyst doped with metal
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1. GIRIS

Plastiklerin bulunmasi, insanlarin yasamlarinin kalitesinde iyilesmeye yol agan 6nemli
bir kilometre tasidir. 1900'li yillarin baslarinda ilk sentezinden bu yana, plastikler, hafif,
dayanikli ve ¢ogu kimyasal madde korozyonuna karsi dayanikli olmalari, uygulama
cesitliligi, isleme kolaylig1 ve diigiik maliyeti nedeniyle tiiketici tirlinlerinin {iretiminde
odun, metal ve seramik gibi bircok malzemenin yerine ge¢cmistir. Plastiklerin belirtilen
avantajlariin  disinda, gergeklestirilen c¢alismalarda, plastik bazli {irlinlerin insan
emeginin farkli alanlarindaki tiretim maliyetinin azaltilmasinda katki sagladigini da
gostermistir. Ornegin tasimacilikta, tasitin bilesenleri ve aksesuarlarnin imalatinda
plastik kullanimi, aracin agirh@ini ve dolayisiyla araglarin  yakit tiiketimini

azaltmaktadir (Wong 2016).

Plastiklerin bunca faydasina ragmen, olusan plastik atiklarin birikiminden kaynaklanan
cevresel sorunlar ortaya c¢ikmaktadir. Plastik atiklarin  bozunmasi uzun siirede
gerceklestigi i¢in, kullanimlarindan sonra yiizlerce yil boyunca araziyi isgal edip hem
cevresel kirlilik yaratip ve hem de degerlendirilmedigi i¢in ekonomik deger kaybina yol
acmaktadir. Diinya Bankasi'na gore, plastik atiklar diinyanin dort bir yanindaki farkl
ilkelerde iiretilen toplam belediye kati atiklarinin %8-12'sini olusturmaktadir. Gergek
yiizde, iilkedeki insanlarin gelir diizeyine gore degismektedir. Ayrica, 2025'teki kiiresel
plastik atik iiretiminin toplam belediye kat1 atik miktarinin %9-13'iine ¢ikacagi tahmin
edilmektedir. Plastik atiklarin olumsuz etkilerini azaltmak i¢in geri kazanilmasini tesvik
etmek tizere ¢aba sarf edilmektedir. Ortalama olarak, Avrupa'da tiretilen plastik atiklarin
%50's1 geri kazanilirken, geri kalani ise depolama alanlarina gonderilmektedir. Yiiksek
doniisiim oranlar1 depolamanin kismi veya tamamen yasak oldugu iilkelerde elde
edilmektedir. Fakat tlim geri doniisiim metodlar1 depolama ve yakma yontemlerine gore
daha maliyetlidir. Bu sebeple 6zel sirketlerin plastik atik geri doniistimiine katilimim
arttirmak icin daha fazla ekonomik faydaya sahip alternatiflere ihtiyag vardir (Wong
2016).



Plastikler yenilenemeyen kaynaklardan sentezlendiginden ve genellikle biyobozunur
olmayan (veya biyolojik bozunma siireci ¢ok yavas) oldugundan ciddi bir cevre

sorunudur.

Plastiklerden iiretilen ve satilan dayanikli son kullanim iiriinleri giiniimiizde atik plastik
daglarint olusturmaktadir. Atik plastik, dogru islemle yeniden kullanilabilecek veya
hidrokarbon hammaddesi veya yakit olarak kullanilabilecek potansiyel bir kaynak
olarak goriilebilir. Plastik iirtinlerin tiikketimi, 1950'den beri kiiresel plastik {iretiminde
ortalama %210'luk bir artisin 250 milyon tona yakin tiretim ile gergeklestigi seklindedir.
Plastik tiriinler bircok yerde kullanildigindan ve nispeten diisiik fiyatlari nedeniyle ticari
olarak ¢ok tercih edilmektedir. Bati Avrupa'da yillik plastik tiiketiminin kisi bagina 100
kg'a yaklastig1 ve toplamda 39 milyon tona ulastigi tahmin edilmektedir ki bu da 22
milyon tonluk bir atiga doniismektedir (Mark 2009).

Avrupa'da iretilen tiim atik plastiklerin %60 hala depolama sahasina gonderilirken,
%23’liik kism1 enerji geri kazanimi i¢in yakma islemine gonderilmektedir. Polimer geri

doniistimii toplam plastik atiklarin arasinda %5 ila %25'i arasinda bir degerdedir (Mark
2009).

Atiklar1 en aza indirmek icin imha etme yontemi sadece indirgeme, yeniden kullanma,
geri doniisim ve enerji geri kazanimi imkanlarmin tlikendigi durumlarda
uygulanmalidir.  Ticari kimyasal prosesler baglaminda “atik” terimi, istenilen
ozelliklere uygun olmayan veya ikincil bir islemin bir sonucu olarak {iretilen
istenmeyen malzemeleri kapsar. Uretim siirecinin enerji yogun oldugu durumlarda,
kontrollii bir geri doniisiim/yeniden kullanim, genel olumsuz c¢evresel etkileri
azaltmanin etkili bir yoludur. Kataliz, siirdiiriilebilir kalkinmay1 desteklemek ig¢in
onemli bir ara¢ olarak hizmet veren herhangi bir yesil isleme teknolojisinde ayrilmaz bir

bilesendir (Mark 2009).

Gilintimiizde plastik atiklarin kullanimi1 sorunu atik yonetiminin odak noktasindadir. Bu
gercegin bir nedeni ¢evresel agcidan bu malzemelerin yiiksek, gizli enerji icerigi olarak

adlandirilan, bu nedenle makul geri doniisiim ile 6nemli diizeyde geri kazanilabilen bir



enerji icermesinden kaynaklanmaktadir. 2000 yilinda, Avrupa'da plastik tiiketimi 45 Mt
idi ve tiikketim yilda %4-8 oraninda artmaktadir. Ote yandan onlardan gelen atik
miktar1 yaklagik 30 Mt idi. Plastik atiklarin yaklasik %90", arazi doldurma ve yakma
icin kullanilmaktadir, ancak her iki uygulama da 6rnegin, hava kirliligi gibi ¢evresel
sorunlara neden olabilmektedir. Bu nedenle, atik polimerlerin islenmesi i¢in baska
yontemler Onerilmektedir. Poliolefinler (polietilen ve polipropilen), plastik atiklarin
neredeyse yarisint olusturmaktadir. Kimyasal geri doniisiim ile bu malzemeler,
atiklardan veya mekanik geri doniisiim iirlinlerinden daha degerli olan gaz, siv1 ve kati

tirlinlere doniistiirilebilir (Miskolczi 2009).

Kat1 atiklar i¢inde plastikler ve geri kazanilmasi 6nemli bir husustur. Bu tez kapsaminda
plastikler, ozellikleri, cesitleri, plastiklerin geri kazanim yontemleri, geri kazanimda
kullanilan katalizorler, literatiir c¢alismasi Ozetleri, deney yapilacak sistem, deney

sonuclar1 ve 6nerilerden bahsedilecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler, monomerlerin birbirlerine kovalent baglarla baglandigi biiyiik molekiiller
olarak kabaca tarif edilebilir. Polimerler olusumlarina gore “Kondenzasyon (Basamak)”
ve “Zincir katilma” olarak iki gruba ayrilir. Kondenzasyon polimerleri monomerlerin
birbirine katilmasi esnasinda aralarindan kiigiik bir molekiiliin ayrilmasi ile olusurlar.
Diger grup olan ve bu tez kapsaminda incelenen zincir katilma polimerleri ise ¢ift bag
iceren monomerlerin tepkimeleri ile olusurlar. Plastikler ise polimerlerden iiretilen bir

son kullanim iiriinlerine verilen addir (Karaduman 1998).

2.2 Plastikler, Cesitleri ve Ozellikleri

Plastikler sekillendirilebilen veya kaliplanabilen veya i¢inde dolgu maddesi,
renklendirici, plastiklestirici, kaydirict vb. katkilar iceren malzemenin son iiriin haline
denir. Genel bir ifade ile plastikler, iginde farkli 6zelliklere sahip maddeler iceren

polimerlerin islenmis halidir (Segkin 2015).

Plastik tiriinlerin yapilmasinda sentetik regineler kullanilir. Seliiloz esterleri, proteinler,
asfalt ve katran plastik iiriin tiretiminde kullanilan diger maddelerdir. Plastik esyalar
genellikle farkli maddelerin karisimindan olusur. Karigimin esas maddesi sentetik
recinedir. Esas kiitlede az miktarlarda dolgu maddesi, boya, katalizor vb. homojen

bi¢imde dagilmis olarak bulunur (Olcay 1998).

Plastikler 1s1ya kars1 davranisina gore termoplastikler veya termoset plastikler olarak

ikiye ayrilirlar.



2.2.1 Termoplastikler

Termoplastikler 1sitildigt zaman yumusayan ve sogutuldugu zaman sertlesen (bu

islemler sirasinda ozellikleri fazla degismez) plastiklerdir. Termoplastikler zincirsel

veya dallanmis polimerlerdir. Yumusama polimer zincirlerinin 1siyla daha serbest

hareketinden kaynaklanir. Termoplastikler 1sitilarak kolayca sekillendirilirler (Sarikaya

ve Erdik 2000).

Termoplastik polimerler daha ¢ok; ¢Op, aligveris posetleri, oyuncaklar, tilkenmez kalem

govdeleri, plastik bardaklar, sise kapaklari, ambalaj amagh film tirii {riinlerin

yapiminda kullanilir (Sagak 2014).

Sik olarak kullanilan termoplastik ¢esitleri ve 6zellikleri gizelge 2.1°de yer almaktadir.

Cizelge 2.1 Bazi termoplastiklerin tipik 6zellikleri (Sagak 2014)

Adi Kimyasal Formiilii Erime Sicaklig: (° C)
Algak Yogunluklu Polietilen [-CH2 - CH2 —]n 110
Yiiksek Yogunluklu Polietilen | [-CH2 — CH2 —]n 126-132
Polipropilen [-CH2 — CHCH3 —]n 160-170
Polistiren [-CH2 — CHC6H5 —]n 70-115
Polivinilkloriir [-CH2 — CHCI —]n 75-95
Akrilonitril Biitadien Stiren [-CH2 - CH=CH - CH2 —]n 105

Stiren Akrilonitril [ (CH2-CH)MCH2CH CN]n 115-149
Polietilen Tereftalat [-CO-C6H4-COO(CH2)20 -]n 250-260
Naylon [C6H110N] 256




2.2.2 Termosetler

Termoset plastikler, ¢capraz bagh ve siirekli kati, yani 1sitildigi zaman yumusamayan
fakat bozunan plastiklerdir. Termosetler termoplastiklerin aksine isitildiklar1 zaman
yumusamazlar ve erimezler, sertlesirler. Bunun sebebi ise yiiksek oranda ¢apraz bag
icermelerinden dolayidir. Sicakligin yiiksek miktarda arttirilmasi durumunda dogrudan
1s1sal bozunmaya ugrarlar yani kimyasal olarak pargalanirlar. Yiiksek c¢apraz bag
icermelerinden dolay1 ana zincirler birbirlerine saglam baglar ile baglanir ve zincirlerin

birbirlerinden bagimsiz olarak hareket etmeleri yani akiskan hale gegmeleri miimkiin

degildir (Basan 2013).

Bilgisayar klavyesi, elektrik prizleri, televizyon kabinleri, telefon kutulari, mutfakta

kullanilan melamin tabaklar termoset iiriinlere 6rnek olarak verilebilir (Basan 2013).

Cizelge 2.2°de baz1 termosetler ve 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 2.2 Bazi termosetler ve 6zellikleri (Kavustu 2013)

Malzeme | Malzeme Ozgiil Cekme Elastisite Kullanim
Agirh (g/em®) | Mukavemeti Modiilii Sicakligi Sinir1
(MPa) (MPa) (°C)
Fenolikler 1,27 35-60 2800-9200 170-250
Polyesterler 1,28 45-95 2100-4600 150-175
Epoksiler 1,25 28-90 2800-3500 150-260
Melaminler 1,50 35-70 7000-11200 150-200




2.3 Plastik Sektorii Uretim ve Dis Ticaret

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi 2017 yilinda diinya toplam plastik mamul iretiminin 345
milyon tona ¢iktig1 tahmin edilmektedir. Bu iiretimin %25’1 Cin, %21°1 tim Avrupa,
%20’si NAFTA ilkeleri, %16’s1t da Cin disindaki Asya iilkeleri tarafindan
gerceklestirilmistir. Toplam iiretimde Orta Dogu ve Afrika iilkelerinin payr %8, Latin
Amerika’nin pay1 ise %7 diizeylerindedir. Tiirkiye liretimde %2,7’lik pay ile diinyada
6., AB’de ise Almanya’dan sonra 2. sirada yer almaktadir (Anonim 2017a).
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Sekil 2.1 Diinyada ve Avrupa’da plastik tiretimi (Anonim 2015, Anonim 2017a)

Tiirkiye kiiresel plastik mamul ihracatinda %3’liikk pay ile ilk 10. sirada, plastik
hammadde ithalatinda ise %4’liikk payla ilk 5 iilke i¢inde yer almaktadir (Anonim
2017a).

Tirk plastik sektoriinde 6.500 civarinda ¢ogu kiiciik ve orta Olgekli iiretici firma
bulunmaktadir. Sektor 250.000 kisilik direk istihdam saglamaktadir (Anonim 2015,
Anonim 2017a).
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Sekil 2.2°de goruldiigii gibi Tiirk plastik sektorii 2017 yilinda 37,6 milyar dolarlik

iretim degeri gerceklestirmistir. Tiirkiye’de 2017 yilinda iiretilen toplam plastik
hammaddenin %31’ini AYPE, %9’unu YYPE, %15’ini PVC, %12’sini PP, %10’unu

PS, %23’linii de PET olusturmaktadir (Anonim 2017b).

Cizelge 2.3 Plastik hammadde iiretimi, 2017 (Anonim 2017b)

1.000 Ton

AYPE 314
YYPE 90

PE TOPLAM 404

PP 122

PVC 152

PS 102

PET 234
TOPLAM URETIM 1.014

Plastik hammadde ihracati 2017 yilinda 2016 yilina gore (Sekil 2.3) miktar bazinda

%11,9 ve deger bazinda da %23,7 artarak 83 bin ton ve 1,1 milyar dolar olarak

gerceklesmistir (Anonim 2017b).
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Sekil 2.3 Plastik hammadde ihracati (Anonim 2017b)

2017 yilinda plastik hammadde ithalati bir 6nceki yila gore (Sekil 2.4) miktar bazinda
%9,9, deger bazinda ise %16,8 oraninda artis gostererek 7 milyon ton ve 10,1 milyar
dolar seviyesinde gerceklesmistir. Miktar bazinda en yliksek ithalat polietilen ve
polipropilende gerceklesmistir. Toplam ithalat miktar1 icinde bu iki hammaddenin
toplam ithalati miktar olarak %55, deger olarak ise %51 seviyesindedir (Anonim
2017D).
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Sekil 2.4 Plastik hammadde ithalat1 (Anonim 2017b)



2.4 Plastik Cesitleri ve Kullanim Alanlarn

2.4.1 Polistiren

PS, stireninin polimerizasyonu ile iiretilen kirilgan, sert, saydam, kokusu olmayan ve
islenmesi kolay bir polimerdir. PS’in ticari olarak eldesi yigin veya siispansiyon
yontemleri ile radikalik mekanizma tizerinden gergeklestirilir. PS’in iretim girdisi olan
stiren ise petrol iirlinleri olan benzen ve etilenden ¢ikilarak iiretilir. Diger taraftan stiren
akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) ve stiren-akrilonitril (SAN) kopolimerlerin eldesinde
kullanilan 6nemli bir girdidir (Sagak 2014).

Saf PS, kristal polistiren olarak da adlandirilmaktadir. Bunun nedeni polimerden yapilan
tirtinlerin  goriiniisiniin parlak olmasindan dolayidir. Gergekte polistiren kristalin
degildir, parlaklig1 ise amorf yapisindan kaynaklanmaktadir. Amorf yap1 ise polimerin
islenmesi i¢in gereken enerjiyi azaltir, kaliplama sirasindaki biiziilme oranini diisiiriir

(Sacak 2014).

PS’in isleme sicakligi 180 ve 200 °C civarindadir, daha yiiksek sicakliklarda 1sil
bozunma gozlenir. PS’in  vurma dayanimi disiiktiir. PS dretimi esnasinda
polimerizasyon ortamina kiiclik parcalar halinde elastomerler (polibiitadien gibi)
karistirilarak vurma dayanimi arttirilir. Bu prosesle hazirlanan polimere yiiksek vurma
dayanimli polistiren veya antisok polistiren denir. PS bazlara ve su c¢ozeltilerine
dayanikli bir polimerdir. Eterler, ketonlar aromatik ve klorlu hidrokarbonlar, esterlerin

ise polimeri ¢ozdiigii veya etkiledigi bilinmektedir (Sagak 2014).

PS’in kullanim alanlarina ambalaj, elektrik-elektronik cihazlar, beyaz esya {irlin

gruplari, mobilya, levha uygulamalari, ev dekorasyon, oyuncak vs. Ornek olarak

verilebilir (Anonim 2018a, 2018b).
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PS, divinil benzen ile stiren yaninda ¢apraz bagli yapiya doniistiiriiliir ve ¢apraza bagh
PS tanecikleri, jel gecirgenlik kromotografisi ve iyon degistirici reginelerde kullanilir

(Sagak 2014).

Polistirenin olusumu ve yapisi sekil 2.5’de gosterilmistir.

,CHZ CHE,\ ",CHZ\\ /,CHZ_\ fCHz_\ chz_\ f

6566860

stiren Polistiren

Sekil 2.5 Polistiren’in olusumu ve yapisi (Sagak 2014)

2.4.2 Polietilen

Polietilen termoplastikler icinde en fazla tiiketilen ticari polimerdir. Etilen gazinin

polimerizasyonuyla sentezlenir.

PE’in endiistriyel iiretiminin baslama tarihi 1939’dur. ilk {iretimi yapilan PE
zincirlerdeki yogun dallanmalar nedeniyle diisiik yogunlukludur. Bu polimer
giiniimiizde algak yogunluklu polimer adi altinda iiretilmektedir. Ana zincirdeki
dallanmalar, zincir i¢i transfer tepkimelerinden kaynaklanir. Yan dallarin boylar: kisadir
ve genelde etil, propil, biitil vb. alkil gruplaridir. AYPE iiretimi 3.000 atm gibi yiiksek
basinglarda yapildigindan polimere ayrica yiiksek basing polietileni de denir. Mol
kiitlesi 5.000-40.000 araliginda degisir (Sagak 2014).

Genel olarak PE diisiik fiyatli, kimyasallara dayanikli, farkli yontemlerle islenebilen ve
cesitli yogunluklarda iiretilebilen bir polimerdir. Bu o6zelliklerinden dolayr degisik
yerlerde kullanilir. PE’in kullanim alanlar1 arasinda ev esyalari, oyuncak, boru, hortum,
tiip, sise vb. malzemelerin yapimi, kablo kiliflama, kumas ve metallerin kaplamasi

ornek olarak verilebilir (Sacak 2014).
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Polietilenin tg tiirti bulunmaktadir.

2.4.2.1. Al¢ak Yogunluklu Polietilen (AYPE)

Uretilen en eski polietilen tipidir. Esnek ve yumusak yapis1 sayesinde, torba, sera
ortisti, film, kablo, oyuncak, boru, sise, hortum ve ambalaj gibi uygulama alanlar
mevcuttur. En yaygin olarak yiiksek basing siireci ile tiretilmektedir. Otoklav reaktor ve
boru tipi reaktdr olmak lizere iki reaktor tipi ile iiretimi miimkiindiir. Reaktor tipi
secimi son {riinlin 6zelliklerini etkiler ve ¢esitli fabrikalarin siire¢leri arasindaki temel
farktir. Genel olarak boru tipi reaktdrlerde doniisiim yiiksek seviyede elde edilir; ancak
otoklav reaktorlerde nispeten algak basingta yapilan islem sebebiyle her iki reaktdrde bir
ton polietilen basina enerji tiikketimleri hemen hemen aynidir. Ote yandan son iiriiniin
molekiil agirligr dagilimi, 1s1 transferi ve polimerizasyon baslatici sistemin se¢imi gibi
parametreler de reaksiyon doniisiimiinii ve enerji tiikketimini etkilemektedir (Anonymous

2007, Anonim 2012).

AYPE {iretimi stirekli slire¢ esasina dayali olarak calisir. Polimerizasyon reaksiyonunun
gerceklestirildigi reaktorde sicaklik 170-285 °C araliginda degisir. Reaktore beslenen
etilen gaz1 diisiik ve yiiksek basingli kompresorlerden gegerek kademeli olarak 150-350
MPa basinca ¢ikartilir. Kompresorlerde 1sinan gaz ara sogutucular yardimiyla sogutulur.
Reaktorde katalizor ve etilen gazi uygun sartlarda reaksiyona girer, reaksiyona
girmeyen etilen gazi ise reaktor ¢ikisinda iki adimda basinci diistiriilerek geri kazanilir
ve tekrar reaktdre beslenir. Basing diisiisiiyle polimerin gazdan ayrilmasi saglanir.
Reaktor cikisinda 15-30 MPa’a diisen basing sebebiyle 1sinan reaksiyon karisimi bir 1s1
degistiriciden gegirilerek sogutulur. Bu sogutmadan elde edilen istimin (buhar) fabrika
ici kullanimi ile enerji verimliligi saglanir. Polimer karisimi sicak eritme ekstriiderine
beslenir ve sonrasinda pellet haline getirilerek depolanir (Anonymous 2007, Anonim
2012).
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2.4.2.2 Lineer Al¢ak Yogunluklu Polietilen (LAYPE)

Uretilen en yeni polietilen tiplerinden biridir. Etilenin az miktarda biiten-1 ve hegzen-1
gibi a-olefinler ile polimerizasyonu ile iiretilir. Goriinlim agisindan YYPE’e benzer
ancak icerigindeki kisa zincirler sayesinde daha diisiik kristaliniteye sahiptir. Buna baglh
olarak da esnek veya sert triinlerin tretiminde kullanilabilir. Gaz fazi ve ¢ozelti fazi
olmak tizere iki tip iiretimi mevcuttur. Avrupa iiretiminin %60’1n1 olusturan gaz fazi
siirecinde, reaktore beslenen monomer ve komonomer gazlari tasiyict gorev yaparak,
hem polimer partikiillerinin akiskan yatak olusturmasini saglar, hem de reaksiyon
isisinin - uzaklastirilmasmi  kolaylastirir.  Yeni tip gaz fazi siireclerinde sisteme,
yogusabilen bir komonomer (hegzen-1) veya ¢oziicii (hegzan) ilave edilmektedir. Bu
bilesenlerin yeniden yogusturulmasiyla 1s1 uzaklastirma kapasitesi biiylik Olcilide
artmakta ve reaktor verimi de bu oranda yiikselmektedir. Cozelti faz1 siireci ise; polimer
¢Oziicii’komonomer fazinda ¢Oziinmiis haldedir. Sistemde ¢o6ziicii olarak C6-C9
araligindaki hidrokarbonlar ilave edilir. Genelde sivi1 faz iiretim reaktorleri adiyabatik
olarak calisirlar. Ancak sisteme harici sogutma ilavesi yapildiginda polimer/¢oziicii
orani artar. Bu sayede c¢oziicliyii buharlastirmak icin kullanilacak enerji miktar
azaltilmis olur. Ancak c¢oziicli oram1 azaltilirken, bu islemin viskoziteyi, reaktor ici
karigtirma islemini ve 1s1 transferini engelleyecek oranda artirmamasina dikkat

edilmelidir (Anonymous 2007, Anonim 2012).

2.4.2.3 Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE)

Yiiksek kristalinitesi sebebiyle sert karakterli bir malzemedir. Molekiil agirlig
dagilimma gore iki tipi vardir. Bunlar; dar molekiil agirligi dagilimina sahip olan
YYPE-1 ve genis molekiil agirligt dagilimina sahip olan YYPE-2’dir. Bunlarin
tiretiminde kullanilan katalizor tipleri farklidir. Dolayisiyla bu malzemelerden {iretilen
rtinlerin Ozellikleri de farklidir. YYPE genel olarak ambalaj filmi, altyapi ve su
borulari, sise, mesrubat kasasi, oyuncak, benzin deposu, bidon yapimlarinda kullanilir

(Anonymous 2007, Anonim 2012).
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Gaz faz1 ve siispansiyon fazi olmak iizere iki ana siire¢ mevcuttur. Bu siirecler
uygulanan sogutma metodu, kullanilan reaktor sayisi, kullanilan katalizor sistemleri ve
solvent tipleri gibi parametrelere baglh olarak ¢esitlendirilebilir. Gaz fazi siireci ile
karsilastirildiginda siispansiyon siirecinin algak yogunluklu polietilen iiretmesi imkani
stirhidir.  Ciinkii  polietilenin  ¢ézlintirligii yogunlugu ile ters orantilidir. Ayrica
siispansiyon siirecinde ¢dziinmiis polimer yiiksek viskozitesi sebebiyle reaktdrde ve
ekipmanlarda kirlenmeye yol agabilir. Ancak gaz faz siirecinde bu tip problemlerle
karsilagilmaz. Siispansiyon siirecinin diger bir dezavantaji da ¢oziicliniin uzaklastirilma
asamasi icin ekstra ekipman ve maliyet gerektirmesidir (Anonymous 2007, Anonim
2012).

2.5 Plastik Atiklar ve Geri Doniisiim Yontemleri

Plastiklere olan talebin artmasi dogal olarak atik plastiklerin de artmasina sebep
olmaktadir. Ayrica plastiklerin petrol tiirevli lirtinler olmasi ve petroliin de tiikenebilir
bir kaynak oldugu diisiiniildiigiinde atik durumuna gegen bu degerli malzemelerin geri

kazanimi hem tilke ekonomisi hem de ¢evre igin biiyiik 6nem arz etmektedir.

Degerlendirilebilir atiklarin kaynaginda ayri toplanmasi, bu atiklarin kati ayirma atik
tesislerinde islenerek Ozelliklerine goére daha homojen gruplara simiflandirilmasi,
atiklarin bu sekilde tekrar kullanilabilecek ve ikincil hammadde haline getirilebilecek
nitelikte elde edilmesi islemine ‘geri kazanmim’ denilmektedir. Geri kazanilamayan ve
gittikce artan plastik yiginlar1 gevre igin 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Cevre
kirliligine neden olan bu atiklarin geri donistiiriilerek ekonomiye kazandirilmasi hususu

¢ok 6nemlidir.

Plastik atik kaynaklari; proses atiklarindan, kentsel atiklardan, evsel atiklardan ve

tarimsal atiklardan olusmaktadir.
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Cizelge 2.4 Tirkiye’de plastik kullaniminin sektorel dagilimi (Anonim 2019)

Sektor %
Ambalaj 40
Yapi-Insaat 22
Otomotiv 14
Tarim 4
Tekstil 4
Beyaz Esya 6
Diger 10

Cizelge 2.4’de atik miktarlarinin sektorlere gore dagilimi goriilmektedir. Atiklarin
biiylik bir c¢ogunlugunu ambalaj atiklar1 olusturmaktadir. Bu kapsamda ambalaj
atiklarinin biiyiik bir cogunlugunu olusturan plastik atiklarin geri doniisiimii 6nem arz

etmektedir.

Plastik yasam dongiisiiniin sonunda bile atilamayacak kadar degerlidir. Tehlikeli
atiklarla kirlenmemis plastik atiklardan uygun bir sekilde geri doniistiiriilen
malzemelerin kullaniminin yayginlastirilmasi ile enerji tiiketiminden tasarruf edilecek,
CO; emisyonu azalacak, hammadde ihtiyaci azalacagi i¢in dig ticaret agigina ve

ekonomiye olumlu yonde katki saglanacaktir.

Plastik atiklardan kaynaklanan sorunlarin ¢ézlimiine yonelik calismalarda bir yandan
cevreyl kirleten nedenler ortadan kaldirilmaya calisilirken diger yandan da ele gecen
atiklarin degerlendirilerek ekonomiye katki saglanmasi hedeflenmektedir. Gerek gevre
gerekse de enerji ve hammadde yoniinden plastik atiklarin gaz ve sivi yakitlar ile
petrokimyasal hammaddelere doniistliriilmesi bir alternatif olarak goriilmekte ve bati

tilkeleri tarafindan bu konuda yogun c¢aligsmalar baslatilmis bulunmaktadir.

Plastik atiklar dort yontemle geri kazanilabilir. Bunlar;
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1) Birincil yontemler: Uretimi artirmak igin atik plastik parcalarinin proses hattinin
1sitma dongiisiine yeniden sokulmasidir.

2) Mekanik geri doniisiim (ikincil yontemler): Maliyeti diisiirmek amaciyla atik
plastikleri daha saf polimerlere doniistirmek i¢in yeniden ekstriidde edilerek
isleme konulmasidir.

3) Kimyasal (ii¢iinciil) yontemler: Polimer yapisindaki kimyasal bir degisikligin
kimyasal, termo-kimyasal yollarla gergeklestirilmesi veya endiistriyel geri
doniisim dongiisiinde atik plastiklerin monomer besleme maddesi olarak
beslenmesidir.

4) Enerji geri kazanimi: buhar, 1s1 ve elektrik enerjisinin atiklardan yanma yoluyla

geri kazanilmasidir.

Her bir yontem, belirli uygulamalar icin bazi avantajlar saglar. Birincil yontemler,
isleme maliyetlerini ve plastik doniistiirliciiler tizerinde tretilen endiistriyel atiklari
(hurda) azaltmaya yardimci olur. Atik plastikleri kapali dongli geri doniisiim
sistemlerinde mekanik doniisiim yollarina maruz birakir. Bununla birlikte, bu yontem
biriken atik plastikler icin kentsel gevrelerde bir ¢6ziim olamayabilir. Ayrica, yeniden
islem yapmak ve plastik maddeleri ¢esitli 1sitma siire¢lerine maruz birakmak zincir
boliinmeleri, ¢apraz baglanma, ¢ift baglarin olugsmast gibi nihai {iriiniin saglamliginin

azalmasina neden olabilecek molekiiler hasarlar olusabilmektedir (Al-Salem vd. 2017).

Ayn1 argiiman, atik plastiklerden mekanik isleme yontemleri ile (6rnegin enjeksiyon
kaliplama, ekstriizyon, iiflemeli doldurma, donel kaliplama, vb.) elde edilen iiriinlerde
de yasanabilir. Bu sebeple kalite-kontrol ve saglamlik bu teknikte en dnemli kaygilari

olusturmaktadir (Al-Salem vd. 2017).

Mekanik geri doniisiim birincil geri donilisiim olarak da adlandirilmaktadir. Mekanik
geri doniislim siireclerinde ayirma prosesin onemli bir basamagidir. Cok Onemli
teknolojik gelismelere ragmen ayirma islemleri elle yapilmaktadir. Manuel ayirma c¢ok
az bir teknoloji isteyen basit bir siirectir. Is giicii yogunlukludur, maliyetlidir ve verimsiz

bir yontemdir (Anonymous 2019).
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Ayrica, titiz gereksinimler ve son iiriinlere yonelik yiiksek tiiketici talebi, bu tiir geri
doniisiim tesislerine yatirim yapmayi karli kilmaz. Ayirma islemleri ve plastik atiklarin
mekanik islem i¢in uygun besleme haline getirilmesi i¢in temizlenmesi, safsizliklarin,
boyalarin ve pigmentlerin bitmis iriiniin kalitesi tizerindeki etkisi de goz ardi

edilmemelidir (Al-Salem vd. 2017).

Geleneksel yakitlara (6rnegin benzin, kerosen, dizel vb.) yaklasan yiiksek kalorifik
degerlerinden dolay1 plastikler insinatorlerde elektrik giicii, buhar ve 1s1 iiretmek iizere
kullanilabilir. Ayrica, atik plastikleri genel olarak kullanmak, enerji tiiketimini azaltarak
atik miktarini azaltabilir. Bu faydalara ragmen bazi zorluklar da bulunmaktadir. Yetersiz
ayirma teknikleri sonucunda besleme tipinin farkliliklar gostermesi, dalgalanan 1sitma

degerleri, kararsiz yanma, karmasik kirletici emisyonlarinin kontrolii gereksinimi bu

zorluklara ornek olarak verilebilir (Al-Salem vd. 2017).

Prensip olarak ham petrol tiirevi olan plastikler, termal veya katalitik kimyasal
yontemlerle olusum kimyasallarina doniisebilir. Bu nedenle, kimyasal yontemler atik
sektoriinde biriken plastiklerin daha iyi ve daha verimli bir sekilde yonetilmesi i¢in
gelistirilmis yontemlerdir. Kimyasal islem, plastik malzemenin kimyasal yapisinin
degismesine neden olan aritma yoOntemleri ve geri doniisim islemlerini
tanimlamaktadir. Atiklardan yiiksek miktarda ve degerli {irlinler eldesi saglayan gesitli
arittm  metodlarim1  igermektedir. Bunlar; glikoliz, hidroliz, piroliz, gazlastirma,

hidrojenasyon olarak sayilabilir (Al-Salem vd. 2017).

Piroliz organik maddelerin uzun zincirlerinin katalizor varliginda (katalitik piroliz) veya
katalizortiz (1s1l piroliz) olarak inert ortamda 1s1l bozunmasi olarak tanimlanmaktadir.
Uzun zincirler sistemin 1s1 akisini ve basincini kontrol ederek daha kisa ve daha az
karmasik baglarin olugsmasini saglar. Piroliz ayrica, hammadde igin diger yontemler
kadar fazla 6n islem asamas1 gerektirmediginden ekonomik avantajlara da sahiptir (Al-

Salem vd. 2017).
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Bu tez c¢alismasi kapsaminda incelenen yontem de kimyasal geri kazanim metodlarindan
biri olan piroliz yontemidir. Atik plastiklerin geri kazanim ydntemlerinden biri olan
pirolizin degerli hidrokarbonlarin elde edilmesi i¢in uygun bir yontem oldugu

degerlendirilmektedir.

2.6 Kimyasal Geri Kazanimda Kullanilan Katalizorler Zeolitler

2.6.1 Zeolit tanim

Zeolit terimi Isvegli bir mineralog olan Cronstedt tarafindan 1756 yilinda kullanilmis
olup tanim olarak “kaynayan tag” anlamina gelen ve volkanik killerin su ortaminda
degisime ugramastyla milyonlarca yil once olustugu varsayilan dogal mineraller olarak

aciklanmaktadir (Soylu 2017).

Zeolitler, deterjan endiistrisinde iyon degistirici, radyoaktif atik depolamada, atik sivi
ariiminda, aritmada ayiricilar olarak, c¢evresel aritmada, petroliin katalitik
parcalanmasinda ve petrokimya rafinerisinde, komiir endiistrisinde kullanilan mikro
aliminosilikat kristallerden olusan malzemeler olarak tanimlanabilir. Tim bu
endiistrilerde kullanilabilmelerine olanak saglayan ozellikleri ise diizenli gdzenek
boyutu ve sekli, katyonlarin katalizor gibi hareket etme 6zelligi ve bazi ¢ozeltilere karsi

hidrofilik ve/veya hidrofobik 6zellik gostermeleridir (Henry vd. 2017).

Zeolitler kafes yapilarinda aliiminyum, silis ve oksijen, gozeneklerinde ise katyon ve su
iceren mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve aliiminyum atomlar1 ortak oksijen

atomu sayesinde birbirlerine tetrahedral olarak baglanmislardir (Giilen vd. 2012).

Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarindaki ve icerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki
baz1 farkliliklara ragmen; (M+, M+2) 0O.Al,05.9S10,. nH,O genel formiilii ile ifade
edilebilirler. Burada M+ bir alkali katyon olup genellikle Na+ veya K+, nadiren de Li+
olur. M+2 ise bir toprak alkali katyondur ve genellikle Mg+2, Ca+2, Fe+2 nadiren de
Ba+2, Sr+2 olur (Giilen vd. 2012).
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Zeolitler [SiO] ™ [AlO4]™ tek bir oksijen atomunun paylasildig: ii¢ boyutlu tetrahedral
yapidan olusmaktadir. Sekil 2.6’da zeolitin kimyasal yapisinin gosterimi, sekil 2.7°de

ise zeolit yapis1 olusturan birim hiicrenin sematik gosterimi goriilmektedir.

o
\ss > i O\AI /

Sekil 2.6 Zeolitin kimyasal yapisinin gosterimi (Henry vd. 2017)

/O ksijen

Silis veya Aluminyum

Sekil 2.7 Zeolit yapisini olusturan birim hiicrenin sematik gosterimi (Henry vd. 2017)

Zeolitler kristallografik birim hiicrelerine dayanarak asagidaki gibi genel formiille

temsil edilir:

M ap [(AlO2)a (Si0)y] .c H20

burada M, bir alkali metal veya toprak alkali metal katyonunu temsil eder; b, toprak
alkali metal katyonunun degerligini temsil eder; c, zeolitin birim hiicresi bagsina
kristallesme suyunun miktarini gosterirken, a ve y, zeolitin bir birim hiicresindeki
tetrahedral [Si04]*"iin ve [A104]™’iin toplam sayisim temsil eder. Normalde y/a orami 1
ila 5 arasinda bir degere sahiptir, ancak silika bazli bir zeolitlerde y/a degerleri 10 ila

100 arasinda degisebilir (Henry 2017).
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2.6.2 ZSM-5 Zeoliti

Zeolitler oksijen kopriiler yoluyla silika tetrahedron ve aliimina tetrahedron tarafindan
iiretilen kristalin aliiminosilikattir. Yiksek BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alani,
0zel kanal yapisi, bol asit bolgeleri ve termal ve hidrotermal kararlilik 6zelliklerinden
dolay1 petrokimyada, ¢evre koruma ve adsorpsiyonda yaygin olarak uygulanmaktadir.
Hidrokarbonun katalitik bozunmas1 yiiksek bozunma doniisiim verimliligi, yiiksek 1g1k
alken se¢imliligi ve termal bozunmaya kiyasla diisiik karbon birikimi avantajlari

nedeniyle, endiistriyel tiretim igin 6nemlidir (Ji vd. 2017).

Hidrokarbon katalitik bozunmasi igin katalizorler arasinda ZSM-5 zeoliti asiditesi, 6zel
gozenek yapist ve yiiksek termal ve hidrotermal kararlilik ozellikleri gibi belirli
avantajlarindan dolayr daha fazla kullanilmaktadir. Yiiksek basing altinda n-hekzan
bozunmada kullanildiginda daha iyi katalitik aktivite ve kararlilik, yiiksek 1s1k alken
secimliligi ve karbon birikimiyle deaktivasyona H-MOR, H-BEA and USY zeolitlerine
gore daha az duyarlilik gostermektedir (Ji vd.2017).

Geleneksel ZSM-5 zeoliti basit mikrogozenekli yapist ve uzun difiizyon yolu ve asiri
giiclii asit bolgeleri sayesinde karbon birikimi ile kolayca deaktive olur. Giiglii asit
bolgeleri katalitik reaksiyonlarda onemli olmasmna ragmen oOzellikle hidrokarbon
bozunmasinda tepkiyenler asit bdlgelerinde reaksiyona girerek  aromatik
hidrokarbonlara doniisiirler veya karbon birikimine doniisiirler, eger cok fazla asit
bolgeleri mevcutsa katalizoriin deaktivasyonu ile sonuglanir. Ayrica geleneksel ZSM-5
zeolitinde sadece mikro gézenekli yap1 bulundugu i¢in, molekiiliin difiizyon verimliligi
diisiiktiir. Biiylik molekiillerin mikro gézeneklerde dagilmasi zordur. Sonunda gbzenek
kanalin1 bloke ederek karbon birikimine dondsiirler. Geleneksel ZSM-5 zeolitindeki
difiizyon yolu ¢ok uzundur ve bu da diisiik bir katalitik aktiviteye neden olan molekiiliin
difiizyonunu engeller. Bu kisitlamalarin iistiinden gelmek i¢in pek cok calisma

yapilmaktadir (Ji vd. 2017).
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2.7 Kaynak Arastirmasi

Bu boliimde piroliz arastirmalari {izerine literatiirde yer alan g¢alismalarin bazilar

Ozetlenerek agiklanmustir.

Garfoth vd. (1998) gergeklestirdikleri ¢alismada HUSY, HZSM-5 ve HMOR zeolit
katalizorlerinin agirlikca %40 polimer igerikli YYPE’nin pirolizi iizerine etkilerini
incelemislerdir. HZSM-5’in diger katalizorlere gore daha etkili oldugu goriilmistiir.

HZSM-5 ile kat1 atik agirlik¢a %4,5 iken HUSY de %7,07 ve HMOR’da %8,93 tiir.

Kiran vd. (2000) Petrol ve gazlarin eszamanl {iretiminin hidrokarbonlarin elde edilmesi
icin uygun olabildigini ve hatta ham petrokimyasallarin geri kazanimi ya da atik
plastiklerden enerji iiretilmesi i¢in de uygun olabildigini tartismislardir. Bir Gray — King
aletini atik polietileni (PE), polistireni (PS) hem ayr1 ayrt hem de farkh
kompozisyonlarda piroliz etmede kullanmislardir. Atik plastiklerin termogravimetrik
analizi piroliz i¢in kritik sicakliklarin etkili olmas1 gerektigini géstermistir. Daha fazla
siv1 iiriin elde etmek icin 1sitma hiz1 diisiik sec¢ilmistir. Sonuglar atik PS’in daha fazla
stv1 Urettigini ve atik PE’nin de daha fazla gaz iirettigini gostermistir. Atik PS’in baskin

stv1 Uriinii stiren iken atik PE’ nin baskin piroliz iiriinii profenilbenzendir.

Manos vd. (2000) YYPE’nin pirolizinde zeolit katalizorlerin etkilerini incelemislerdir.
Calisma ekonomik maliyeti diisiirmek i¢in diisiik katalizor iceriginde bozunmanin
olabilecegini gostermistir. Diisiik katalizor igerigi sistemin aktivitesini diisiirmektedir
fakat bu proses sicakligini yiikseltmekle telafi edilebilir. Yiiksek sicakliklar yiiksek
doniisiim ve verim degerleri ve diislik pargalanmaya bagli olarak yiiksek sivi {iriin elde
edilmesini saglamistir. Sicaklik ayn1 zamanda siv1 iiriinlerin kalitesini de etkilemektedir,
ornek olarak {irtin dagilimi, yiiksek sicakliklarda ozellikle orta kaynama noktali
bilesikler (Cg-Co) elde edilirken, diisiik sicakliklar yiiksek agirlikli bilesiklerin (C14-Cjs)

fraksiyonlarini arttirmaktadir.
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Seo vd. (2003) YYPE nin 450 °C’de HZSM-5 ile pirolizini arastirmislardir ve sadece

agirlikca %35 oraninda sivi iiriin verimi elde etmisglerdir.

Williams vd. (2004) Polistirenin piroliz ve katalitik pirolizinden elde edilen yag ve gaz
tirlinlerin  bilesimlerini incelemislerdir. Piroliz ve katalitik piroliz ile sabit yatak
reaktorde gergeklestirilen calismada, ZSM-5 ve Y-zeolit olmak iizere iki katalizor
kullanilmistir. Sicakligin, katalizor miktarinin ve iki katalizér karigiminin etkisine
bakmuglardir. Polistirenin katalizorsiiz pirolizinden elde edilen ana iiriin ¢ogunlukla
stiren ve aromatik hidrokarbonlar icermektedir. Gazlar ise metan, etan, eten, propan,
propen, biitan ve biitendir. Katalizérlerden herhangi birinin varligi durumunda gaz
olusumunda artis ve yag miktarinda azalma bulunmustur. Ayrica, katalizor iizerinde

onemli miktarda kok olusumu gozlenmistir.

Gobin vd. (2004) zeolitler, zeolit bazli ticari bozunma katalizorii ve killer ile yart kesikli
reaktorde polietilenin katalitik pirolizini ¢aligmiglardir. Tiim katalizorler ile elde edilen
stvi iriinlerin kaynama noktalari dagiliminin motor yakitlarinin kaynama noktalari
dagilimma ¢ok benzedigini gozlemlemislerdir. Zeolitlerden, ZSM-5 ile calisildiginda
cogunlukla gaz iiriinler elde edilmistir ve sekil secicilik 6zelliklerinden dolay1r hemen
hemen hi¢ koklagsma goriilmemistir. Arastirmacilar ticari bozunma katalizorler ile Y
zeolitine gore daha yliksek miktarda sivi ve daha az miktarda kok olustugunu ileri
stirmiislerdir. Killerin polimeri pargalamaya ugratmasina ragmen, zeolitlere gore daha

az aktif oldugunu sdylemektedirler.

Ciliz vd. (2004) Yavas piroliz sartlar1 altinda atik ve saf polipropilen (PP) plastiklerinin
bir karsilastirmasini yapmistir. Ayrica, atik PP’ nin atik polietilenle (PE) ve polistirenle
(PS) olan karigimlari ayni isletme kosullarinda piroliz edilmistir. Sadece atiklarin,
trtinlerin  ayristirilmasindaki  etkisi degil ayni zamanda karisim oranlarindaki
degisimlerin de etkisi incelenmistir. Saf ve atik PP’nin termogravimetrik agirlik kaybi
egrileri ve onlarin tiirevleri, kir ve yiyecek artiklarinin olusturdugu katigkilar nedeniyle
degisiklikler gostermistir. Alifatik, mono — aromatik ve poli — aromatik bilesiklerle ilgili

stvi Uretim dagilimi, atik plastik karisgimlardaki PP atik orani yiikseldikge
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degismektedir. Buna ek olarak gaz iirlinlerinin alken/alkin orani atiklarin karigim

oranlarina bagli olarak degisimler gosterdigi belirlenmistir.

Yiiksek yogunluklu (HDPE) ticari polietilen atiklarin termal ve termo-katalitik
bozunmasi, laboratuvar 6l¢ekli kesikli bir reaktorde 400—450 °C sicaklik araliginda
incelenmistir (Miskolczi vd. 2004). Katalizor olarak FCC katalizorii, HZSM-5 ve
klinoptilolit ~kullanmiglardir. Katalizér kullanilmas1  {iriinlerin  miktarlarin1 ~ ve
dagilimlarin1 6nemli Glglide degistirmistir. Farkli asitlik derecelerine ve farkli mikro-
makro gozenekli yilizey alanlarmma sahip olan katalizorler arasinda farkliliklar
bulunmustur. Cikan gazlarin miktarma gore: 1s1l < klinoptilolit < FCC < HZSM-5
olarak siralanmaktadir. Sivi {irlin miktarlarma gore ise: 1s1l <klinoptilolit< HZSM-5
<FCC olarak siralanmistir. Katalizorler parcalanmis {iriinlerin olefin ¢ift baginin ve
karbon zincirlerinin izomerizasyonunu 6énemli dlclide etkilemislerdir. Isil ¢alismalarda,
stv1 lirlin bilesenlerinin karbon sayis1 Cs—Cyg araliginda iken, katalizor kullaniminda Cs—
Cys seklinde olmustur. Ancak, karbon sayilarinin dagilimda sicakligin ¢ok etkili
oldugunu vurgulamaktadirlar. Siv1 fraksiyonunlarin diisiik kiikiirt icermesi sebebiyle

yakit olarak kullanilabilecek avantaja sahip oldugunu bildirmislerdir.

Aguado vd. (2007) yaptiklar1 ¢alismada AYPE’nin 425-475 °C araliginda iki basamakli
reaksiyon prosesi olarak pirolitik firin ve reaktérde donlislimiinii gerceklestirmistir.
Firinda termal bozunma gergeklesirken, reaktorde termal piroliz {irlinlerini iyilestirmek
icin nanokristal n-HZSM-5 veya AI-MCM-41 katalizorleri kullanilmistir. 450 °C’de
katalizor olmadan gaz iriinler agirlikca sadece %16,3 ve siv1 fraksiyon da agirlikca
%74,7 olarak elde edilirken, n-HZSM-5 gaz {iriin verimini agirlik¢a %73,5’e ¢ikarmistir
ve iriin baslica olefinler igermektedir. AI-MCM-41 ise zayif asit 6zellikleri nedeniyle
yiiksek sicakliklar gerektirmektedir ve agirlikca %54-58 oraninda gaz iirlin elde
edilmistir. AI-MCM-41 katalizorleri kullanilarak elde edilen aromatiklerin orani n-
HZSM-5’e gore daha diigiiktiir, fakat daha yiliksek oranda izoparafin ve olefinler elde
edilmistir. Katalizér olmadan AYPE 419 °C’de bozunmaya baslarken, n-HZSM-5

katalizorii ile bozunma sicaklig1 396 ° C’ye diismiistiir.
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Al-Salem vd. (2009) calismasinda plastik kati atiklarin (PSW) geri doniisiimii ve geri
kazanimindaki son gelismeleri degerlendirmistir. Giinliik tek kullanimlik plastik
tirtinlerimizin biylik kismini olusturan poliolefinik kaynaklardan tiretilen atiklara 6zel
vurgu yapilmistir. PSW aritiminin dort yolu detaylandirilmis ve tartisilmistir; birinci
(yeniden ¢ikarmak), ikinci (mekanik), tiglincli (kimyasal) ve dordiincii (enerji geri
kazanimi) proje ve teknolojileridir. Benzer malzemenin iiretilmesi i¢in tek zincirli
polimerin temiz artiklarmin ¢ikarma dongiisiine katilmasin1 igeren birincil geri doniisiim
genelde proses hattinin kendisinde uygulanir fakat geri doniisiim yapanlar arasinda
nadiren uygulanir ¢iinkii geri doniisim malzemeleri ender olarak gereken kalitede olur.
Omriinii tamamlamis atiklar1 ya da iiretim atiklarini (artik) iceren cesitli atik {iriinleri
ikincil tekniklerin hammaddesidir, dolayisiyla genelde boyutlar1 kaynagina, sekline ve
kullanilabilirligine bagl olarak tane, talas ya da toz gibi daha c¢ok istenen boyuta ve
forma indirgenir. Uciinciil aritim projeleri son yillarda PSW’nin geri déniisiim
dongiistine biiyiik katkida bulunmustur. Gelismis termo — kimyasal aritim yontemleri
cok cesitli teknolojileri kapsar veya yakit ya da petrokimyasal hammadde {iretir. Bu
giinlerde katalitik olmayan termal bozunma (is1l ayrisma), ham petrol varili ve onun g¢ok
degerli iiriinlerinin katma degeri nedeniyle yeniden dikkatleri ¢ekmektedir. Fakat bir
baska gercekte, PSW (yani poliolefinler)in ileri termo — kimyasal geri doniisiimii hala
istenen belli iiriin ve/veya kimyasallarin elde edilmesi i¢in uygun bir dizayn ve kinetik
temelden yoksundur. Enerji geri kazanimi genelde PSW, 6zelde evsel atiklar (MSW)
icin erigilebilir bir ¢ézlimdiir. Bu asamada firin ve reaktdrlerde iiretilen enerji miktar
isletme noktasina kadar yeterince arastirllmistir fakat petrokimyasal veya degisim
tesisleriyle biitiinlestirilmesi bakimindan arastirilmamistir. Birincil ve ikincil geri
doniistim projeleri ¢ok iyi yerlesmis ve yaygin olarak uygulaniyorsa da birgok PSW
ticiinciil ve dordiinciil aritim planlar1 saglam goriinmektedir ve daha da ¢ok arastirmaya

deger goriilmektedir.

Plastik atiklar, pilot 6lgekli bir piroliz sisteminde Miskolczi vd. (2009) tarafindan 520
°C’de, 9 kg/st besleme hiz1 ile pirolize tabi tutulmustur. Hammaddeler tarim ve ambalaj
sektorli atiklarindan segilerek toplanmistir. Caligmada ticari bir ZSM-5 katalizorii %5
oraninda kullanilmustir. Uriinler damitmayla, gazlar, benzin, hafif ve agir yaglar olarak

fraksiyona ayrilmistir. Plastik atiklar kullanilan parametrelere bagli olarak benzin ve
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hafif yaglara %20-48 ve %17-36 verimle doniistiiriilebilmistir. Gaz ve sivi {irlinler bagta
olefinler olmak tizere 6nemli miktarda doymamis hidrokarbonlara sahiptir. ZSM-5
katalizoriiniin varliginda hafif fraksiyonlar (o6zellikle benzin) Onemli miktarda
artirtlabilmektedir. Benzin Cs-Cys hidrokarbonlarina sahipken, hafif yag Ci,-Cog
hidrokarbonlarina sahiptir. Kullanilan katalizor gazlarda i-biitanin olusumunu artirmistir
ve hem benzin hem de hafif yagin bilesimini etkilemistir. Uriinlerin &zelliklerinin yakit
benzeri uygulamalar i¢in avantajli oldugu ve rafinerlerde hammadde olarak kullanilmasi

ile rafineri ekonomisine katki yapacagini ileri siirmektedirler.

Marcilla vd. (2009) yaptiklart g¢aligmada farkli zeolit katalizorlerin farklir {iriin
secimliligi oldugunu goézlemlemistir. HZSM-5 ve HSUY’yi YYPE ve AYPE’yi 550
°C’de piroliz etmek i¢in kullanmigtir. HSUY ile yiiksek yag doniisiimii elde edilirken,
HZSM-5 ile yiiksek oranda gaz iiriin elde edilmistir.

Marcilla vd. (2009) algak ve yiliksek yogunluklu polietilenin pirolizini kesikli reaktorde
incelemislerdir. Deneyler 30-550 °C arasinda 5 °C/dak. Isitma hizinda
gerceklestirilmistir. Bu kosullarda sivi ve gaz iiriin elde edilirken hi¢ kati kalinti
kalmamistir. AYPE %93,1, YYPE ise %84,7 sivi1 iiriin elde edilmistir. Siv1 iirlinde n-
parafin, l-olefin ve olefinler ¢ok az farklilk gosteren oranlarda bulunmaktadir

(Czajczynska vd. 2017).

Onwudili vd. (2009) 300-500 °C arasinda degisen sicakliklarda AYPE’nin pirolizini
calismislardir. 350 °C’de ¢ok az miktarda gaza doniisiim gerceklesirken sivi iirline
doniismeye baglama sicakligit 410 °C olarak kaydedilirken, en fazla doniisiimiin
gercekleserek vaks seklinde yagh sivinin elde edildigi sicaklik ise 425 °C olarak
belirlenmistir. Termal bozunma sonucunda bu sicaklikta %89,5 sivi, %10 gaz elde
edilmistir. Yag diisiik viskoziteli koyu kahverengi diigiik miktarlarda vaksh bilesikler
icermektedir. Cogunlukla yiiksek karbon sayili alkan ve alkenlerden olusan alifatik
bilesikleri icermektedir. 425 °C’de aromatiklerin oran1 %12 iken 500 °C’de %68 olarak
bulunmustur. Daha yiiksek sicakliklarda sivi iirliniin miktarinin daha fazla bozunma ve

ikincil reaksiyonlara bagli olarak azaldigi ve gaz miktarinin arttigi tespit edilmistir

(Czajczynska vd. 2017).
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Lopez vd. (2011a) ZSM-5 zeolit ve kirmizi ¢amur katalizorlerini incelemisler ve bu
katalizorleri plastik atiklarda test etmislerdir. Zeolit giiglii asit alanlar1 ve yiiksek BET
yiizey alani1 (412 m? g'l) gosterirken, kirmizi camur diisiik asitlik ve diisiik yilizey 27,49
m? g'1 BET ylizey alan1 i¢ermektedir. Her iki katalizor de kentsel plastik atiklara
benzeyen plastik karisimin pirolizinde 440 ve 500 °C’de 3,5 dm®lik yart kesikli bir
reaktorde test edilmistir. Sonuglar 1s1l piroliz sonuglariyla karsilastirilmistir. ZSM-5
zeolitinin piroliz irlinlerinin dagilim karakteristiginde giiclii bir etkisinin oldugu
kanitlanmigtir. Biitlin sicakliklarda katalizér kullanilmayana gore gazlar ve sivilar daha
yiiksek miktarda aromatik igermektedir. Kirmizi ¢gamur, ZSM-5 zeolitine gore pirolizde
katalitik etki yapmasi i¢in daha yiiksek sicakliga ihtiyag duymaktadir. Katalizor
olmadan 440° C’de benzer sonuglar gézlenirken, 500 °C’de daha fazla gaz iiriin ve

biiyiik 6l¢iide aromatik igeren sivilar gdzlenmistir.

Lopez vd. (2011b) bir endiistriyel ambalaj atiklari ayirma tesisine ait {i¢ plastik atik
karisiminin katalitik pirolizini calismislardir. Numuneler 3,5 dm® 'liik bir reaktdrde yari
kesikli sartlar altinda 440 °C 'de, azot atmosferinde ve 30 dak. siire ile piroliz edilmistir.
Katalizér olarak ticari ZSM-5 zeoliti kullanilmistir. Pirolizde, yakit olarak ya da
kimyasal madde kaynagi olarak kullanilabilecek yiiksek 1s1l degerli gazlar ve sivilar
elde edilmistir. Hammadde biiyiik oranda poliolefinden olusmasina ragmen, zeolitin
biiyilk miktarda aromatik igerikli sivilar ve C3-C; orani yiiksek gazlar iiretmek
konusunda ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir. Piroliz iiriinlerinin 6zellikleri ve katalizoriin

etkisi hammaddenin bilesimine bagli olarak degismektedir.

Piroliz, atigin genelde oksijensiz ortamda 1s1 etkisiyle bozundurulmas: islemidir. Piroliz
katalizorli, katalizorsiiz, indirgen veya ylikseltgen ortamda yapilabilmektedir. Is1 etkisi
ile bozunan atiklar sivi, kat1 ve gaz {irlinlere donlismektedir. Piroliz {iriinleri, yakit veya
kimyasal hammadde olarak kullanilmas1 agisindan, plastik atiklar i¢in cazip ve alternatif

bir geri doniisiim teknigidir (Lopez vd. 2012).

Ates vd. (2013) kentsel kat1 atik ve plastik atiklarinmi kesikli reaktérde 500, 550 ve 600
°C’lerde katalizorsiiz ve Y-zeolit, B- zeolit, FCC, MoOs, Ni-Mo katalizérii, HZSM-5 ve

Al(OH); Kkatalizorleri ile piroliz etmislerdir. Katalizér varliginda gaz iiriinlerin
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fraksiyonlar1 artarken, toplam gerekli bozunma siiresi azalmistir. Katalizorlerin yag
tiriinde alifatik hidrokarbonlar1 aromatik ve siklik bilesiklere doniistiirme se¢imliliginin

yiiksek oldugu belirlenmistir.

Muhammad vd. (2015) elektrik elektronik ekipmanlarin atiklarin1 ZSM-5 ve Y-zeolit
katalizorleri varliginda dolgulu yatak iki kademeli kesikli reaktdrde piroliz etmiglerdir.
Ik etapta plastik piroliz edilmistir ¢ikan piroliz gaz1 ikinci basamakta katalizérle daha
hizli par¢alanmaya ugramustir. Elektrik elektronik ekipmanlarin atiklarinda yer alan
plastikler biiylik oranda yliksek etkili polistiren ve akrilik biitadien stiren icermektedir.
Katalizoér olmadan plastiklerden agirlikga %84 oraninda yag triin elde edilirken, Y-
zeolit katalizér varliginda agirlikca %80 oraninda, ZSM-5 varliginda ise agirlikca
%77,5 oraninda {irlin elde edilmistir. Ayn1 zamanda alken gazlarinda 6zellikle de eten

ve propende artis olmustur.

Ojha vd. (2015), polistirenden (PS) degerli kimyasallarin katalitik hizli piroliz ile segici
tiretimine yonelik calisma yapmislardir. PS'nin katalitik hizli pirolizi sekiz farkli zeolit
kullanilarak yapilmistir. Pirolizde ZSM-5, zeolit-beta ve zeolit-Y familyalarina ait farkli
zeolitler kullanmglardir. Polistirenin 400, 500, 600, 700 ve 800 °C’de hizli pirolizinden
elde edilen tirlinler su sekilde gruplandirilmigtir: (i) stiren, a-metil stiren, toluen, etil
benzen, kiimen ve benzenden olusan tekli halka aromatikleri, (i1) stiren dimerler, (ii1)
trimerler ve tetramerler, (iv) inden, naftalin ve onun tiirevleri gibi yogunlastirilmis
iriinler ve (v) son derece yogunlagtirilmis iirlinler/katranlar fenantren, antrasen, piren ve
fenilen gibi. Monomer ve stirenin tiim sicakliklarda ana iirlin oldugu gdzlenmistir.
Bununla birlikte verim 400 °C’de %81,54'ten 800 °C’de %55,14'e diismiistiir. PS'nin
katalittk olmayan pirolizinin serbest radikal reaksiyonlar1 yoluyla ilerledigi
bilinmektedir. PS’in hizli pirolizinden az miktarda elde edilen diger iiriinler toluen ve
etil benzendir ve bunlarin miktar1 da piroliz sicaklig: ile artmaktadir. Temel iiriinlerin
verimleri zeolitlerin asitlik, yiizey alani, gozenek hacmi gibi spesifik 6zelliklerine bagh
olarak degismektedir. Stiren, a metil stiren ve dimerlerin iiretimi zeolitlerin yiizey
asitlikleri ile azalirken benzen iiretimi artmaktadir. ZBH ve ZY Am katalizorleri benzen

tiretimini %50 wt. olarak arttirdigi i¢in uygun katalizorler olarak belirlenmistir. Benzen
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ve inden tlirevleri verimleri ZBH varliginda hizli piroliz sicaklig1 arttiginda azalirken,

stiren, o metil stiren, toluen ve etil benzen verimlerinin arttig1 goriilmiistiir.

Wong vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada AYPE’nin sabit yatakli reaktorde katalitik
bozunmasi sirasinda AYPE doniisimii ve sivi iriin verimi tizerine bes reaksiyon
parametresinin (sicaklik, katalizor kiitlesi, besleme akis hizi, N, gazi akis hiz1 ve AYPE
¢ozelti konsantrasyonu) etkisini belirlemeye c¢alismiglardir. Katalitik bozunmay:
kendiliginden sabit yatakli reaktorde gerceklestirmislerdir. Bu c¢alismada amag
maksimum AYPE doniisiimiinii ve maksimum sivi verimini elde etmek i¢in reaksiyon
kosullarinin belirlenmesidir. Yapilan deneyler sonucunda sicaklik, N, gazi akis hizinin
yant sira bunlarin etkilesimlerinin AYPE donilisiimiine 6nemli bir degisim yarattig
goriilmiistiir. Diger taraftan sicaklik, katalizor kiitlesi, besleme akis hiz1 ve N gaz1 akis
hizi etmenlerinin de sivi verimini etkiledigi tespit edilmistir. Optimum kosul 600 °C,
0,10 g katalizor, 1 ml/dak AYPE ¢ozeltisi, 80 ml/dak N, akis1 olarak belirlenmistir.
AYPE doniisiimiiniin degeri %96,0 sivi verimi ise %99,7 olarak belirlenmistir.
Sonuglarda benzenin sivi iirlin i¢inde kalirken, AYPE’nin ise Cs—Cg araliginda
cogunlukla alifatik ve siklik bilesiklere doniistiigii goriilmiistiir. Olusan iirlin, ¢ézlinme
amactyla benzenin geri kazanimi dahil olmak {izere modifikasyon {izerine siv1 yakit

olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Rehan vd. (2017) gergeklestirdikleri ¢alismada polistirenin kiigiik pilot 6lgekli piroliz
reaktoriinde termal ve Kkatalitik pirolizi ile elde edilen sivi yagin kalitesinin
belirlenmesini amaglamislardir. Termal piroliz ile elde edilen maksimum sivi {iriin
verimi %80, gaz miktar1t %13, kat1 kalintt ise %6,2 oranindadir. Sentetik ve dogal
zeolitlerin kullanildig katalitik piroliz de ise siv1 {liriin verimi %52’ye diiserken gaz
miktart %17’ye ve kat1 kalinti miktar1 ise %30’a ¢ikmistir. Katalitik piroliz ile daha
diisiik verimde iiriin elde edilirken s1v1 yagin kalitesi zeolitlerin mikro gozenekli yapisi
ve yiksek BET yiizey alan1 gibi katalitik 6zelliklerine baglh olarak daha iyidir. Hem
termal hem de katalitik pirolizden elde edilen sivi yaglar, %99 civarinda aromatik
hidrokarbonlardan olusur. Uretilen siv1 iiriinler asit ve kat1 kalintilarin giderilmesinden
sonra enerji iiretimi ve 1sitma amagl kullanilabilir. GC-MS sonuglari, sivi lirlinde hem

termal hem de katalitik piroliz sonucunda yaklasik %99 oraninda aromatik hidrokarbon
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oldugunu gostermistir. Termal piroliz sonunda baglica triinler %48,3 stiren, %21,2
etilbenzen, %25,6 toluen ve %1,6 trifenil olurken; katalitik pirolizde dogal zeolit ile
%60,8 stiren, %10,7 metilstiren, %4,8 azulen, %2,5 1H-inden, %1,3 etilbenzen olarak
elde edilmistir. Sentetik zeolitle katalitik pirolizde ise baslica iiriinler ise a-metilstiren
(%38,4), stiren (%15,8), benzen (%16,3), etilbenzen (%9,9) ve izopropilbenzen
(%8,1)’dir.

Czajczynska vd. (2017) tarafindan bildirildigine gore; Achilias vd. (2007) ham
polistiren ve polistirenden yapilmis bardak ve plastik kaplarin pirolizini arastirmislardir.
510 °C’de dolgulu yatakli reaktorde gergeklestirdikleri pirolizde agirlikga %98 sivi ve
%2,5 gaz elde etmislerdir Sivinin %63,9’u stiren, %141 2, 4-difenil-1-biiten olmak
lizere daha az miktarlarda toluen ve a metil stiren, 1,2-difenil etan ve bazi bilesikleri
icermektedir.  Gaz {irlin ise yogun miktarda etan, metan, propilen ve pentan
icermektedir. Atik agirlikca %5,7 oranindadir. Polistirenin 450 °C’de termal

bozunmasindan %84 sivi, %13 gaz ve %3 kati olugsmustur.

Wong vd. (2017) yaptiklar1 ¢calismada sicaklik ve saatlik bosluk hiz1 etkilerinin katalitik
bozunmasindan elde edilen benzende ¢6ziilmiis AYPE tizerine etkilerini incelemislerdir.
Katalitik bozunma polimer zincirleri ve katalizor arasinda etkili 1s1 degisimi ile C1-Cg
hidrokarbonlarini iiretmistir. Uriin analizleri sonucunda AYPE’nin sabit yatakl
reaktorde katalitik bozunmasi sonucunda geleneksel reaktorlere gore daha yiiksek
polimer doniisiimii ve sivi verimi elde edilmistir ve geri doniistliriilmiis polimer
atiklarindan hidrokarbon enerjisi elde etme potansiyeline sahiptir. Sicakligin artmasr ile
AYPE doniisiimiiniin arttig1 ve boylece Cs-Cg alifatik bilesiklerinin de arttigi ve biiyiik
Olciide hidrokarbon oligomerlerden olusan tanimlanmayan iirlinlerin de azaldig
goriilmiistiir. Aromatiklerin ytlizdesi de sicaklikla birlikte fenil radikallerin yaygin bir
sekilde olusumuna bagli olarak artmistir. Alifatiklerin ve aromatiklerin {iretimini
arttirmak ve naftalinlerin liretimini minimumda tutmak i¢in reaktoriin sicakliginin 500

°C’nin altinda olmasi gerektigi tespit edilmistir.

Mullen vd. (2018) yaptiklar1 c¢alismada YYPE’nin ve dalli darmin katalitik ko-

pirolizinin deaktivasyon ve HZSM-5 {izerinde kok olusumuna etkisini arastirmay1
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amaglamiglardir. Bu kapsamda dalli dari, polietilen ve 1:1 oraninda karigimlarini
HZSM-5 katalizorii ile piroliz etmislerdir. Dalli dar plastigin daha fazla karbon ve
hidrojen icermesine ragmen katalitik hizli piroliz ile YYPE’den daha fazla miktarda
aromatik hidrokarbon iiretmektedir. Bu muhtemelen YYPE’nin katalitik hizh
pirolizinden aromatiklere segici olarak olefinlerin (etilen, propilen, biitenler, vs.)
iiretmesinden kaynaklanmaktadir. Ornegin Aguado vd. PE piroliz buharlarmin HZSM-5
lizerinde Kkatalitik doniisiimiiniin 425 °C’de etkin oldugunu ve %74 oraninda
hidrokarbon {irettigini gostermistir. Ayrica Mullen vd. aromatik hidrokarbonlarin
tretimini arttirmaya ek olarak biyokiitleye poliolefinlerin katalitik hizli piroliz
esnasinda ilavesinin kok olusumunu azalttigin1 tespit etmislerdir. Dall1 dar1 ve polietilen
karisiminin  katalizor esliginde kullanimi  aromatik hidrokarbonlarin {iretimini
arttirmistir. Onerilen reaksiyon mekanizmasi sunu gostermektedir; YYPE'nin katalitik
pirolizinden fiiretilen olefinler aromatik hidrokarbon tiretmek ve kok olusumunu
azaltmak i¢in dalli daridan iretilen furanik bilesikler ile reaksiyona girer. Diisiik kok
miktar1 katalizoriin deaktivasyonunun baslangi¢ oranlarmin 2:1 oraninda azalmasina
neden olmustur. Ancak, karisimin katalizor deaktivasyonu lizerine etkisi azaldigi i¢in
katalizor daha fazla piroliz buharma (kiimiilatif besleme: biyokiitle oran1 4:1) maruz
kalmistir ve buna ragmen karisim halindeki aromatik hidrokarbonlarin iiretimi yalnizca
dalli dar1 ve polietilen gore daha fazladir. Polietilen tiirevli hidrokarbon buharlarinin

ilavesinin seliilozdan kok olusumunun azalmasina faydali olabilecegi goriilmektedir.

Incelenen literatiir ¢alismalarmin 15131 altinda zeolit katalizorlerinin plastik atiklarin
pirolizinde etkin oldugu sdylenebilir. Bu tez caligmasi kapsaminda gergeklestirilen,
plastik atiklarin pirolizinde zeolit katalizorlere metallerin ve bimetallerin yiliklenmesi ile
polietilen ve polistiren plastik karisiminin pirolizinde test edilmesidir. Polietilenler ve
polistiren plastik atiklarin ZSM-5 sentetik zeoliti lizerinde yar1 kesikli piroliz sisteminde
kimyasal geri kazanim1 gergeklestirilmistir. Katalitik piroliz sonucunda olusan triinlerin
dagilimi ve miktarlar1 belirlenmistir. Ayrica, Uriinlere sicaklik, zaman, plastik oran,

katalizor cinsi vb. gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Deneysel c¢alismalarda materyal olarak, polietilen i¢in Petkim Petrokimya Holding
A.S.’den saglanan Petilen F2-12 tipi Alcak Yogunluk Polietilen (AYPE) ve polistiren
icin ise paketlemede kullanilan atik kopiikler kullanilmistir. PS atiklar1 sadece boyut
kiiciiltmesi i¢in etiivde 100 °C’de 1 saat kurutma islemine tabi tutulmustur. Katalizdr
olarak ise hazir NH4-ZSM-5 sentetik zeolitine metal veya bimetal yiiklenerek yeni

katalizorler sentezlenmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan zeolit katalizoriin 6zellikleri

Zeolit Firma Yiizey Alam | SiO,/Al,O4 Iyon Durumu
(m*lg) orani
ZSM-5 CBV Zeolyst 400 280 Amonyum
28014

Cizelge 3.2 Kullanilan metal tuzlarinin 6zellikleri

Metal Tuzu Firma Safhik Molekiil Yogunluk
Derecesi Kiitlesi (g/ml)
(g/mol)
Cu(NO3),.2,5H,0 Sigma- %98,0 232,59 2,05
Aldrich
Fe(NO3)3.9H,0 Acros- %98,0 404,00 1,168
Organics
ZrO(NO3).xH,0 Acros- %99,5 231,23 1,40
Organics

3.2 Deney Sistemi

Gergeklestirilen deneysel calismalarda kullanilan sistem sekil 3.1°de goriilmektedir.
Sistemde reaktdr, yiiksek sicaklik seramik firii, PID kontrol edicili 1sitma sistemi, Ny

gaz1 besleme tiipii, geri sogutucu ve sivi iiriin toplama kabi (faz ayirici) yer almaktadir.
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Kullanilan reaktor 1siya dayanikli pyrex cam malzemeden yapilmis 35 cm uzunlugunda
4 cm ¢apindadir. Reaktoriin i¢ sicakligini 6lgmek igin reaktoriin kapaginda yer alan cam
cubuk igine Ni-Cr-Ni 1s1l ¢ift yerlestirilmistir. Reaktoriin dis sicakligi da PID kontrol
edicili 1s1tma sistemi ile dlglilmistiir. Sisteme geri sogutucu, geri sogutucu ¢ikigina sivi

tirtin ¢ikiginin oldugu tuz buz karisiminin yer aldigi toplama kabi yerlestirilmistir.

Asagidaki sekilde kullanilmis olan deney sistemi verilmistir.

1. Azottipi 4. Sicaklik Kontrol Birimi Sicaklik Gisterges
2. ImeVana 5. Piroliz Reaktord Yogusturucu

3. Akiséleer 6. Yiksek Sicaklik Firm 9. Yogusmurucu

0 Avinicilar

[= = |

3 - —= (Gaz

i
i
i
i S8 i ¥
1 ] 3 E H o

0

i ]

Lt CF I, <

Sekil 3.2 Deney sistemi fotografi
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3.3 Yontem

Yar1 kesikli piroliz sisteminde plastik atiklarin piroliz islemi gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen islemler asagida anlatilmaktadir.

3.3.1 Piroliz deneyleri

Piroliz deneylerinde sicaklik, tepkime siiresi, plastik oranlarmin ve Kkatalizor
kullaniminin etkisinin arastiritlmasi amaciyla deneyler katalizorlii ve katalizorstiz olarak

gerceklestirilmistir.

Reaktore kullanilacak olan plastik atik 20 g olarak tartilarak yerlestirilmis, kullanilacak
olan katalizor ise 1 g olarak reaktor icerisine Ozel olarak tasarlanmis tel kafes
mekanizma ile yerlestirilmistir. Hazirlanan katalizorlerde, metal olarak Cu, Fe ve Zr
metallerinin tuzlar kullanilmistir. Reaktoriin dis sicakligim1 6lgmek ic¢in PID sicaklik
kontrol ediciye bagli olan Ni-Cr-Ni 1sil ¢ift firinla rektoriin arasma, sicaklik

gostergesine bagli 1s1l ¢ift reaktoriin icindeki cam bolmeye yerlestirilmistir.

Kullanilan atik plastikler reaktor i¢ine yerlestirilmis, kapagi kapatilarak geri sogutucu
ve azot gazi girisi baglantis1 yapilmistir. Geri sogutucu c¢ikisina sivi iiriin ¢ikisinin
oldugu tuz buz karigimmin yer aldig1 toplama kabi yerlestirilmistir. Sistem kurulduktan
sonra reaktoriin i¢cindeki oksijeni uzaklagtirmak ve inert ortam saglamak amaciyla 2-3
defa 4-5 barlik bir azot gazi uygulanmis ve daha sonra da bosaltilmistir. Reaktorde 1s1
kayiplarini en aza indirmek i¢in baglanti elemanlar1 aliiminyum folyo, firinin {stii ise
cam yiinii ile sarilmistir. Reaktor iirtine gore yari kesikli igletilmistir. Reaktor 30 °C/dak
hizinda kademeli olarak 1sitilmig istenilen i¢ sicakliga ulasana kadar beklenilerek daha
sonra 1 saat siireyle deney devam ettirilmistir. Sonrasinda reaktoriin sogumasiyla

birlikte reaktor i¢cinde kalan kat1 kalint1 tartilmistir.

Deney sonunda, reaktdrde kalan kati kat1 iiriin olarak, tuz-buz karisiminda yogunlagarak

stv1 {irlin toplama kabinda biriken sivi da siv1 {irlin olarak alinmigtir. Reaktore beslenen
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toplam {iriin miktar1 ile kat1 ve siv1 {lirlin toplami arasindaki fark ise gaz (kayip) olarak
kabul edilmistir. Kat1, sivi ve gaz (+kayip) iiriin miktarlar1 belirlendikten sonra olusum

yiizdeleri asagidaki gibi hesaplanmustir.

%6 Katt kalinti = Reaktorde kalan kati, g *100 3.1
o fhatl kalinti ~ Reaktore beslenen atik miktarl, g -

Sivi toplama kabinda toplanan sivi, g

% Stvi = 100 (3.2)

Reaktore beslenen atik miktari, g

Reaktore beslenen 6rnek, g- (Kat1 kalinti+ Sivi), g
% Gaz = - - *100 (3.3)
Reaktore beslenen atik miktari, g

Reaktore beslenen atik miktari, g-Kati1 kalinti, g £100

% Toplam Doniisiim = (3.4)

Reaktore beslenen atik miktari, g
3.3.2 Katalizér hazirlama

Deneylerde ZSM-5 zeoliti ve bunlara metal tuzu yiiklenerek hazirlanan katalizorler
kullanilmigtir. Amonyum formunda satin alinan ZSM-5 toz zeolitin hidrojen formuna
dontstiiriilmesi igin ilk olarak yiiksek sicaklikta ¢aligabilen bir kiil firrminda kalsinasyon
islemi yapilmustir. (Sekil 3.4) Zeolitlerin amonyum formundan metal formuna doniisim

reaksiyonlar1 sirasiyla asagida verilmistir.

Amonyum formundaki zeolitlerin Bronsted asit alanlarinin  (Proton formu)

olusturulmast i¢in kullanilan reaksiyon;

»

0] O NH O @) ONH, O 0]
\/\/\/\/\/\/ NH,
Si Al Si Si Al Si

Z\N/\/\/\/\/\ 350-400°C

O O H O O O w O O
\ANOVAYNAY
IN/N\N/\/\N/\/\
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Proton formuna doniistiiriilmiis zeolitlerin Lewis asit alanlarmin (dekatyonlagmis

formu) olusturulmasi i¢in kullanilan reaksiyon;

\/\/\(\/\/\/ HO
VA VA VA VA Ve Ve Ul

»
|

\(\ /\/\/\/

+Si Si

/\/\/\/\/\/\

Metal emdirme yontemi kullanilarak hazirlanan katalizorlerin proton formundan metal

yiiklenmis forma gegisini saglayan reaksiyon;

\/\/\/\(\/\/ #Me(NOy),

Si A

VA VA VA Va Ve Ve NGk
AAAAAS
NN/ N\N/N\N/\/\

»
»

sekildeki gibidir (Giileg 2015).

Zeolitler lizerine metal ve bimetal emdirilmesi ve zeolit katalizorlerin kalsinasyonu

islem basamaklar1 asagida agiklanmistir.
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Zeolitler iizerine metal ve bimetal emdirilmesi

ZSM-5 zeolitinin aktif merkezlerini artirmak i¢in bu aktif merkezlere metal (Cu, Fe ve
Zr) ve bimetal (Cu-Fe, Cu-Zr ve Fe-Zr) yiiklenmistir. Zeolit yapilarina metal yiiklemek
igin g¢esitli yontemler mevcuttur. Bu yontemler arasindan emdirme yontemi hem
uygulanabilirligi hem de verimli yiikleme nedeniyle tercih edilmektedir. Bu sebeple,
zeolitlere metal ve bimetal ylikleme yontemi olarak emdirme yontemi se¢ilmistir (Giileg
2015). Hazirlanan katalizorlere metal yliklenmesi islemleri yapilmis ve 6rnek olarak Cu

tuzunun ZSM-5 zeolitine yiiklenmesi asagidaki gibi anlatilmistir.

Kiitlece %10 Cu igeren 15 g Cu/ZSM-5 pelletlerini hazirlamak i¢in 1,5 g Cu metalinin
gerekli oldugu belirlenmistir. 1,5 g Cu metali i¢in gerekli Cu(NO3)2.2,5H,0 tuzu
miktari, (232,59 g/mol Cu(NOs3)2.2,5H,0/63,55 g/mol Cu)*1,5g =5,489 g esitligi ile
bulunmustur. 5,489 g Cu(NOs)2.2,5H,0 tuzu tartilarak 20 ml saf suda dagitilmistir.
Ardindan cozeltiye 13,5 g HZSM-5 tozu eklenmis ve bir siire ultrasonik banyoda
¢Ozililmiistiir. 24 saat beklemenin sonrasinda ¢ozelti 120 °C’da 4 saat kurutulmustur.
Son olarak sekil 3.4’deki kalsinasyon programi uygulanmistir. Diger tiim metal

yiikleme islemleri de ayn1 yontemle gerceklestirilmistir.

Sekil 3.3’te katalizorlerin hazirlanmasi islem basamaklari goriilmektedir.
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NH;ZSM-5
(Kalsinasyon)

[ HZSM-5 } <+———| Metal Tuzu Cozeltisi

ﬂ 24 saat bekleme

[ 120 °C’de 4 saat kurutma ]

J

[ Kalsinasyon }

[ Pelletleme islemi ]

Sekil 3.3 Katalizor hazirlama islem basamaklari

Zeolit katalizorlerin kalsinasyonu

Hazirlanan toz haldeki katalizorler kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyon
islemi yiliksek sicaklik kiil firminda belirli bir sicaklik profilinde gergeklestirilmistir.
Katalizorlerin kalsinasyon isleminde 25 °C’den baslayip 550 °C ye kadar olan
kalsinasyon sicaklik programi (Sekil 3.4) kullanilmistir (Giileg 2015).

0,5 saat
_ 5 350 °C
25°C 3 saat

Sekil 3.4 Kalsinasyon sicaklik programi
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Kullanilan bu kalsinasyon programinda katalizorlerin sicakligi yiiksek sicaklik firminda
yarim saatte 25 °C’den 350 °C’ye ¢ikmaktadir. 350 °C’de 3 saat bekledikten sonra
sicaklik yarim saatte 550 °C’ye gikmaktadir. Son olarak 550 °C’de 3 saat beklemesinin
ardindan katalizorlerin kalsinasyon islemi gergeklestirilmis olur (Giile¢ 2015). Elde
edilen toz haldeki katalizorler Specac marka manuel pres makinasi ile 10 ton basing
altinda pellet haline getirilerek katalitik deneylerde kullanilmistir. Sekil 3.5’de toz ve
pellet haldeki katalizorler goriilmektedir.

Sekil 3.5 Toz halde ve pellet yapilmis katalizorler

3.3.3 Deney kosullar:

Deneysel ¢aligmalarda uygulanan kosullar ¢izelge 3.3, 3.4 ve 3.5°de gosterilmektedir.

Cizelge 3.3 Is1l piroliz sicaklik deney kosullari

Numune Tiirii Numune Miktari, g Oran Sicaklik, °C Siire, dak.
375
400
PS 20 1 425 60
450
500
AYPE 20 1 400 60
425
450
500
PS/IAYPE 10/10 1/1 450 60
6,67/13,33 1/3
3,33/16,67 1/5
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Cizelge 3.4 Isil piroliz tepkime siiresi deney kosullar

Numune Tiirii

PS
PS
PS
PS
PS
PS
AYPE
AYPE
AYPE
AYPE
AYPE

AYPE

PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE

Numune
Miktari, g

20
20
20
20
20
20
20
20
20
20
20

20

10/10
10/10
10/10
10/10
10/10
10/10

Oran

L S I = B S T S iy Sy SN

[ S Y
~
(55N

1/1
1/1
1/1
1/1
1/1

Cizelge 3.5 Katalitik piroliz deney kosullari

Numune
Tiirii
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE
PS/AYPE

Numune
Miktar, g
10/10
10/10
10/10
10/10
6,67/13,33
6,67/13,33
6,67/13,33
6,67/13,33
3,33/16,67
3,33/16,67
3,33/16,67
3,33/16,67

Oran

1/1
1/1
1/1
1/1
1/3
1/3
1/3
1/3
1/5
1/5
1/5
1/5

Sicaklik,
°C
375
400
425
450
375
400
425
450
375
400
425
450
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Siire,
dak.
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60
60

Sicaklik, °C

400
400
400
425
425
425
400
400
400
425
425

425
400
400
400
425
425
425

Katalizor

ZSM 5 Yiiksiiz

Siire, dak.

30
60
90
30
60
90
30
60
90
30
60

90
30
60
90
30
60
90



Cizelge 3.5 Katalitik piroliz deney kosullar1 (devam)

Numune Numune Oran  Sicaklik, Siire, Katalizor

Tiirii Miktari, g °C dak.

PS/IAYPE 10/10 1/1 450 60 ZSM-5 %10 Cu
PS/IAYPE 6,67/13,33  1/3 450 60 ZSM-5 %10 Cu
PS/AYPE 3,33/16,67  1/5 450 60 ZSM-5 %10 Cu
PS/AYPE 10/10 1/1 450 60 ZSM-5 %10 Fe
PS/AYPE 6,67/13,33  1/3 450 60 ZSM-5 %10 Fe
PS/IAYPE 3,33/16,67  1/5 450 60 ZSM-5 %10 Fe
PS/IAYPE 10/10 1/1 450 60 ZSM-5 %10 Zr
PS/AYPE 6,67/13,33  1/3 450 60 ZSM-5 %10 Zr
PS/AYPE 3,33/16,67  1/5 450 60 ZSM-5 %10 Zr
PS/IAYPE 10/10 1/1 450 60 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe
PS/IAYPE 6,67/13,33  1/3 450 60 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe
PS/AYPE 3,33/16,67  1/5 450 60 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe
PS/AYPE 10/10 1/1 450 60 ZSM-5 %5 Cu-%5 Zr
PS/IAYPE 6,67/13,33  1/3 450 60 ZSM-5 %5 Cu-%5 Zr
PS/AYPE 3,33/16,67  1/5 450 60 ZSM-5 %5 Cu-%5 Zr
PS/AYPE 10/10 1/1 450 60 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr
PS/AYPE 6,67/13,33  1/3 450 60 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr
PS/AYPE 3,33/16,67  1/5 450 60 ZSM-5 %5 Fe-%S5 Zr
3.3.4 Analizler

3.3.4.1 Sivi iiriinlerin GC-MS analizi

Isil ve katalitik piroliz deneylerinden elde edilen sivi iirtinlerin analizinde Thermo
Finnigan DSQ 250 marka GC-MS cihaz1 kullanilmistir. Cihazda kullanilan kolon
Zebron marka (ZB-1MS), 60 metre uzunlugunda, 0,25 mm i¢ ¢apinda ve 60 °C-370 °C
araliginda ¢alisabilen kapiler kolondur. Iyon kaynag: sicakligi 220 °C’a ayarlanmustir.
Otomatik enjeksiyonun ardindan kurulan analiz programina goére kolon 45 °C’da 4

dakika bekletilmis, ardindan sicakligi 3 °C/dak. 1sitma hiziyla 280 °C’a ulastiktan sonra
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20 dakika siireyle o sicaklikta tutulmustur. Sivi {iriin tanimlamasinda Willey7N

kiitiiphanesi kullanilmstir.

3.3.4.2 Fraksiyonlu destilasyon

Birbiri igerisinde ¢6ziinebilen sivilarin kaynama noktasi farkina gore ayrilmasi islemine
fraksiyonlu destilasyon (ayrimsal damitma) denir. Bu yoOntem ile akaryakitlarin
Ozelligini ve cinsini belirlemek miimkiindiir. Destilasyon diizeneginde yakit 1sitilarak
buharlastirilir. Buhar, bir sogutucudan gegirilerek, yogunlasan yakit bir 6l¢ii kabinda
toplanir. Kaynama noktas1 en diisiik olan sivi dnce buharlasir, en yiiksek olan ise en
sona kalir. Cizelge 3.6’da destilasyon sistemi deney kosullari, sekil 3.6°da ise destilasyon

diizenegi goriilmektedir.

Cizelge 3.6 Destilasyon sistemi deney kosullar1 (Gokkaya 2013)

Sicakhk Aralig1 | 0-150 °C 150-235 °C 235-350 °C
Uriin [k Uriin Ara Uriin Son Uriin
4
-tﬂg,_ v
‘;ii*\»\,,\;\:/z
3 o,
poe ) |
i
¢ N
( ) 3 B
. ;.J_ & N
1 Cam balon 4 Urin Toplama bolonlar
2 Termometre 5 Ismca
3. Gen Sogutucu

Sekil 3.6 Destilasyon diizenegi (Gokkaya 2013)
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3.3.4.3 Setan sayisi

Setan sayis1 dizel yakitlarin yakit 6zelliklerinin degerlendirilmesinde kullanilan yakitin
kendi kendine tutusabilme yetenegini gosteren bir Olgiidiir. Setan sayisi yakitlarin
tutusma kalitelerini karsilastirilabilir bir 6zellik olarak belirlemek iizere bilim insanlar1
tarafindan olusturulmus bir kavramdir. Bu amagla bir setan cetveli hazirlanmis ve en
iiste tutusabilme derecesi en iyi oldugu bilinen bir hidrokarbon n-hekzadekan (CigH3s)
setan sayist 100 kabulii yapilarak yerlestirilmistir. Benzer olarak cetvelin altina
tutusabilme derecesi diisiik oldugu bilinen bir hidrokarbon olan a-metil naftalin
(C11H3p) yerlestirilmis ve setan sayist 0 kabulii yapilmistir. Herhangi bir dizel yakitin
tutusabilme derecesi bu 6l¢ek kullanilarak 0-100 arasinda bir degerle ifade edilmektedir.
Setan sayisi oktan sayisi ile ters orantilidir. Iyi bir dizel yakitin setan sayist 50-60

civarindadir (Anonim 2004, Anonim 2007).

3.3.4.4 Dizel indeksi

Setan sayisinin tayin yonteminin zor, pahali ve zaman alict olmasi nedeniyle Dizel

Indeksi tanimlamasi yapilmistir. Asagidaki gibi hesaplanir.

API Gravite (60°F)*Anilin Noktas1 (°F
Dizel indeksi=[ ( z 00 CP)] (3.5)

Bu formiile gore anilin noktasinin bilinmesi gerekmektedir.

3.3.4.5 Anilin noktasi

Anilin, aromatik hidrokarbonlari her zaman, parafinikleri ise sicakta ¢ozebilen bir
¢Oziiciidiir. Anilin noktasi esit hacimde anilin ve numunenin, minimum Kritik ¢6ziinme
sicakligidir. Anilin noktasi belirlenmesi igin esit hacimde anilin ile destilasyondan
alian fraksiyon karistirilir ve 1sitilir, sicakta numune anilin i¢cinde tamamen erir, fakat

karisim sogumaya birakildiginda parafinlerin yavas yavas ayrilmaya basladigi gortiliir.
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Iste bu ayrilmanin sonuglanip eriyik icinde iki ayr1 tabakanin meydana geldigi sicaklik

derecesi, “Anilin Noktas1” olarak belirlenmektedir.

Dizel yakitlarin parafinik hidrokarbon igeriginin yiiksek olmasi kolay yanmayi
saglamasi nedeniyle istenen bir Ozelliktir. Anilin noktasinin yiiksek olmasi parafinik
hidrokarbonlarin yiiksek oldugunun gostergesidir. Esitlik 3.5’e gore de anilin noktasinin
yiiksek olmas1 dizel indeksinin de yiiksek oldugunu gosterir. Dizel indeksi ile setan

sayis1 arasinda olan baglanti ¢izelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7 Dizel indeksi ile setan sayisi arasindaki baglanti (Anonim 2004)

Dizel indeksi Setan sayisi Dizel indeksi Setan sayisi
0 18 50 50
5 20 55 53
10 24 60 56
15 28 65 59
20 30 70 62
25 34 80 65
30 37 85 68
35 40 90 71
40 43 95 75
45 46 100 78

Yiriitillen deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen numunelerin anilin noktasi tayini
Adiyaman Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari’nda yaptirilmistir. Testler

Anilin Noktas1 Test Cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.3.4.6 Yogunluk tayini
Fraksiyonlu destilasyon sonucu elde edilen sivi iiriinlerin yogunluklart (@) piknometre

(Sekil 3.7) ile belirlenmistir. Bunun i¢in piknometre kapagi ile beraber tartilmis (mj),

daha sonra piknometre sivi ile doldurulmus ve tartimi alinmistir (my).
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Asagidaki esitlik ile yogunluk hesab1 yapilmaistir.

m; —my

= TomL (3:6)

Sekil 3.7 Piknometre aleti fotografi

3.3.4.7 Katalizorlerin kok tayini

Deneylerde kullanilmis katalizorlerin kok tayinini gergeklestirmek igin sabit tartima
getirilmis porselen krozelere 1’er gram 6rnekler konularak kiil firminda 200 °C’de 6
saat slireyle kurutulmustur. Bu silirenin sonunda krozeler yarim saat desikatdrde
bekletildikten sonra tartimi yapilarak sabit tartima gelene kadar ayni islemler
tekrarlanmigtir. Sabit tartima gelen katalizorlerin son kiitle degerleri m; olarak
kaydedilmistir. Sabit tartima gelen katalizorlere kiil firmninda asagida belirtilen sicaklik
programina gore yakma islemi uygulanmistir. Yakma isleminden sonra katalizor bir saat
desikatorde sogutulmus ve tartilmigtir. Yakilan katalizor numunesi sabit tartima gelene
dek 2 saat 200°C kurutma, desikatérde sogutma ve tartim iglemleri yapilmustir. Sabit
tartima gelen katalizor kiitlesi my olarak kaydedilmistir. Katalizoriin % kok miktari

asagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmustir.
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1 saat 1 saat
N 450 °C
25°C 1 saat —

Sekil 3.8 Kok giderimi i¢in sicaklik programi

. m; —m;
% Kok Miktar1 = e 100 3.7)
1

m; = Kurutma isleminden sonra tartilan katalizor kiitlesi (g)

m,= Yakma ve kurutma islemleri sonunda tartilan katalizor kiitlesi (g)

3.3.4.8 Katalizorlerin asitlik degerleri

FTIR’da Piridin Yontemi ile Asitlik Testleri: Hazirlanan katalizorlerin yiizey asitligine
FT-IR yontemi kullanilarak bakilmistir. Literatiirde, bu yontemle asitlik belirlemede, iki
parametre olan Bronsted ve Lewis asit konumlarinin 6nemli oldugu goriilmektedir. Bu
asit konumlarinin varligin1 tanimlamada, kullanilan prob molekiiliiniin 6nemli oldugu
goriilmiistiir. Genel olarak uygulamalarda, prob molekiilii olarak pridin, amonyak,
benzen ve karbonmonoksit vb. gibi maddeler kullanilmaktadir. Pridin kullanildig:
zaman, Bronsted asit konumunun karakteristik piki 1540-1640 cm™ civarinda iken
Lewis asit konumunun piki ise 1450-1620 cm™ civarindadir. Hazirlanan katalizérlerin

asit konumlar1 tanimlamasinda pridin kullanilmistir.

Hazirlanan katalizorlere pridin damlatilarak yaklagik 1 giin bekletilmistir. Bu siirenin
sonunda numuneler 12 saat siireyle 60 °C’de firinda kurutulmustur. Daha sonra

numuneler pellet makinesinde pellet haline getirilerek FTIR spektrumu alinmistir.
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3.3.4.9 Katalizorlerin metal miktari

Deneylerde kullanilan katalizorlerin metal miktarini tayin edebilmek i¢cin XRF analizi
Ankara Universitesi Yer Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde yapilmustir.
Numunelerin analizi i¢in, yaklasik 4 gr 6rnek, agar havanda oOgiitiilerek 0.9 gr baglayici
malzeme ile karistirilip, hidrolik baski altinda sikistirilarak toz pellet haline getirilmis
ve orneklerin Spectro marka X—LAB 2000 model Polarize Enerji Dispersif X—Isinlar1
Floresans Spektrometresi (PEDXRF)’nde ana element oksit ve iz element analizleri

yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, PS ve AYPE’nin yar1 kesikli piroliz sisteminde 1sil ve
katalitik pirolizinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu dogrultuda, 1s1l piroliz i¢in reaktore
tartilarak konulan PS, AYPE atiklar1 baslangicta 1s1l olarak parcalanmis ve gaz faza
donlismistiir. Doniisiim ytizdelerine sicaklik, siire, plastik atik orani ve katalizorlerin
etkisi incelenmistir. Yapilan deneyler ve deney sonucu elde edilen bulgular asagida

aciklanmistir.

4.1 Sicaklik Etkisi
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Sicaklik °C

Sekil 4.1 PS’in pirolizinde kati kalinti, sivi iirlin, gaz {riin verimleri ve toplam
doniigiimiin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.1°de polistirenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gaztkayip yiizdelerinin
sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de gorildigi gibi 375 °C’de yapilan
deneylerde sivi ylizdesi %67,5 olarak, kat1 yiizdesi %27,5 gaz+tkayip ylizdesi %5,0 ve
toplam doniisiim yilizdesi %72,5 olarak bulunmustur. Sicaklik 400 °C’ye ¢iktiginda bu
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degerlerden sivi %70, gaz %5,5, toplam donisim %75,5 ve kati ise %24,5 olarak
hesaplanmistir. Sicaklik degerleri kademeli olarak 425, 450 ve 500 °C’ye ¢ikarildiginda
katt oraninda azalma, sivi, gaztkayip ve toplam doniisiim degerlerinde artis
gozlenmistir. 375 °C’den 500 °C’ye c¢ikarildiginda toplam doniisiim degerinde %31
artis, kat1 oraninda %80 azalma, sivi oraninda ise %29,5 artis gdzlenmistir. 500 °C’de
stvi %87,4, gaz %7,5, toplam donilisim %94,9 ve kat1 ise %5 olarak hesaplanmistir.
Sicakligin 400 °C’den 500 °C’ye 100 °C’lik degisimi ile kat1 kalinti miktar1 yaklasik
%20 azalmistir. Bu durum 400 °C’da ortamda hala polimerik yapilarin kaldigi ve
sicakligin 500 °C’a yiikseltilmesi ile bu polimerik yapilarin sivi {irtin vermek iizere
bozundugu seklinde yorumlanmaktadir. Diger taraftan sicakligin 400 °C’dan 500 °C’a
¢ikmast ile %si1v1 tirlin veriminin de artig géstermis olmasi bu yorumu desteklemektedir.
PS zincir yapis1 iizerinde farkli bolgelerden baglarin par¢alanmaya devam etmesi
nedeniyle sivi liriiniin miktarinda artis olmustur. Bu sonug literatiirle de uyumludur;
Lopez vd. 2010 tarafindan bildirildigine gore; PS’nin bozunmasi zincir kesme ile
baslayip, beta kesme ile devam etmektedir. Diger taraftan Achilias vd. (2007) ham
polistirenin 450 °C’de termal parcalanmasindan %84 sivi, %13 gaz ve %3 kati
olustugunu bildirmektedirler. Bu verilerin de elde edilen sonuclar ile uyumlu oldugu

gortilmektedir.
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Sekil 4.2 AYPE’nin pirolizinde kati1 kalinti, siv1 iiriin, gaz iiriin verimleri ve toplam
doniistimiin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.2°de AYPE’nin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gaztkayip yiizdelerinin
sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 400 °C’de yapilan
deneylerde siv1 yiizdesi %10,0, kat1 yiizdesi %70,0, gaztkayip yiizdesi %20 ve toplam
doniisiim ytlizdesi %30 olarak bulunmustur. Sicaklik degeri 450 °C’ye ¢ikarildiginda
katt oranm1 %25,5, sivi 50, gaz %24,5 ve toplam donisim ise; %74,5 olarak
hesaplanmigtir. Bu hizli artigin nedeni ise 450 °C’de algak yogunluklu polietilenin tam
olarak parcalanmasi i¢in yeterli enerjinin saglandig1 seklinde yorumlanmaktadir. 500 °C
ise; bu degerler sirasiyla %60 sivi, %15 kati, %25 gazt+kayip ve %85 toplam doniistim
olarak gerceklesmistir. Bu sonuc¢lar Onwudili vd. (2009) tarafindan bulunan sonuglar
ile de uyumludur. Onwudili vd. (2009) 300-500 °C arasinda degisen sicakliklarda
AYPE’nin pirolizini ¢alismiglardir. 350 °C’de ¢ok az miktarda gaza doniistim
gerceklesirken sivi {irtine donlismeye baglama sicakligr 410 °C olarak kaydedilirken, en
fazla doniisiimiin gercekleserek vaks seklinde yagli sivinin elde edildigi sicaklik ise 425

°C olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.1 PS ve AYPE’nin farkli sicakliklardaki pirolizinin piroliz irlinlerine etkisi

Sicakhk °C | 375 400 425 450 500

PS PS |AYPE| PS |AYPE| PS |AYPE| PS |AYPE
Kat 275 | 245 | 700 | 110 | 520 | 91 | 255 | 50 | 150
Kallntl % 1 1 1 ] 1 ] ] ] ]
Sivi % 675 | 700 | 10,0 | 830 | 250 | 84,8 | 50,0 | 87,4 | 60,0
OG/OaZJ“Kay‘p 5,0 55 | 200 | 60 | 230 | 60 | 245 | 75 | 250
Toplam
Déniisim | 72,5 | 755 | 30,0 | 89,0 | 480 | 90,8 | 745 | 949 | 850
%

Cizelge 4.1°de PS ve AYPE’ nin farkli sicakliklardaki pirolizinin %kat1 kalinti, %s1v1,

%gaztkaylp ve %toplam doniisiim acisindan karsilastirilmast verilmistir. Sonuclar

incelendiginde ayni sicaklik degerlerinde AYPE’nin kat1 kalint1 yilizdesi PS’ye gore

daha fazla olurken, PS’nin siv1 yiizdesi AYPE’ye gore daha fa zladir. Bu beklenen bir

durumdur ¢iinkiit AYPE’nin bozunma sicakligi PS’ye gore daha yiiksektir. Bu veri

literatiirle de uyumludur; Lopez vd. 2010 tarafindan bildirildigine gore; PS’nin

bozunmasi zincir kesme ile baslayip, beta kesme ile devam etmektedir. PE ile

kiyaslandiginda daha diisiik sicaklikta bozunmaya baslamaktadir. PE’nin bozunmasi

icin PS’ye gore daha yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyuldugu belirtilmektedir.
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Sekil 4.3 PS/AYPE:1/1 yiiksiiz ZSM-5 ile pirolizinde kati kalinti, siv1 {iriin, gaz {iriin
verimleri ve toplam doniisiimiin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.3’de PS/AYPE’nin 1/1 oraninda yiiksiiz ZSM 5 katalizorii ile 375, 400, 425 ve
450 ° C’de pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gazt+kayip yiizdelerinin sicaklikla
degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 375 °C’de yapilan deneylerde sivi
yiizdesi %30 olarak, kat1 yiizdesi %50, gaz+kayip yiizdesi %20,0 ve toplam doniistim
yiizdesi %50 olarak bulunmugstur. Sicaklik 400 °C’ye ciktiginda bu degerlerden sivi
%37,5, gaz+kayip %24,5, toplam doniisim %62 ve kat1 ise %38 olarak hesaplanmistir.
Sicaklik degerleri kademeli olarak 425 ve 450 °C’ye ¢ikarildiginda kati oraminda
azalma, sivi, gaztkayip ve toplam doniisiim degerlerinde artis gdzlenmistir. 450 °C’de
bu degerler sirasiyla sivi %55, katt %10,5, gaztkayip yilizdesi %34,5 ve toplam
dontisiim yiizdesi %89,5 olarak bulunmustur. Sicaklik artisi ile sivi doniisiim miktari

artarken kat1 kalinti miktar1 da azalmstir.
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Sekil 4.4 PS/AYPE:1/3 yiikstiz ZSM-5 ile pirolizinde kat1 kalinti, siv1 iiriin, gaz {iriin
verimleri ve toplam doéniisiimiin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.4’de PS/AYPE’nin 1/3 oraninda yiiksiiz ZSM 5 katalizori ile 375, 400, 425 ve
450 °C’de pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gaztkayip yiizdelerinin sicaklikla
degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 375 °C’de yapilan deneylerde sivi
yiizdesi %3,5 olarak, kat1 yilizdesi %69, gaz+kayip yilizdesi %27,5 ve toplam doniisiim
yiizdesi %31 olarak bulunmustur. Sicaklik 400 °C’ye ¢iktiginda bu degerlerden sivi
%46,5, gaztkaylp %28,5, toplam donlisim %53,5 ve kati ise %46,5 olarak
hesaplanmistir. Sicaklik degerleri kademeli olarak 425 ve 450 °C’ye cikarildiginda kat:
oraninda azalma, sivi, gaztkayip ve toplam doniisiim degerlerinde artis gézlenmistir.
450 °C’de bu degerler sirasiyla sivi %53,5, katt %15, gaztkayip yiizdesi %31,5 ve
toplam doniisiim yilizdesi %85 olarak bulunmustur. Sicaklik artis1 ile sivi doniisiim

miktar1 artarken kati kalinti miktar1 da azalmistir.
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Sekil 4.5 PS/AYPE:1/5 yiikstiz ZSM-5 ile pirolizinde kat1 kalinti, siv1 {iriin, gaz {iriin
verimleri ve toplam doniisiimiin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.5°de PS/AYPE’nin 1/5 oraninda yiiksiiz ZSM 5 katalizori ile 375, 400, 425 ve
450 °C’de pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gaztkayip yiizdelerinin sicaklikla
degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 375 °C’de yapilan deneylerde sivi
yiizdesi %1,0 olarak, kat1 yiizdesi %94,5, gaz+kayip yiizdesi %4,6 ve toplam doniisiim
yiizdesi %S5,5 olarak bulunmustur. Sicaklik 400 °C’ye ¢iktiginda bu degerlerden sivi
%14,0, gaztkayip %28,5, toplam donilisim %42,5 ve kati ise %57,5 olarak
hesaplanmistir. Sicaklik degerleri kademeli olarak 425 ve 450 °C’ye cikarildiginda kat:
oraninda azalma, sivi, gaztkayip ve toplam doniisiim degerlerinde artis gézlenmistir.
450 °C’de bu degerler sirasiyla sivi %49, kat1 %16, gaz+kayip ylizdesi %35 ve toplam
dontigiim yiizdesi %84 olarak bulunmustur. Sicaklik artisi ile sivi doniisim miktar

artarken kat1 kalint1 miktar1 da azalmistir.
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Cizelge 4.2 PS/AYPE’nin ZSM-5 katalizori ile pirolizinin piroliz tirtinlerine etkisi

PS/AYPE:1/1 ZSM-5
Sicaklik °C 375 400 425 450
Kat1 Kalint1 50 38 20 10,5
Sivi 30 37,5 53,5 55
Gaz+Kayip 20 24,5 26,5 34,5
Toplam Doniisiim 50 62 80 89,5

PS/AYPE:1/3 ZSM-5
Sicaklik °C 375 400 425 450
Kat1 Kalinti 69 46,5 20 15
Sivi 3,5 25 50 53,5
Gaz+Kayip 27,5 28,5 30 31,5
Toplam Déniisiim 31 53,5 80 85

PS/AYPE:1/5 ZSM-5
Sicaklik °C 375 400 425 450
Kat1 Kalint1 94,5 57,5 27,5 16
Sivi 1,0 14 43,5 49
Gaz+Kayip 4,6 28,5 29 35
Toplam Déniisiim 55 425 72,5 84

PS/AYPE’nin farkli oranlarda ve farkli sicakliklardaki ZSM-5 katalizorii ile pirolizinin
%kat1 kalinti, %s1vi, %gaztkayip ve %toplam doniisiim agisindan karsilagtirilmasi
Cizelge 4.2°de verilmistir. Cizelgeden’de gortldigi gibi sicaklik artigi ile birlikte sivi
yiizdesinde artis, kat1 yiizdesinde ise azalma olmaktadir. Bu beklenen bir durumdur
clinkii hem PS hem de AYPE’nin tam olarak bozunmast igin sicakligin 425 °C’ta olmasi
gerektigi literatiirde Onwudili vd. (2009) tarafindan gerceklestirilen calismada da
belirtilmektedir. Diger taraftan ayni sicaklik degerlerinde AYPE’nin karigimdaki

miktar1 arttik¢a sivi ylizdesinde azalma, kat1 yiizdesinde ise artis olmaktadir.

54



4.2 Siirenin EtKisi
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Sekil 4.6 PS’in 400 °C’de pirolizinde kati kalinti, siv1 iiriin, gaz iiriin verimleri ve
toplam doniisiimiin siire ile degisimi

Sekil 4.6’de 400 °C’de polistirenin 30, 60 ve 90 dakikalik siirelerde pirolizi
incelenmistir. Bu kapsamda yapilan deneyler sonucunda elde edilen sivi, kati,
gaztkayip ylizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 30
dakikada yapilan deneylerde kati yiizdesi %25,3, sivi yiizdesi %71,25, gaztkayip
yiizdesi %3,45, toplam doniisiim yiizdesi %74,7 olarak hesaplanmigtir. 60 dakikalik
piroliz siiresinde kati oran1 %17,7, siv1 oran1 %78,5, gaztkayip oran1 %3,8 ve toplam
dontisiim de %82,3 olarak hesaplanmigtir. Siire artirilarak 90 dakikaya cikarildiginda
ise; 60 dakikalik piroliz siiresine gore; kati oraninda %13 oraninda azalma, toplam
dontisiimde ise %2,7 oraninda bir artis gozlenmistir. Kat1 oran1 %15,4, siv1 oran1 %79,2,
gaztkayip orani %5,4 ve toplam doniisiim de %84,6 olarak hesaplanmistir. Siire arttikca
stvi ve toplam doniisiim degerlerinin arttii, kat1 oraninin azaldigi gozlenmistir. Bu
beklenen bir durumdur ¢iinkii slirenin artmasi ile birlikte bozunmanin daha yiiksek
degerlerde gergeklesmesi i¢in yeterli siire de saglanmaktadir. 30 dakika ile 60 dakika
arasinda belirgin farklar olusurken 90 dakikalik siirenin 60 dakikaya goére harcanan
enerji de g6z Oniline alindiginda ihmal edilebilir seviyede farklar olusturdugu

sOylenebilir.
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Siire, dak.

Sekil 4.7 PS’in 425 °C pirolizinde kat1 kalinti, siv1 iiriin, gaz iiriin verimleri ve toplam
doniisiimiin siire ile degisimi

Sekil 4.7°de 425 °C’de polistirenin 30, 60 ve 90 dakikalik siirelerde pirolizi
incelenmistir. Bu kapsamda yapilan deneyler sonucunda elde edilen sivi, kati,
gaztkayip ylizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 30
dakikada yapilan deneylerde kat1 ylizdesi %16,0, siv1 yiizdesi %78,5, gazt+kayip ylizdesi
%S3,5, toplam doniisiim yiizdesi %84,0 olarak hesaplanmistir. 60 dakikalik piroliz
stiresinde kati orant %13, s1v1 oran1 %80,5, gazt+kayip oran1 %6,5 ve toplam doniisiim
de %87 olarak hesaplanmistir. Stire artirilarak 90 dakikaya c¢ikarildiginda ise; 60
dakikalik piroliz siiresine gore; kati oraninda %11,5 oraninda azalma, toplam
dontisiimde ise %1,7 oraninda bir artis gozlenmistir. Kat1 oran1 %11,5, s1iv1 oran1 %81,0,
gaz+kayip oran1 %7,5 ve toplam doniisiim de %88,5 olarak hesaplanmustir. Siire arttikca
stvi ve toplam doniisiim degerlerinin arttig1, kati oraninin azaldigr gézlenmistir. Bu
beklenen bir durumdur ¢iinkii siirenin artmasi ile birlikte bozunmanin daha yiiksek
degerlerde gergeklesmesi igin yeterli siire de saglanmaktadir. 30 dakika ile 60 dakika
arasinda belirgin farklar olusurken 90 dakikalik siirenin 60 dakikaya gore harcanan
enerji de g6z Oniline alindiginda ihmal edilebilir seviyede farklar olusturdugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.8 AYPE’nin 400 °C pirolizinde kat: kalint1, siv1 iiriin, gaz iiriin verimleri ve
toplam doniisiimiin siire ile degisimi

Sekil 4.8°de 400 °C’de alg¢ak yogunluklu polietilenin 30, 60 ve 90 dakikalik siirelerde
pirolizi incelenmistir. Bu kapsamda yapilan deneyler sonucunda elde edilen sivi, kati,
gaztkayip ylizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de goriildigii gibi 30
dakikada yapilan deneylerde kat1 yiizdesi %85,0, siv1 yiizdesi %4,5, gaz+kayip yiizdesi
%10,5, toplam doniisiim ylizdesi %15,0 olarak hesaplanmistir. 60 dakikalik piroliz
stiresinde kati oran1 %79,5, s1v1 oram1 %5,5, gaz+tkayip oran1 %15,0 ve toplam doniisiim
de %20,5 olarak hesaplanmigtir. Siire artirilarak 90 dakikaya ¢ikarildiginda ise; 60
dakikalik piroliz siiresine gore; kat1 oraninda %1,2 oraninda azalma, toplam doniistimde
ise %4,8 oraninda bir artis gozlenmistir. Kat1 oram1 %78,5, sivi oran1 %7, gaztkayip
orani %14,5 ve toplam doniisiim de %21,5 olarak hesaplanmustir. Siire arttik¢a sivi ve
toplam doniisiim degerlerinin artti1, katt oraninin azaldig1 gbzlenmistir. Bu beklenen
bir durumdur c¢iinkii siirenin artmasi ile birlikte bozunmanin daha yiiksek degerlerde
gerceklesmesi icin yeterli siire de saglanmaktadir. 30 dakika ile 60 dakika arasinda
belirgin farklar olusurken 90 dakikalik siirenin 60 dakikaya gore harcanan enerji de goz

Oniine alindiginda ithmal edilebilir seviyede farklar olusturdugu soylenebilir.
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Sekil 4.9 AYPE’nin 425 °C pirolizinde kati kalint1, siv1 iiriin, gaz iiriin verimleri ve
toplam doniisiimiin siire ile degisimi

Sekil 4.9°da 425 °C’de algak yogunluklu polietilenin 30, 60 ve 90 dakikalik siirelerde
pirolizi incelenmistir. Bu kapsamda yapilan deneyler sonucunda elde edilen sivi, kati,
gaztkayip ylizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 30
dakikada yapilan deneylerde kat1 ylizdesi %75,0, s1v1 yiizdesi %14,0, gazt+kayip yiizdesi
%11,0, toplam doniisiim ylizdesi %25,0 olarak hesaplanmistir. 60 dakikalik piroliz
siiresinde katt oram1 %69,5, sivi oran1 %15,0 gaztkayip oranm1 %15,5 ve toplam
doniistim de %30,5 olarak hesaplanmistir. Siire artirtlarak 90 dakikaya c¢ikarildiginda
ise; 60 dakikalik piroliz siiresine gore; kati oraninda %2,1 oraninda azalma, toplam
doniistimde ise %4,9 oraninda bir artis gdzlenmistir. Kati1 oran1 %68, sivi orant %16,5,
gaz+tkayip oranm1 %15,5 ve toplam doniisiim de %32 olarak hesaplanmistir. Siire arttikga
stvi ve toplam donilisiim degerlerinin arttig1, kati oranimin azaldigi gézlenmistir. Bu
beklenen bir durumdur ¢iinkii slirenin artmasi ile birlikte bozunmanin daha yiiksek
degerlerde gergeklesmesi icin yeterli slire de saglanmaktadir. 30 dakika ile 60 dakika
arasinda belirgin farklar olusurken 90 dakikalik siirenin 60 dakikaya gére harcanan
enerji de gz Oniine alindiginda ihmal edilebilir seviyede farklar olusturdugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.10 PS/AYPE:1/1 400 °C’de pirolizinde kat: kalmt1, siv1 {iriin, gaz {iriin verimleri
ve toplam doniistimiin siire ile degisimi

Sekil 4.10°da 400 °C’de PS/AYPE’nin 1/1 oraninda 30, 60 ve 90 dakikalik siirelerde
pirolizi incelenmistir. Bu kapsamda yapilan deneyler sonucunda elde edilen siv1, kati,
gaztkayip ylizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de goriildigii gibi 30
dakikalik stirede yapilan deneylerde kat1 yiizdesi %62,0, s1v1 yilizdesi %34,5, gazt+kayip
yiizdesi %3,5, toplam doniisiim yiizdesi %38,0 olarak hesaplanmistir. 60 dakikalik
stirede kat1 oran1 %51,0, s1v1 orant %35,0 gazt+kayip oran1 %14,0 ve toplam doniigim
de %49,0 olarak hesaplanmistir Siire artirtlarak 90 dakikaya c¢ikarildiginda ise; 60
dakikalik piroliz siiresine gore; kati oraninda %3,9 oraninda azalma, sivi oraninda %2,8
oraninda artis, gaztkayip oraninda %7,1 artis ve toplam doniisiimde ise %4 oraninda
artis gozlenmistir. Kati oran1 %49, sivi oram %36, gaztkayip orant %15 ve toplam
dontisim de %51 olarak hesaplanmistir. Siire arttikca sivi ve toplam doniisim
degerlerinin artti1, kati oraninin azaldigi gozlenmistir. Bu beklenen bir durumdur
clinkii stirenin artmasi ile birlikte bozunmanin daha yiiksek degerlerde gerceklesmesi
icin yeterli siire de saglanmaktadir. 30 dakika ile 60 dakika arasinda belirgin farklar
olusurken 90 dakikalik siirenin 60 dakikaya goére harcanan enerji de gz Oniine

alindiginda ihmal edilebilir seviyede farklar olusturdugu soylenebilir. Gergeklestirilen

59



deneyler sonucunda piroliz siiresinin 60 dakika olarak uygulanmasinin sivi ve toplam

doniisiim icin yeterli oldugu degerlendirilmistir.
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Siire, dak.

Sekil 4.11 PS/AYPE:1/1 425 °C’de pirolizinde kat: kalmti, siv1 {iriin, gaz {iriin verimleri
ve toplam doniisiimiin siire ile degisimi

Sekil 4.11°de 425 °C’de PS/AYPE’nin 1/1 oraninda 30, 60 ve 90 dakikalik siirelerde
pirolizi incelenmistir. Bu kapsamda yapilan deneyler sonucunda elde edilen sivi, kati,
gaztkayip ylizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de goriildigii gibi 30
dakikalik siirede yapilan deneylerde kati ylizdesi %42,5, siv1 ylizdesi %52,0, gaztkayip
yiizdesi %S5,5, toplam doniisiim ylizdesi %57,5 olarak hesaplanmistir. 60 dakikalik
stirede kat1 oran1 %38,0, s1v1 oran1 %52,5, gaz+kayip oran1 %9,5 ve toplam doniisiim de
%62,0 olarak hesaplanmistir Siire artirilarak 90 dakikaya cikarildiginda ise; 60
dakikalik piroliz siiresine gore; kat1 oraninda %35,2 oraninda azalma, sivi oraninda %7,6
oraninda artig, gaztkayip oraninda %21 azalma ve toplam donilisimde ise %3,2
oraninda artig gozlenmistir. Kat1 oran1 %36, siv1 orant %56,5, gaztkayip oran1 %7,5 ve
toplam doniisiim de %64 olarak hesaplanmistir. Siire arttikca sivi ve toplam doniisiim
degerlerinin artt1ig1, kati oraninin azaldig1 gézlenmistir. 30 dakika ile 60 dakika arasinda
belirgin farklar olusurken 90 dakikalik siirenin 60 dakikaya gore harcanan enerji de goz

Online alindiginda ihmal edilebilir seviyede farklar olusturdugu sdylenebilir.
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Gergeklestirilen deneyler sonucunda piroliz siiresinin 60 dakika olarak uygulanmasinin

stv1 ve toplam doniisiim i¢in yeterli oldugu degerlendirilmistir.

4.3 Plastik Oraninin Etkisi
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Sekil 4.12 PS/AYPE 450 °C’de pirolizinde kat1 kalint1, s1v1 {iriin, gaz iiriin verimleri ve
toplam doniisiimiin plastik orani ile degisimi

Sekil 4.12°de 450 °C’de PS/AYPE’nin 1/1, 1/3, 1/5 oranlarinda 60 dakikalik siirede
pirolizi incelenmistir. Bu kapsamda yapilan deneyler sonucunda elde edilen sivi, kati,
gaz+kayip yiizdelerinin plastik orani ile degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi
AYPE miktar1 arttikga katt oraninda artis, sivi ve gaz kayip ve toplam doniisiim
oranlarinda ise azalma olmaktadir. En yiiksek dontisim degeri PS/AYPE:1/1 oraninda
elde edilmistir. Bu degerler sirasiyla kat1 yiizdesi %14,5, s1v1 ylizdesi %52,0, gaz+kayip
yiizdesi %33,5, toplam doniisiim yilizdesi %85,5 olarak bulunmustur.
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4.4 Is1l Bozundurmaya Katalizorlerin Etkisi

Sekil 4.13°de 450 °C’de PS/AYPE’nin 1/1 oraninda 60 dakikalik siirede 1s1l ve ZSM-5
yiksiiz, ZSM-5 %10Cu, %10Fe, %10Zr, %5Fe-Zr, %5Cu-Zr, %5Cu-Fe metal
yiiklenmis Kkatalizorler ile Katalitik pirolizleri sonucunda elde edilen sivi, Kkati,
gaztkayip ve toplam doniisiim degerleri yer almaktadir. Sekilden de goriilecegi gibi en
yiiksek toplam doniisiim ve sivi degerleri %97,4 ve %80,75 ile ZSM-5 %5Fe-Zr ile
yapilan deney ile elde edilmistir. Tiim deneylerde katalitik piroliz ile elde edilen toplam
dontistim degeri 1s1l piroliz sonucuna kiyasla daha yiiksek ¢ikmistir. Katalizoriin
bozunma i¢in gereken aktivasyon enerjisini diigiirerek; daha fazla sivi {riin elde
edilmesini sagladig1 disiiniilmektedir. Bu sonu¢ Miskolczi vd. (2009) tarafindan
gergeklestirilen calisma sonuglariyla da uyumludur. Calismada sivi iiriin miktarinin

ZSM-5 katalizoriiniin varliginda 6nemli miktarda artirildig: belirtilmektedir.
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Sekil 4.13 PS/AYPE: 1/1 450 °C’de pirolizinde kati kalinti, siv1 iiriin, gaz iiriin
verimleri ve toplam doniistimiin katalizorler ile degisimi
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Sekil 4.14 PS/AYPE:1/3 450 °C’de pirolizinde kat:1 kalmnt1, siv1 {iriin, gaz {iriin verimleri
ve toplam doniistimiin katalizorler ile degisimi

Sekil 4.14°de 450 °C’de PS/AYPE’nin 1/3 oraninda 60 dakikalik siirede 1s1l ve ZSM-5
yiksiiz, ZSM-5 %10Cu, %10Fe, %10Zr, %5Fe-Zr, %5Cu-Zr, %5Cu-Fe metal
yiklenmis Kkatalizorler ile Kkatalitik pirolizleri sonucunda elde edilen sivi, kati,
gaztkayip ve toplam doniisiim degerleri yer almaktadir. Sekilden de goriilecegi gibi en
yiiksek toplam doniisiim ve sivi degerleri %97,5 ve %82,15 ile ZSM-5 %5 Cu-Zr ile
yapilan deney ile elde edilmistir Tiim deneylerde katalitik piroliz ile elde edilen toplam
doniistim degeri 1s1l piroliz sonucuna kiyasla daha yiiksek ¢ikmigtir. Katalizoriin
bozunma i¢in gereken aktivasyon enerjisini disiirerek; daha fazla sivi {riin elde

edilmesini sagladig diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.15 PS/IAYPE:1/5 450 °C’de pirolizinde kat:1 kalmti, siv1 {iriin, gaz {iriin verimleri
ve toplam doniigiimiin katalizorler ile degisimi

Sekil 4.15°de 450 °C’de PS/AYPE nin 1/5 oraninda 60 dakikalik siirede 1s1l ve ZSM-5
yiksiiz, ZSM-5 %10Cu, %10Fe, %10Zr, %5Fe-Zr, %5Cu-Zr, %5Cu-Fe metal
yiklenmis Kkatalizorler ile Kkatalitik pirolizleri sonucunda elde edilen sivi, Kkati,
gaztkayip ve toplam doniisiim degerleri yer almaktadir. Sekilden de goriilecegi gibi en
yiksek toplam doniistim ve sivi degerleri %94,05 ve %75,3 ile ZSM-5 %5Fe-Zr ile
yapilan deney ile elde edilmistir. Tiim deneylerde katalitik piroliz ile elde edilen toplam
dontisim degeri 1s1l piroliz sonucuna kiyasla daha yiiksek c¢ikmigtir. Katalizoriin
bozunma i¢in gereken aktivasyon enerjisini diisiirerek; daha fazla sivi {riin elde

edilmesini sagladig1 diisiiniilmektedir.
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4.5 Sivi iiriinlerin GC-MS analizi

Deneyler sonucunda elde edilen numuneler numune siselerine alinarak kimyasal

buzdolabinda saklanmis ve DSQ 250 Thermo Finnigan GC-MS ile analiz edilmistir.

Analizden 6nce 0,5 ml numune {izerine 1 ml THF eklenerek numunenin seyreltilmesi

saglanmistir. Analiz sonucu elde edilen {iriin tanimlamalar1 ve kromotogramlar asagida

gosterilmektedir.

Sekil 4.16 ve ¢izelge 4.3’de PS’nin 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin

GC-MS analizi detayr verilmistir. Stvi {iriin icerisindeki maddelerin analizi yaklasik 75

dakika stirmiistiir. PS’nin 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen s1vi iiriin igerisinde

en fazla %56,77 oraninda stiren, %5,34 o metil stiren, %6,74 oraninda benzen gibi

hidrokarbonlar ve %15,98 oraninda naftalin elde edilmistir.
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Sekil 4.16 PS piroliz siv1 {irliniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde edilen
stv1 Uirtiniin GC-MS analizi kromotogrami1
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Cizelge 4.3 PS piroliz s1v1 {irlintiniin 450 °C GC-MS analizinden ¢ikan maddeler

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

10,07 2,14 bittan 2,3 29,52 0,06 |1-(o tolil)-1 propin

: ’ dimetil : : prop

benzen 1- 4.4-dideuterio-6.6-

14,3 1.28 metil- etil 3041 0,03 dimetilsiklohekzanon

14,74 0,01 benzen1.2 |35 g5 0,03  |1-fenilbisiklo 2.1.1 hekzan
dimetil

15,89 56,77 stiren 41,48 0,16 difenilmetan

17,54 017  |oenzen(l 1, q7 0,6 |12 difeniletilen
metil etil)

18,45 1,31 etil benzen 45,22 0,48 bibenzil

19,06 0,04 benzenpropil | 48,36 0,11 frﬁg;:]tren,&lO—dlhldro—l—
benzen 1-etil- benzen 1.1-(1-biiten-1.4-diy

19,87 0,01 armell 49,18 009 |1 bis- (2)-

20,4 5,34 o metil stiren |50,42 2,81 benzen 1,1-(2penten) bis

20,9 0,03 penzen e 50,9 0,07 |1.2-difenilsiklopropan
propenil

21,15 0,03 b(_anzep 1.2.3- 51,58 0,17 benzen 1_.1-(1-_met|I-1,3-
trimetil propandiy(l) bis-

22,1 0,01 benzen-1- g5 a3 021 |12 difeniletilen
metil-2-propil

22,66 0,17 benzen 53 15,98 | naftalin
2.propenil

23,61 0,06 benzen 53,3 0,95 |etano 2-(2-etenilfenil-1-fenil
3.biitenil

24 0,1 |asetilbenzen |5338 004 |Penzen L1-(1-biiten-1.4-diy

(1) bis- (2)-

24.36 0,07 ben;en 1 56,26 0,28 benz_en 1.1-(1-biiten-1.4-diy
metilenpropil () bis- (2)-

25 4 0,03 Benzen1,1(13 17 o, 0,01 |1.3 pentadien
propanetil)bis
1 metil 1 fenil 2-3 difenilsiklopropil-metil

28,75 0,01 siklo biitan 74,92 6,67 fenilsiilfoksit, trans

20,03 001  |H(owolih-1 406  |Bilinmeyen
propin

AYPE’nin 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS analizi detay: sekil

4.17 ve cizelge 4.4’de verilmistir. Stv1 iirlin igerisindeki maddelerin analizi yaklasik 85

dakika stirmiistiir. AYPE’nin 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivi iiriin

igerisinde en fazla %7,26 oraninda 1-deken, %5,67 oraninda 1-pentadeken, %6,01

oraninda dekan gibi alifatik hidrokarbonlar elde edilmistir.
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RT: 000 - 10235
RT- 2160 ML

Sekil 4.17 AYPE piroliz s1vi1 {iriiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde
edilen siv1 tirtiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.4 AYPE piroliz stvi iiriiniiniin 450 °C GC-MS analizinden ¢ikan maddeler

A.l.lkoflma %Alan | Bilesen Alikonma Siiresi | %0Alan | Bilesen

Siiresi

10,08 0,10 hekzan 20,98 0,54 1.9- dekadien

11,5 0,23 1 okten 21,15 3,12 benzen

14,75 025 |LSdimetil-ld- i, o 7,26 1 deken

siklohekzadien

15,06 0,35 siklohekzen 1-etil |21,91 0,55 5-deken (E)

15,53 0,23 2 nonen 1-ol 22,2 6,01 dekan

15,61 1,21 stiren 22,77 1,34 dodekanal

16,09 0,41 1 okten 2 metil | 23,72 1,13 lsj'ﬁkt'i?hekze”

16,33 134 |1 nonen 244 111  |Siklopenten I-
pentil

16,91 0,29 nonan 24,97 0,81 siklohekzen 1-
buitil
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Cizelge 4.4 AYPE piroliz sivi {iriiniintin 450

°C GC-MS analizinden ¢ikan maddeler

(devam)

AllkOPma %Alan |Bilesen A.l.lkoflma %Alan |Bilesen

Siiresi Siiresi
6 okten 1 ol 3.7 E-2-

25,9 2,34 b ' 4598 1,05 Hekzadekasen-
dimetil 1-ol

28,99 3,43 siklohekzan pentil 49,01 2,25 1-hekzadeken

2087 053 |&11-Dimetil-26,10- g 4, 216 |hekzadeken
dodekatrien-1-ol

32,32 1,27 dodekan 69,17 2,72 hekzatriakontan

31,78 2,45 1 dodeken 84,81 0,77 heptakosane

45,08 5,67 1 pentadeken 47,4 Bilinmeyen

PS/AYPE:1/1 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS analizi detay1

sekil 4.18 ve cizelge 4.5°de verilmistir. Siv1 iirlin igerisindeki maddelerin analizi

yaklagik 75 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi {iriin igerisinde en

fazla %46,22 oraninda stiren, %5,02 o metil stiren, %11,51 oraninda benzen gibi

hidrokarbonlar ve %9,61 oraninda naftalin elde edilmistir.

Sekil 4.18 PS/AYPE:1/1 piroliz siv1 {iriniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l bozunmasindan
elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS analizi kromotogrami
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Cizelge 4.5 PS/AYPE:1/1 piroliz siv1 iriniiniin 450 °C GC-MS analizinden ¢ikan

maddeler

A'l.1k0f1ma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi
10,09 4,04 benzen 22,64 0,54 benzen-2 propenil
10,5 0,06 siklohekzen 3-metil |[23,61 0,17 benzen 3 biitenil
10,78 0,03 siklopentan etilen 24,43 0,37 benzenbiitil
11,48 0,27 1-okten 26,8 0,64 1-dodeken
12 0,18 oktan 27,39 0,61 undekan

1-metil-2- .
12,84 0,06 metilensiklohekzan 29,55 0,33 benzen pentil
13,42 006 |Siklooktan 31,77 0,71 1-dodeken

siklohekzil
13,02 030  |24-Dimetil-1- 3231 0,60 |dodekan

hepten
14,3 1,45 etil benzen 36,47 1,06 1-tetradeken
15,85 46,22 stiren 36,97 0,75 tridekan
16,18 0,07 3-nonen 40,41 0,33 7-heptadeken-1-kloro
16,37 0,30 1-nonen 40,89 0,72 1-tetradeken
16,62 0,07 1-nonen 41,35 1,04 tetradekan
16,96 0,35 nonan 45,04 1,43 1-pentadeken
17,54 0,28 benzen 1 metil etil 49 0,61 1-heptadeken
18,5 0,30 benzen 1-propenil 49,41 0,65 hekzadekan
19,06 026 |benzenpropil 50,42 346  |penzen LI(13-

propandiyl)bis-
20,4 5,02 o metil stiren 52,92 9,61 naftalin
. 2-3 difenilsiklopropil-
20,89 0,13 kr)rfe”tlzle” L-etenil -4- 17 g3 143 | metil fenilsiilfoksit,
trans

21,15 0,20 benzen 1.2.3 trimetil 14,76 Bilinmeyen
21,6 0,55 1-deken
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PS/AYPE:1/3 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS analizi detay1
sekil 4.19 ve ¢izelge 4.6’da verilmistir. Sivi iriin igerisindeki maddelerin analizi
yaklasik 60 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi {iriin igerisinde en
fazla %28,92 oraninda stiren, %2,87 o metil stiren, %9,95 oraninda benzen gibi

hidrokarbonlar ve %3,42 oraninda naftalin elde edilmistir.

RT:0.00- 10236
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Sekil 4.19 PS/AYPE:1/3 piroliz siv1 iriiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l bozunmasindan
elde edilen sivi iirtiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.6 PS/AYPE:1/3 piroliz sivi iirliniiniin 450 °C GC-MS analizinden ¢ikan

maddeler
A}lkopma %Alan |Bilesen A.l.lkm.lma %Alan |[Bilesen
Siiresi Siiresi
7,42 0,03 5-hekzen-1-ol 21,59 1,09 1-deken
7,77 0,24 1-hepten 21,9 0,08 dekan
8,12 0,24 heptan 22,2 0,77 n dekan
8,82 0,18 siklohekzan 22,64 0,47 benzenetanol
9,21 0,10 siklopentan etil |23,29 0,46 siklohekzanol
10,07 4,70 benzen metil 24,4 0,45 benzenbiitil
14,27 1,25 etilbenzen 26,79 1,79 1-dodeken
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Cizelge 4.6 PS/AYPE:1/3 piroliz siv1 {riiniiniin 450 °C GC-MS analizinden ¢ikan
maddeler (devam)

A'l.1k0f1ma %Alan Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

15,69 28,92 stiren 36,95 1,20 tridekan

16,34 0,56 1-nonen 40,38 0,66 1,12 tridekadien

16,94 0,60 nonan 40,88 1,52 1-tetradeken

17,52 0,23 benzen 41,33 1,51 tetradekan

18,5 0,29 benzenetanol 45,05 2,17 1-pentadeken

20,35 2,87 o metil stiren 45,48 1,35 pentadekan

21,3 0,47 siklodekan 49 1,32 1-hekzadeken
benzen 1.1-

27,37 1,00 undekan 50,36 1,81 (1.3-
propandiyl)bis-

29,55 0,45 benzen pentil 52,8 3,42 naftalin

31,75 1,33 1-dodeken 53,09 1,19 heptadekan

32,3 1,03 dodekan 56,28 0,77 1-oktadeken

34,48 0,29 benzen hekzil 56,63 0,93 nonadekan

35,92 0,34 1,4 dimetilinden 59,96 0,94 nonadekan

36,45 1,77 1-tridekanol 29,20 Bilinmeyen

PS/AYPE:1/5 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS analizi detay1
sekil 4.20 ve ¢izelge 4.7°de verilmistir. Stvi1 iirlin igerisindeki maddelerin analizi
yaklagik 60 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi {iriin igerisinde en
fazla %15,07 oraninda stiren, %1,2 oraninda o metil stiren, %16,48 oraninda benzen

gibi hidrokarbonlar ve %3,66 oraninda naftalin elde edilmistir.
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Sekil 4.20 PS/AYPE:1/5 piroliz siv1 {irlinliniin 450 °C sicakliginda 1s1l bozunmasindan
elde edilen sivi iiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.7 PS/IAYPE:1/5 piroliz sivi iriiniinin 450 °C GC-MS analizinden ¢ikan
maddeler
A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi
5,99 12,57 benzen metil 13,39 0,12 siklohekzan etil
7,75 0,20 1-hepten 13,88 0,33 2.4 dimetil-1-hepten
8,1 0,14 heptan 14,25 0,59 etil benzen
8.8 0,08 S|klghekzan 14.56 0,09 5|_kloh_ekzan 1.35
metil trimetil
9,17 0,03 siklopentan etil |14,69 0,09 benzen 1.2 dimetil
9,36 005  |Siklohekzan 15,02 011 |siklohekzen 1 etil
metilen
10,04 1,75 benzen metil 15,57 15,07 stiren
10,45 0,14 f}'ﬁ‘;'t?lhe"ze” L 11607 0,14 1 hepten 2.6 dimetil
10,74 008  |L3pentadien3- |,q 4 0,59 1 nonen
metil-(E)
11,46 0,45 1-okten 16,91 0,62 nonan
11,97 0,41 oktan 17,86 0,08 7 hekzadeken
1 metil 2 metilen .
12,81 0,14 siklohekzan 19,03 0,20 benzenpropil
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Cizelge 4.7 PS/AYPE:1/5 piroliz stv1 {riiniiniin 450 °C GC-MS analizinden ¢ikan
maddeler (devam)

A.l.lkoflma %Alan | Bilesen A.l.lk(){lma %Alan Bilesen

Siiresi Siiresi

19,63 0,20 1 limonen 45,06 3,78 1-pentadeken

20,32 1,20 o metil stiren | 45,49 1,72 pentadekan

21,13 0,50 benzen 1.2.3 | 455 0,38 E-10-Pentadekanol
trimetil

21,58 1,26 1-deken 48,99 1,94 1-hekzadeken

22,18 0,85 dekan 494 1,88 hekzadekan

2329 039 |siklohekzanol |50,36 |02 gfg;ggdfyll)gs?’

24,42 0,35 benzen biitil 52,36 0,36 E-2 Oktadecadecen-1-ol

2654 [033  |lundeken  [5281  |366 2 tetraidro:

26,79 1,38 1-undeken 53,1 2,07 heptadekan

27,36 1,07 undekan 56,29 1,42 1-oktadeken

31,74 1,53 1-dodeken 56,62 1,79 eikosan

32,3 1,27 dodekan 58,88 0,02 nonadekan

36,46 1,80 1-tridekanol 59,66 1,09 1-nonadeken

36,95 1,33 tridekan 59,97 1,68 nonadekan

40,88 1,88 1-tetradeken 26,31 Bilinmeyen

41,33 1,62 tetradekan

PS/AYPE:1/1 ZSM-5 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS analizi
detay1 sekil 4.21 ve ¢izelge 4.8’de verilmistir. Stvi {irlin igerisindeki maddelerin analizi
yaklasik 75 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi {iriin igerisinde en
fazla %39,73 oraninda stiren, %3,04 oraninda o metil stiren, %15,93 oraninda benzen

gibi hidrokarbonlar ve %5,73 oraninda naftalin elde edilmistir.
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Sekil 4.21 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 piroliz sivi lriiniiniin 450 °C sicakliginda 1sil
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.8 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 piroliz siv1 liriiniiniin 450 °C GC-MS analizinden
¢ikan maddeler

A.l.lkoflma %Alan Bilesen A.l.1k0{1ma %Alan Bilesen

Siiresi Siiresi

6,81 1,41 benzen 10,86 0,15 heptan 3 metil

7,2 0,28 hekzan 2 metil 115 0,38 1 okten

7,42 0,08 hekzan 3 metil 12,01 0,45 oktan
1.4-hekzadien 2.3-

7,77 0,37 1 hepten 12,3 0,31 dimetil

8,12 0,97 heptan 12,96 0,09 siklohekzen 3.5
dimetil

8,43 0,21 2 hekzen 3 metil | 13,08 0,10 1.4 dimetil-1
siklohekzen

8,82 0,10 siklohekzan metil | 13,43 0,12 siklohekzan etil

9,21 0,13 siklopentan etil | 13,93 0,26 ﬁ"‘ Dimetil-1-

epten
10,1 6,04 benzen 14,3 2,72 benzen etil
10,49 0,21 fr']‘;'t‘i)lhekze” VR 0,54 p-ksilen
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Cizelge 4.8 PS/IAYPE:1/1 ZSM-5 piroliz sivi iriiniiniin 450 °C GC-MS analizinden
¢ikan maddeler (devam)

A}lkopma %Alan |Bilesen A.l'lk(){lma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

15,84 39,73 stiren 31,76 0,42 1 dodeken

16,37 0,37 1-nonen 32,3 0,35 dodekan

16,95 0,37 nonan 34,3 0,53 naftalin

17,53 0,54 benzen (1-metil etil) 35,69 0,26 naftalin 2 metil

18,51 0,27 benzen 2-propenil 36,46 0,54 1-trideken

19,05 0,35 benzenpropil 36,95 0,36 tridekan

19,56 0,62 benzen 1-etil-2-metil 37,34 0,16 benzen

20,39 3,04 o metil stiren 38,08 0,11 1-oktadeken

21,15 0,31 benzen 1.2.3-trimetil 39,17 0,13 benzen heptil

21,6 0,42 1-deken 40,88 0,38 1-tetradeken

22,22 0,50 dekan 41,33 0,59 tetradekan

22,65 0,47 benzen 2 propenil 43,57 0,09 benzen oktil

23,12 027 |indan 43,97 0,20 gfsn_ze”' 1,1-etilen

24,42 0,45 benzenbiitil 45,22 0,56 fenol

25,82 0,32 indan 1-metil 45,47 0,21 pentadekan
benzen 1.1-(1.3-

26,5 0,18 3-undeken 46,6 0,09 oropandiyl)bis-

26,81 045 |1-undeken 50,38 171 |Penzenl.l(1.3-
propandiyl)bis-

27,38 0,43 undekan 52,87 4,94 naftalin
2-3

: ; difenilsiklopropil-

29,13 0,77 1-(o-Tolil)-1-propin 74,85 2,28 metil fenilsiilfoksit,
trans

29,54 0,37 benzen pentil 20,76 Bilinmeyen

PS/AYPE:1/3 ZSM-5 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS analizi
detay1 sekil 4.22 ve ¢izelge 4.9’da verilmistir. Stvi {iriin icerisindeki maddelerin analizi
yaklasik 75 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen siv1 {iriin igerisinde en
fazla %21,37 oraninda stiren, %9,09 oraninda benzen gibi hidrokarbonlar ve %3,94

oraninda naftalin elde edilmistir.
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Sekil 4.22 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 piroliz sivi iriininiin 450 °C sicakliginda 1s1l
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.9 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 piroliz sivi {iriiniiniin 450 °C GC-MS analizinden
¢ikan maddeler

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi

7,77 0,18 1-hepten 14,28 1,64 etil benzen
8,12 0,35 heptan 14,75 0,60 benzen

8,82 0,17 siklohekzan metil 15,06 0,23 siklohekzen-1-¢til
9,21 0,08 siklopentan etil 15,68 21,37 stiren

9,71 0,06 3-etil-4-metil-2penten | 16,35 0,81 1-nonen
10,59 0,05 heptan-4-metil 16,95 0,72 nonan

10,86 0,16 heptan 3-metil 18,47 0,86 benzaldehit
11,48 0,54 1-okten 19,05 0,48 benzen,propil
12,01 0,86 oktan 20,98 0,51 siklodeken
12,86 014 |Lme 2 metlen 2131|044 |sikio dekan
13,41 0,16 siklooktan siklohekzil |21,6 1,41 1-deken
13,91 0,44 2.4 di metil -1 hepten |22,2 0,91 dekan
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Cizelge 4.9 PS/IAYPE:1/3 ZSM-5 piroliz sivi iriiniiniin 450 °C GC-MS analizinden
¢ikan maddeler (devam)

gililrl:;?ma %Alan |Bilesen gililrkez?ma %Alan |Bilesen
22,65 0,63 benzen-2-propenil 37,46 0,54 L—Qfgtadeken 1-
23,6 0,23 benzen 3-biitenil 40,88 1,44 1-tetradeken
23,97 0,69 asetil benzen 41,35 1,39 tetradekan
24,42 0,63 benzen,biitil 45,06 2,18 1-pentadeken
24,81 0,05 1-dekanol-2-metil 45,49 1,26 pentadekan
24,98 0,07 siklooktan 1.2-Dimetil 49,01 1,33 1-pentadeken
26,5 0,32 3-undeken 49,4 1,32 hekzadekan
2681  |153 |l-undeken 5036 |2,02 gfgsgg dllyll)fjllf
27,38 1,02 undekan 52,81 3,56 naftalin
28,72 0,36 benzen (1-metilenbiitil) | 53,1 1,40 heptadekan
2899  |053 |benzen asetaldehit o etil |54,77 | 0,44 Ei?:flrl‘ dleﬁe%is)
29,54 0,60 benzen pentil 56,29 1,15 1-oktadeken
30,37 0,38 naftalin 56,62 1,01 oktadekan
31,76 1,59 1 dodeken 59,66 0,61 nonadeken
32,3 0,98 dodekan 59,97 1,21 nonadekan
2-3
32,59 0,23 benzen siklopentil 74,81 153 | difenilsiklopropil-
metil fenilsulfoksit,
trans
36,46 2,06 1-tridekanol 31,29 Bilinmeyen
36,97 1,26 tridekan

PS/AYPE:1/5 ZSM-5 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS analizi
detay1 sekil 4.23 ve ¢izelge 4.10°da verilmistir. Siv1 tiriin igerisindeki maddelerin analizi
yaklasik 60 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi {iriin igerisinde en
fazla %18,77 oraninda stiren, %1,36 oraninda o metil stiren, %9,47 oraninda benzen

gibi hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.23 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 piroliz sivi iriiniiniin 450 °C sicakliginda 1sil
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.10 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 piroliz sivi iiriiniiniin 450 °C GC-MS analizinden
¢ikan maddeler

A.l'1k0f1ma %Alan [Bilesen A.l.1k0{1ma %Alan |Bilesen

Siiresi Siiresi

4,16 2,33 2 biiten 7,77 0,84 1-hepten

48 6,52 siklopropan 8,12 2,60 heptan

5,34 1,29 1 butanol 2,3 dimetil | 8,82 0,27 siklohekzan metil

5,61 517  |1-hekzen 9,01 004 |Siklohekzen3
bromometil

6,81 1,10 benzen 9,21 0,34 siklopentan etil

7,2 0,57 1-pentanol-2-etil 10,06 6,07 2 biitanon

7,42 0,18 hekzan-3-metil 10,49 0,52 siklohekzen 3 metil

7,53 0,04 2-hekzen-5-metil 11,48 0,97 1 okten
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Cizelge 4.10 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 piroliz s1v1 iriiniiniin 450 °C GC-MS analizinden
¢ikan maddeler (devam)

Allkonma

Alilkonma

[0) 1 [0) i

Siiresi YoAlan | Bilesen Siiresi YoAlan | Bilesen

12,01 1,33 oktan 26,79 1,10 1 dodeken

13,06 0,50 1.4 Dimetil-1-siklohekzen | 27,38 1,06 undekan

13,91 0,55 2.4 dimehyl 1-hepten 31,76 1,29 1 dodeken

12,3 0,62 1.4 hekzadien 2.3 dimetil |32,3 0,82 dodekan

14,28 2,10 etil benzen 32,83 0,06 1-dodeken

14,75 1,45 benzen 1.2 dimetil 33,25 0,03 1,12-Tridekadien

15,06 0,37 siklohekzen 1-etil 36,95 0,97 tridekan

15,63 18,77 stiren 41,33 1,12 tetradekan

16,33 0,61 1 nonen 45,04 1,78 1 pentadeken

16,93 1,03 nonan 45,47 0,99 pentadekan

17,51 0,41 benzen 1 metil etil 48,99 0,69 1-heptadeken

19,05 0,42 benzenpropil 49,4 0,92 hekzadekan

20,35 1,36 Pretil il 50,36 195 |benzen L1 (13
propandiylbis)
benzen 11 (1

21,58 1,01 1 deken 52,79 1,49 biitenildene bis)

22,2 1,03 dekan 56,62 0,55 Eikosan

22,65 0,45 benzen 1 etenil-2-metil | 57,11 0,05 L’Qfgtadeke” 1-

24,38 0,80 o dietil benzen 59,97 0,50 nonadekan

26,5 0,38 3-undeken 23,30 | Bilinmeyen

PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Cu 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-

MS analizi detay1 sekil 4.24 ve cizelge 4.11°de verilmistir. Siv1 {irlin igerisindeki

maddelerin analizi yaklagik 50 dakika siirmiistiir. Is1l bozundurmada elde edilen sivi

triin igerisinde en fazla %12,04 oraninda stiren, %15,63 oraninda benzen gibi

hidrokarbonlar ve %10,33 oraninda benzaldehit elde edilmistir.
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Sekil 4.24 PS/IAYPE:1/1 ZSM-5 %10 Cu piroliz siv1 tiriiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.11 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Cu piroliz sivi iirliniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

A}lkoPma %Alan |Bilesen A.l.lkoflma %Alan |Bilesen

Siiresi Siiresi

3,96 0,20 metilnitrit 12,01 0,04 heptan 2.4 dimetil

4,12 0,07 asetaldehit 13,91 0,05 2.4 Dimetil 1-
hepten

4,66 0,04 pentan 14,28 0,93 benzen, etil

4,82 0,01 1-biiten 3-metil 14,75 0,24 benzen 1.2 dimetil

5,45 0,12 biitanol 15,16 0,03 dekan 2,3,5,8
tetrametil

5,79 0,07 hekzan 15,61 12,04 stiren

.. trans-7-metil-3-
10,08 0,20 2 biitanon 16,09 0,07 okten
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Cizelge 4.11 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Cu piroliz sivi iiriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A}lkoPma %Alan |Bilesen A.l‘lk(){lma %Alan |[Bilesen

Siiresi Siiresi

16,33 0,16 1-nonen 28,55 0,27 5-Fenil-2-penten
16,6 0,08 3-nonen 29,54 0,79 benzen pentil
16,93 0,21 nonan 29,81 0,82 benzoik asit

18 0,03 3-nonen 31,76 1,15 1-dodeken
18,47 10,33 benzaldehit 32,3 1,66 dodekan

19,05 0,34 benzenpropil 33,95 0,21 tridekan
1054|046 |Penzen eI a4 1102 fetanol 2 metoksifenil
19,87 0,08 benzen 1,3,5 trimetil | 35,67 0,50 metilnaftalin
20,22 0,04 heptan 3 etil 36,46 1,85 1-Tridekanol
20,35 1,30 o metil stiren 36,95 1,14 tridekan

20,9 0,08 benzen 2 propenil 37,77 0,60 styramat

21,15 0,35 benzen 1,2,3 trimetil | 38,76 0,34 Tetradekan-1-kloro
21,58 0,60 1-deken 39,17 0,70 benzen heptil
22,2 0,63 dekan 40,12 0,28 naftalin 2-etil
23,1 0,09 deltasiklen 40,88 1,15 1-tetradeken
23,6 0,24 benzen 3-biitenil 41,33 1,89 tetradekan

16,93 0,21 nonan 43,57 0,31 benzen oktil

18 0,03 3-nonen 45,22 2,40 fenol

23,97 3,49 asetil benzen 45,49 1,27 pentadekan
24,42 0,75 benzenbiitil 49,01 1,14 pentadeken
26,56 0,31 1-tetradeken 49,4 1,21 hekzadekan
2679 [1,18 |1 undeken 5038 |6,71 Efgsgrr]‘ d1|y1|)é1|53
27,36 0,79 undekan 36,50 Bilinmeyen
g o [

PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Cu 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-
MS analizi detay1 sekil 4.25 ve ¢izelge 4.12°de verilmistir. Siv1 {irlin igerisindeki

maddelerin analizi yaklagik 50 dakika siirmiistiir. Is1l bozundurmada elde edilen sivi
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tiriin igerisinde en fazla %25,62 oraninda stiren, %4,49 oraninda o metil stiren, %18,75

oraninda benzen gibi hidrokarbonlar elde edilmistir.

AT 0.00- 10234
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Sekil 4.25 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Cu piroliz siv1 iiriiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.12 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Cu piroliz sivi iriininiin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

A.l.lk(){lma %Alan |Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi
452 0,05 biitan 2-metil 8,13 0,92 heptan
4,82 0,10 2-bliten 2-metil | 8,42 0,22 2-hekzen 3-metil
5,2 0,03 # sgfte” 3 lgs3 012 |siklohekzan metil
5,34 0,17 1?buta_mol 2.3 9,21 0,15 siklopentan etil
dimetil
5,61 017 |LPenten2- 10,07 502 |benzen metil
metil
5,79 0,12 hekzan 10,5 0,37 siklohekzen 1-metil
6,81 0,22 benzen 10,86 0,28 heptan 3-metil
7,2 0,20 hekzan 2-metil |11,48 0,85 1 okten
7,44 0,08 hekzan 3-metil |12 1,22 heptan 2.4 dimetil
7,78 0,35 1-hepten 12,31 0,37 1,4 hekzadien 2.3 dimetil
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Cizelge 4.12

PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Cu piroliz siv1 iriiniinin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

1S&ililrke(;;1ma %Alan | Bilesen géﬁ‘;?ma %Alan | Bilesen

12,54 0,10 2-okten 23,11 0,45 indan

12,9 0,17 2.4 dimetil -1-hepten | 24,41 0,90 benzenbiitil

13,08 013 | LAdmenl 1 25,81 049 |indan.L-metil
13,92 0,80 2.4 dimetil -1-hepten | 26,8 1,36 1-dodeken

14,3 4,09 benzen etil 27,39 1,42 undekan

14,71 0,99 benzen 1,2 dimetil 27,85 0,35 benzen 3-metilbiitil
15,71 2562 |stiren 29 069 | beprenasetaldeit o
16,35 0,72 1 nonen 29,55 0,67 benzen, pentil-
16,61 0,57 4 nonen 31,76 1,32 1-dodeken

16,95 1,19 nonan 32,31 1,14 dodekan

17,52 1,14 benzen 1-metil etil 36,45 1,24 1-pentadeken
19,04 0,67 benzenpropil 36,95 1,09 tridekan

19,54 0,99 7.7-dimetil-tetrasiklol |40,87 0,50 1-tetradeken

20,37 4,49 o metil stiren 41,34 1,04 tetradekan

21,14 0,62 benzen 1.2.3 trimetil | 45,47 0,74 pentadekan

21,6 1,24 1 deken 49 0,39 1-pentadeken
22,21 1,32 |dekan 50,38 2,51 ngéggdllyll)gs?’
22,64 0,89 benzen.1-propenil 26,97 Bilinmeyen

PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Cu 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-

MS analizi detay1 sekil 4.26 ve ¢izelge 4.13’de verilmistir. Sivi {iriin igerisindeki

maddelerin analizi yaklagik 54 dakika siirmiistiir. Is1l bozundurmada elde edilen sivi

iirlin igerisinde en fazla %18,86 oraninda stiren, %3,17 oraninda o metil stiren, %6,55

oraninda toluen, %30,07 oraninda benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.26 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Cu piroliz siv1 tiriiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.13 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Cu piroliz sivi iirlinliniin 450 °C GC-MS

analizinden ¢ikan maddeler

A}lkopma %Alan |Bilesen A.l.1k0{1ma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

6,1 6,55 toluen 11,22 1,45 undekan
2biitil-3-

6,5 4,23 metilbiitan-1,4- | 11,81 1,08 benzen 1-etenil-2 metil
diol

7,39 8,56 etil benzen 12,34 1,43 1-2H(1)trietilsilan
benzen 1,3 ..

7,54 4,24 dimetil 13,24 2,13 benzen 1,3 dietil

7,99 18,86 stiren 13,72 0,15 1-dodeken

871 1,08 E’fi?ze”'l'me“' 1443 0,72 |1-fenil-1-biiten
benzen 1- . ..

9,79 5,52 metil-3-etil 14,7 0,89 1 fenil 1 biiten

10,26 3,17 o metil stiren | 15,36 2,13 1-deken
2 metil-5 fenil-

10,81 2,97 5 pentan nitril 16 1,28 undekan
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Cizelge 4.13 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Cu piroliz siv1 {iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A}lkopma %Alan |Bilesen A.l.lkoflma %Alan |Bilesen
Siiresi Siiresi
16,74 035  |Penzen3- 35,65 018 |1-dodeken
metilbiitil
17 012 |1-dodeken 2628 0,55 fze'rﬁ’{lope”a"?"met”'z"
17,63 0,60 benzen 1-metil-2-| 5o ;4 0,75 1-tetradeken
’ ’ (2-propenil) ’ ’
7,10
18,14 0,46 pentadekadinoik | 38,83 1,19 pentadekan
asit
18,46 050 |naftalin1.2 44,06 102  |dodekan 1-kloro
dihidro
benzen 3-
18,89 0,88 metilbiitil 44,65 1,00 heptadekan
20,2 0,63 naftalin 49,01 0,63 1-pentadeken
21,44 0,25 Skten 38 49,54 093 |heptadekan
dimetil
benzen 1.1-(1-metil)-
21,92 1,09 1-dodeken 50,62 2,36 1.3-propandiylbis
benzen 1,1
22,82 1,23 dodekan 51,58 0,60 bromosiklopropildene
bis
30,44 1,04 1 dodeken 51,94 0,83 benzen 1,2 dimetil
31,44 1,24 undekan 53,41 1,85 benzen 3-biitenil
3276 032  |Nekzadekanl-  fg4 o5 0,97 | nonadekan
kloro
3344 036 | Lundeken-7- 11,62  |Bilinmeyen
metil

PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Fe 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS
analizi detay1 sekil 4.27 ve cizelge 4.14°de verilmistir. Siv1 {iriin igerisindeki maddelerin
analizi yaklasik 75 dakika siirmiistiir. Is1l bozundurmada elde edilen s1vi1 {iriin igerisinde
en fazla %57,42 oraninda stiren, %2,85 oraninda o metil stiren, %12,51 oraninda benzen

ve tlirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.27 PS/IAYPE:1/1 ZSM-5 %10 Fe piroliz sivi1 liriiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.14 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Fe piroliz siv1 iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

A!lkopma %Alan |Bilesen A.l.1k0{1ma %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi
4,66 0,77 pentan 10,1 6,24 benzen metil
5,16 0,03 siklopenten | 10,49 0,07 siklohekzen 3-metil
5.3 011 |Lpentanol 2|, o 0,11 1-okten
metil
5,61 0,67 1-hekzen 12,01 0,09 oktan
6,81 0,48 benzen 12,32 0,02 hekzan 2-metil 4-metilen
7,77 0,11 1-hepten 13,41 0,02 2,4 dimetil-1 hepten
8,12 0,15 heptan 13,91 0,16 2,4 dimetil-1 hepten
8,82 0,02 S|kI9hekzan 12.86 0,02 1_ metil 2 metilen
metil siklohekzan
9,21 0,02 thlrllopentan 143 174 |etil benzen
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Cizelge 4.14 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Fe piroliz siv1 iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A.l.lkoflma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi
benzen 1,2 .

14,73 0,07 Dimetil 29,54 0,10 benzen pentil

15,84 57,42 |stiren 30,41 0,06 naftalin

16,37 0,06 | 1-nonen 3102  |0o0g |Penzen (3-metil-1-

metilenbiitil)

16,62 0,02 3-nonen 31,74 0,11 1-dodeken

16,95 0,07 nonan 32,3 0,07 dodekan

17,53 0,15 Etei?)ze” (I metil 35 o7 0,02 |benzen 4-hekzenyl

18,51 0,24 benzen 2propenil |34,5 0,06 benzen hekzil

19,05 0,15 benzenpropil 35,94 0,09 benzen,1 siklopenten-1-yl-

20,37 2,85 o metil stiren 36,44 0,14 1-heptadeken

21,6 0,10 1-deken 36,95 0,09 tridekan

22,2 0,10 dekan 38,1 0,07 1-oktadeken

22,65 0,39 benzen 2propenil |40,86 0,08 1 tetradeken

23,31 0,17 siklohekzanol 41,33 0,24 tetradekan

23,62 0,08 benzen 3-biitenil |43,58 0,02 benzen oktil

24,42 0,18 benzenbiitil 47,77 0,03 benzen nonyl

26.33 0,07 1_okta_nol 3,7 50.39 221 b_enzen 1,1-(1.3 propandiy(l)
dimetil bis

26,79 0,10 1 undeken 52,88 7,51 naftalin

2736 0,09 |undekan 7485  |314 |%3difenilsiklopropil-meti

fenilsiilfoksit, trans

benzen 3- .

27,83 0,06 metilbiitil 12,52 | Bilinmeyen
benzen 1

28,74 0,10 metilenbiitil

PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Fe 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS
analizi detayi sekil 4.28 ve ¢izelge 4.15°de verilmistir. S1v1 {iriin i¢erisindeki maddelerin
analizi yaklasik 75 dakika siirmiistiir. Is1l bozundurmada elde edilen s1vi1 {iriin igerisinde
en fazla %30,65 oraninda stiren, %3,77 oraninda o metil stiren, %7,41 oraninda naftalin,

%16,73 oraninda benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.28 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Fe piroliz siv1 liriiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l
bozunmasindan elde edilen sivi iiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.15 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Fe piroliz sivi {riiniinin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

Alikonma Siiresi | %0Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan |Bilesen
Siiresi
45 0,11 biitan 2-metil 10,84 0,08 hekzan 3-etil
5,59 015 |1-penten 2-metil |11,4 018 |nekzan 2-metil-4
metilen
6,81 0,90 benzen 11,99 0,11 oktan
7.42 002 |hekzan3-metil |11,72  |oa1  |Siklopenten1.2,3
trimetil
1,4 hekzadien
1,77 0,11 1-hepten 12,71 0,01 > 3dimetil
1,4 dimetil-1-
8,12 0,15 heptan 13,08 0,09 siklohekzen
3.5 2-hekzen 4,4,5-
8,47 0,05 dimetilsiklopenten 136 0,16 trimetil
8,82 0,06 siklohekzan metil | 13,91 0,46 2,4 dimetil-1-hepten
9,21 0,08 siklopentan etil 14,3 6,19 etil benzen
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Cizelge 4.15 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Fe piroliz siv1 iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

Alikonma Siiresi | %0Alan | Bilesen 1S&.l'1k0{1ma %Alan | Bilesen
uresi
benzen 1,2-
14,71 0,35 dimetil 27,36 0,50 undekan
15,06 0,05 i'_‘;'t?lhekze” 2784  [028 |benzen 3-metilbiitil
siklohekzen .
15,3 0,06 1.6-dimetil 29,11 0,96 2-metilinden
15,72 30,65 stiren 29,54 0,62 benzen pentil
16,35 0,23 1-nonen 31,02 034  |Penzen 3-metil-1-
metilenbiitil
16,6 014  |3oKen22- 420 1057 | 1-dodeken
dimetil
16,93 0,19 nonan 32,3 0,48 dodekan
7.7-dimetil- .
17,51 2,19 tetrasiklol 34,3 0,88 naftalin
18,49 0,19 benzen2- - Jap oy 0,88 |naftalin.2-metil-
propenil
19,05 0,52 benzenpropil |36,44 0,78 1-heptadeken
19,44 0,66 benzen 1-etil- | 5 g5 050 | tridekan
3-metil
20,37 3,77 o metil stiren |40,12 0,55 naftalin 2 etil
21,13 055  |Penzenl23 14143 1083 | tetradekan
trimetil
22,09 0,48 benzen (1- 43,97 0,48 benzen,1.1-etilidenebis-
metilpropil)
22,65 0,74 benzen 2- - 45 47 0,30 |pentadekan
propenil
23,1 0,52 indan 5039  |355  |Penzen L1(L3-
propandiyl)bis-
24,05 0,30 glee”tff” 13 5283  |510 |naftalin
2-3 difenilsiklopropil-
24,42 0,59 benzenbiitil 74,81 1,70 metil fenilsilfoksit,
trans
25,82 0,62 indan.1-metil- 28,37 Bilinmeyen
26,79 0,53 1-undeken

PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Fe 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS
analizi detay1 sekil 4.29 ve ¢izelge 4.16°da verilmistir. Siv1 {iriin i¢erisindeki maddelerin
analizi yaklasik 53 dakika stirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi1 {iriin igerisinde
en fazla %1,45 oraninda stiren, %6,09 oraninda naftalin ve tiirevleri, %14,7 oraninda

benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.29 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Fe piroliz siv1 lirtiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.16 PS/IAYPE:1/5 ZSM-5 %10 Fe piroliz siv1 iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.1k0{1ma %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi
14,3 0,11 benzen etil 20,35 1,56 o metil stiren
14,71 0,17 benzen 1,2 21,15 0,93 benzen. 1.2.3-trimetil-
dimetil
15,16 0,03 tetradekan 21,58 0,72 1-deken
15,59 1,45 stiren 22,2 1,04 dekan
siklopentan 2- .
16,09 0,06 etil-1 1-dimetil 22,79 0,70 2,3 epoksikaran
16,33 0,08 1-nonen 23,1 1,27 indan
16,6 0,06 3-nonen 24,38 2,23 o-dietil benzen
16,93 0,21 nonan 25,57 0,59 bengen 1-_met|I-4-(1-
metiletenil)
17,51 0,31 Efi?)ze”'(l'me“' 25,82 1,27 indan.1-metil-
19,05 0,41 benzen.propil 26,33 0,63 1-oktanol 3,7-dimetil
19,44 1,71 :’neerlfﬁ”'l'em'3' 26,79 1,36 1-dodeken
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Cizelge 4.16 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Fe piroliz sivi iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi
27,36 1,16 undekan 36,44 1,72 1-Trideken
27,83 0,47 benzen 3-metilbiitil | 36,95 1,27 tridekan
2825 |04 |Penzenlmetil-A-(1- o755 g5 | 3.eikosen
methypropil)
2853 078 |Penzenlmeti-A-(l- ) 508 1099 |1-tetradeken
methypropil)
29,13 1,45 1-(o-toly)-1-propin | 41,33 1,89 tetradekan
29,54 1,36 benzen pentil 45,47 1,20 pentadekan
30,37 1,11 naftalin 49,89 0,14 1-heptadeken
30,92 0,46 b(fnzep (3-metil-2 50.36 5,05 benzen 1_.1—(1_.3—
biitenil) propandiyl)bis-
31,74 133 | 1-dodeken 5105  |273 |99 dimetil-9-10
dihidrantrasen
32,3 1,17 dodekan 52,81 3,36 naftalin
35,67 1,62 naftalin.2-metil 51,79 |Bilinmeyen
2.3 Diazabisiklol
35,94 1,01 2.2.1hept-2-ene,1-
fenil-

PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Zr 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS
analizi detay1 sekil 4.30 ve cizelge 4.17°de verilmistir. Siv1 {iriin igerisindeki maddelerin
analizi yaklasik 53 dakika stirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen siv1 {iriin igerisinde
en fazla %35,26 oraninda stiren, %5,94 oraninda a metil stiren, %35,98 oraninda benzen

ve tlirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.30 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Zr piroliz siv1 iiriiniiniin 450 °C sicakliginda 1sil
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.17 PS/IAYPE:1/1 ZSM-5 %10 Zr piroliz sivi triiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

Alikonma Siiresi | %0Alan | Bilesen gililrl:;?ma %Alan | Bilesen
5,33 2,81 benzen 14,4 0,25 benzen (2-desildodesil)
6,12 10,46 | benzen metil |14,7 050 |Penzen (2 metil-1-
propenil)
6.5 415 | L-okw@nol2.7 1,44 594 | o metil stiren
dimetil
7.12 110 |24dimetill- 1,0 1,55 | 1-nonen
hepten
7,39 7,24 etil benzen 11,22 1,03 dekan
8,1 35,26 |stiren 11,81 0,79 benzen 1 etenil-2 metil
8,73 150 |Penzenl 1232|060 |benzen 1 etenil-2 metil
metil etil
9,22 0,96 benzaldehit 15,34 1,23 1-dodeken
9,5 0,78 benzenpropil |15,98 0,89 dodekan
9,77 119 |Penzen (= 1iee1 1019 | 1-fenil-1-biiten
etil-4 metil)
12,9 0,24 asetil benzen |17,27 0,02 1-oktadeken
13,24 0,82 benzenbiitil 17,59 0,26 benzenasetaldehit o etil
13,72 0,14 1-Dodeken 18,14 0,36 benzenasetaldehit o etil
14,06 027 |MUOKSIAMIN 1544 020 |1 Heinden 3-metil
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Cizelge 4.17 PSIAYPE:1/1 ZSM-5 %10 Zr piroliz sivi iriiniinin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

Alikonma Siiresi | %0Alan | Bilesen géﬁ‘;?ma %Alan | Bilesen
19,48 0,14 ﬁ;gfgtadeke” 1513138 050 |pentadekan
19,8 0,05 7-tetradeken 32,01 0,12 dodekan 1-kloro
20,18 0,34 naftalin 32,31 0,05 T-tetradeken
2059 0,10 oktadekan 1- 32.99 0,05 1.6_heptad|en 2-metil 6-
kloro fenil
21,9 0,57 1-dodeken 38,07 0,11 1-tetradeken
22,24 0,10 3-dodeken 38,79 0,33 Tetradekan 4-metil
22,79 0,78 dodekan 43,25 0,08 2-Dodekan
benzen benzaldehit 3-benzoksi-
. 0,23 siklopentil g0 0,24 2-floro-4-metoksi
1.1
25,11 0,03 Diklorodekan 44,59 0,14 pentadekan
25,64 0,14 Zegfﬁ” asetamid | g o7 0,08 |7-tetradeken
benzen (1,3- .
26,28 0,10 | dimetil 2- 50,6 243 bfgzsg d?llb(é'met”)'l&
biitenil) propandly
27,36 0,15 ﬁ'l‘;fgeka” 519 1,01 |benzen etenil dimer
28,81 0,15 2-naftalinnamin | 53,49 4,28 benzen 3 biitenil
30,38 0,20 1-dodeken 6,69 Bilinmeyen
30,76 0,06 7-tetradeken

PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Zr 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin GC-MS
analizi detay1 sekil 4.31 ve ¢izelge 4.18°de verilmistir. Siv1 {iriin igerisindeki maddelerin
analizi yaklasik 75 dakika stirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi1 {iriin igerisinde
en fazla %6,23 oraninda stiren, %9,49 oraninda naftalin ve tirevleri, %19,25 oraninda

benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.31 PS/IAYPE:1/3 ZSM-5 %10 Zr piroliz siv1 iiriiniiniin 450 °C sicakliginda 1sil
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.18 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Zr piroliz sivi iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

Alikonma Siiresi | %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen
Siiresi
4 0,08 propan 16,93 0,32 nonan
4,12 0,04 asetaldehit [17,51 0,36 benzen (1-metyhletil)
4,66 0,04 pentan 18,43 2,78 benzaldehit
5,79 0,06 hekzan 19,05 0,52 benzenpropil
13,91 0,10 i’_ﬁf;gﬁt"' 1944 1,80 |benzenasctaldehit o etil
14,28 0,65 etil benzen [19,85 0,15 benzen 1,2,4 trimetil
14,71 065  [PEnZenL2 15605 1006  |benzen (metill-metil etil)
dimetil
15,16 0,04 é;gg?ltano' 210,35 1,22 | o metil stiren
15,59 6,23 stiren 21,13 0,94 benzen siklopentil
16,09 0,10 1-nonen 21,58 0,99 1- deken
16,33 0,21 1-nonen 22,2 0,77 dekan
16,6 0,12 3-nonen 22,79 0,52 benzen (metil1l-metil etil)
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Cizelge 4.18 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Zr piroliz sivi iriiniinin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A.l.lkoflma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan |Bilesen
Siiresi Siiresi
23,1 0,58 indan 36,46 2,56 1-tridekanol
23,6 0,22 benzen 3-biitenil 36,95 1,71 tridekan
23,95 1,95 asetil benzen 37,32 1,10 hekzadekan-1-kloro
24,36 1,16 o dietil benzen 40,1 2,17 naftalin-2 etil
25,82 0,69 indan 1-metil 40,88 1,76 tetradeken
26,79 1,49 1 undeken 40,1 2,70 tetradekan
27,36 1,10 undekan 45,47 1,53 pentadeken
27,83 0,23 bgnzep (1’1.' 46,6 0,41 benzen (1-metilnonadesil)
dimetilpropil)
28,53 051  |Penzen(Ll- 4775 045 | benzen nonyl
dimetilpropil)
28,99 0,62 gfirllzenasetaldehlt % | 4858 0,74 |naftalin 2-metil-1-propil
29,54 1,10 benzen pentil 48,99 1,16 1-pentadeken
30,92 0,28 benzen (3-metil-2- | 4q 59 1,42 |hekzadekan
biitenil)
31,77 1,62 1 dodeken 50,37 553 | Penzen L1-(1.3-
propandiyl)bis-
32,3 1,72 dodekan 52,81 451 naftalin
32,59 0,34 benzensiklopentil 53,1 1,42 heptadekan
. 2-3 difenilsiklopropil-
34,48 0,81 benzen hekzil 74,81 1,07 metil fenilsiilfoksit, trans
35,67 2,06 naftalin 34,57 | Bilinmeyen

PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Zr 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen stvinin GC-MS

analizi detay1 sekil 4.32 ve cizelge 4.19°da verilmistir. Siv1 {iriin igerisindeki maddelerin

analizi yaklasik 50 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen siv1 iiriin igerisinde

en fazla %25,81 oraninda stiren, %3,12 oraninda o metil stiren, %2,49 oraninda naftalin

ve tlirevleri, %16,85 oraninda benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.32 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Zr piroliz siv1 liriniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l
bozunmasindan elde edilen sivi tiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.19 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Zr piroliz sivi iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

A.l'1k0f1ma %Alan | Bilesen A.l.lk(){lma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

10,08 1,55 2 biitanon 14,28 2,74 etilbenzen

10,49 0,09 siklohekzen 1-metil [ 14,71 2,46 benzen.1.2-dimetil

10,86 0,04 heptan 3-metil 15,63 25,81 |[stiren

11,48 0,24 1-okten 16,33 0,65 1-nonen

12,01 0,35 oktan 16,93 0,65 nonan

12,3 0,19 124 hgkzadlen 2.3 18,51 0,25 benzen siklopropil
dimetil
1,4 dimetil-1- .

13,08 0,07 siklohekzen 19,05 0,80 benzen.propil-

13.41 006 |Siklooktan 1044  |274  |benzen.1-etil-3-metil-
siklohekzil

13,91 0,41 2,4 dimetil-1- 20,35 3,12 o metil stiren
hepten
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Cizelge 4.19 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Zr piroliz sivi iriiniinin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

Alikkonma |%Ala . Alikkonm | %Ala .

.o Bilesen .o . Bilesen
Siiresi n a Siiresi | n
21,15 1,16 benzen.1.2.3-trimetil- |[30,92 0,28 naftalin
21,58 0,80 1-deken 31,75 1,08 |1-dodeken
22,2 0,93 dekan 32,3 0,68 dodekan
22,65 0,71 benzen 2-propenil 34,3 0,72 naftalin.2-metil-
231 112 indan 357 0,81 nafta!ln.132,3,4 tetrahidro-

1,8 dimetil-
24,38 1,65 o-dietil benzen 36,44 1,22 1-trideken
25,57 0,37 |Penzen (tmetil-4-(1- 1695 1069 | tridekan
metiletenil)
25,82 0,85 indan.1-metil- 40,86 1,06 1-tetradeken
26,79 1,03 1-dodeken 41,33 0,96 |tetradekan
27,36 0,90 undekan 45,47 0,77 pentadekan
27,84 0,29 benzen (3-metilbiitil) | 48,99 0,69 1-pentadeken
benzen (1metil-4-(1-
29,01 0,88 metilpropil) 49,38 0,80 hekzadekan
29,54 0,81 |benzen pentil 5037|197 |Penzen LI-(1.3-
propandiyl)bis-

30,39 0,68 naftalin 33,85 |[Bilinmeyen

PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin
GC-MS analizi detayr sekil 4.33 ve ¢izelge 4.20°de verilmistir. Siv1 {iriin igerisindeki
maddelerin analizi yaklagik 56 dakika siirmiistiir. Is1l bozundurmada elde edilen sivi
tirlin igerisinde en fazla %37,37 oraninda stiren, %2,49 oraninda o metil stiren, %6,15

oraninda naftalin, %17,51 oraninda benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.33 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Cu-%S5

kromotogrami

Cizelge 4.20 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Cu-%S5 Fe piroliz siv1 {irliniiniin 450 °C GC-MS

analizinden ¢ikan maddeler

Fe piroliz sivi iirlinliniin 450 °C
sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde edilen sivi iriiniin GC-MS analizi

A'l'1k0f1ma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

4,82 3,48 siklopropan 10,86 0,43 cis-4 deken

5,55 1,41 3-hepten 11,16 0,46 dekan

6,11 5,42 benzen metil 11,76 0,46 benzen 2-propenil
6,5 1,32 3-hepten-1-ol |12,52 0,16 benzen 3 biitenil
6,95 011 | LAGMENEL 45 0,39 |benzenbitil

7,36 1,89 benzen etil 13,67 0,11 3-decen-1-ol

7,89 37,37 |stiren 14,13 0,10 3-undeken

7,98 0,16 1-nonen 14,35 0,05 benzen (2 desildodesil)
8,2 0,95 nonan 14,62 0,11 3-undeken

8,68 0,15 Zfirl‘)ze“ (Imetil 14405 [0,07  |3-undeken

9,15 0,31 Siek’:é;rr‘op“ 1526  [0,69 |1 undeken

9,46 0,49 benzenpropil 15,89 0,42 undekan

10,18 2,49 a metil stiren 16,55 0,08 benzen 2desildodesil
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Cizelge 4.20 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Cu-%S5 Fe piroliz sivi {irlintiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi
1774 |oa1  |Penzen(l-etil2- op s 1016 | 7-heptadeken-1-Kloro
propenil)
18,07 0,10 1-(o-toly)-1-propin | 36,79 0,14 1-hekzadekanol 2-metil
18,79 0,19 benzen pentil 37,28 0,08 1,12-Tridekadien
21,82 0,53 1 dodeken 37,67 0,18 4-tetradeken
22,68 0,37 dodekan 38 0,58 1-tetradeken
26,52 0,15 |benzen hekzil 38,72 053 | 23dihidro-1H siklopente
azulen
isopropil- i
27,29 0,10 fenilasetilen 47,21 1,36 1-Nonadeken
30,29 057 | 1-pentadeken 50,42 2,49 *(Jf)’”bzlin 1,1-(1,3-propandiy
30,7 0,07 4-trideken 53,26 6,15 naftalin
31,27 0,38 |tridekan 5537|158 | PenzenL1-(3-metil-1
propan-1,3 diy (1) bis
1-dodekanol benzen 1,1-(3-metil-1
3224 0,11 3,7,11-trimetil o608 3,59 propan-1,3 diy (1) bis
33.97 033 |L3pentadien1,1- 21,09 | Bilinmeyen
difenil

PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin
GC-MS analizi detayr sekil 4.34 ve ¢izelge 4.21°de verilmistir Sivi {irlin icerisindeki
maddelerin analizi yaklasik 53 dakika siirmiistiir. Is1l bozundurmada elde edilen sivi
tirlin igerisinde en fazla %17,26 oraninda stiren, %1,53 oraninda o metil stiren, %5,67

oraninda benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.34 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe piroliz sivi iiriiniiniin 450 °C
sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde edilen sivi iiriinin GC-MS analizi
kromotogrami

Cizelge 4.21 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5 Cu-%S5 Fe piroliz sivi1 {irlinliniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

gl.lilrl:;?ma %Alan | Bilesen gililrl:;lma %Alan | Bilesen

4,17 0,79 2 biiten 9,27 0,54 5,5 dimetilsiklopentadien 1,4
4,82 5,35 siklopropan 10,05 7,35 2 biitanon

4,94 0,09 siklopenten 10,46 0,45 siklohekzen

5,34 1,22 siklopropan 10,71 0,56 2,4 hepatadiene-1-ol

5,77 10,71 hekzan 11,47 1,59 1 okten

6,74 1,08 f:]';'t‘i)lpe”te”'l' 11,98 (2,66  |1-undeken

7.13 076 |a-metil2-hekzen 1281|038 | TmeUE

7.4 0,15 siklohekzen 13,38 0,39 siklohekzan etil

7,75 1,58 1-hepten 13,98 0,36 siklopentan (1-metiletenil)
8,1 3,24 heptan 14,27 2,30 etilbenzen

8,41 1,20 2-hekzen 3-metil | 14,68 0,30 benzen (2 desildodesil)
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Cizelge 4.21 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5 Cu-%S5 Fe piroliz sivi1 {irlintiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

15,03 0,45 siklohekzan 31,77 1,17 1-dodeken
15,69 17,26 |stiren 32,3 0,72 dodekan

16,32 1,25 1-nonen 32,84 0,13 3-dodeken
16,59 0,73 4-nonen 34,48 0,24 benzen hekzil
16,94 1,18 nonan 36,45 1,14 1-tridekanol
17,5 0,33 benzen 1,3,5 trimetil 36,97 0,71 tridekan

19,02 0,36 benzenpropil 40,88 0,74 1-tetradeken
1951  |0,38 Ee”r?fatr']'of] fenils 4135  |0,78 |tetradekan
19,76 0,37 2-deken 45,05 0,91 1-pentadeken
20,33 1,53 o metil stiren 45,48 0,70 pentadekan
20,72 0,37 3-deken-2-ol 49 0,71 1-pentadeken
21,3 0,50 trans-3-deken 49,41 0,65 hekzadekan
2159|160 |1 deken 5038 |19 gfg;:ﬂ d1|y1|)§)1|s3
22,2 098 |dekan 51,38  |0,68 ng;:g dllyll)g:’
26,79  [1,20 | 1-undeken 52,8 092 |MeMeliniZig
27,39 1,11 undekan 53,11 0,84 nonadekan
29,55 0,27 benzen pentil 14,88 |Bilinmeyen

PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin
GC-MS analizi detay: sekil 4.35 ve cizelge 4.22°de verilmistir. Stv1 {iriin icerisindeki
maddelerin analizi yaklagik 53 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi
iirlin icerisinde en fazla %17,0 oraninda stiren, %]1,42 oraninda naftalin ve tiirevleri,

%18,53 oraninda benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.35 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe piroliz sivi {irininiin 450 °C
sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde edilen sivi iriiniin GC-MS analizi
kromotogrami

Cizelge 4.22 PS/IAYPE:1/5 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe piroliz siv1 tirliniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

Allkonma

Allkonma

Siiresi %Alan | Bilesen Siiresi %Alan | Bilesen

4,78 4,62 1 biiten 2 metil | 10,18 3,00 benzen 2 propenil
5,57 3,39 3 hepten 10,75 2,75 1 deken

6,11 6,74 benzen metil 11,16 1,38 dekan

6,5 3,82 oktan 4 etil 11,78 0,67 benzen 2-propenil
7,11 0,69 siklohekzan etil | 12,6 0,37 siklohekzan (1-metilpropil)
7,36 3,05 etil benzen 13,2 0,76 benzenbiitil

7,89 17,00 stiren 13,67 0,30 3-deken-1-ol

8,2 2,11 nonan 14,15 0,45 3-undeken

8,68 051  |oementmetl fager o33 |-undeken (2)
9,15 0,50 fenilpropen 14,95 0,25 3-undeken (2)
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Cizelge 4.22 PS/IAYPE:1/5 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe piroliz siv1 {irliniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

1S&ililrke(;;1ma %Alan | Bilesen ?ililrke(;?ma %Alan | Bilesen

15,28 2,23 1 undeken 34,69 0,36 7-tetradeken

15,91 1,60 undekan 35,16 0,30 benzen heptil

16,18 0,05 koran 4,5 epoksi (E) |36,0 0,08 7-heptadeken-1-kloro
16,55 0,27 3-undeken (E) 36,25 0,17 1-dodeken

16,96 0,10 9-Oktadecenal 36,78 0,20 tetradekan

18,07 0,37 1-(o toly)-1-propin 37,28 0,18 1,12 Tridekadien
18,79 0,54 benzen pentil 37,69 0,36 7-tetradeken

19,43 0,18 9-Eikosen 38,02 1,48 1 tetradeken

20,13 0,30 naftalin 38,76 2,04 tetradekan

21,36 0,27 5-undeken 3-metil 39,48 0,27 1,3 propandiol 2-dodesil
21,86 1,87 1-dodeken 41,21 0,31 7-heptadeken-1-kloro
22,19 0,30 6-dodeken 41,86 0,42 benzen oktil

22,72 1,62 dodekan 43,98 2,00 1 pentadeken

23,58 0,20 3-dodeken 44,58 1,75 pentadekan

26,52 0,39 benzen hekzil 46,06 0,48 Oleik asit

2728 0,36 Eﬁ't‘;ﬁgl)(g’ metil-l- 14606 070 | nonadekanol

29,73 0,20 5-trideken 48,63 0,56 1-heptadeken

30,33 1,97 1 tetradeken 48,94 1,01 1-pentadeken

30,7 0,24 5-trideken 49,43 1,62 hekzadekan

31,32 [161 | tridekan 5044 |1,80 E?QSZQ d1|y1I)E)1|33
32.92 0,19 é,_?err]](ialptadlen-z metil- 53.24 112 ?:rl:'i[?hn.l,z,3,4 tetrahidro-2
32,24 0,31 4-trideken 14,79 | Bilinmeyen

33,56 0,14 1,12 Tridekadien

PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin
GC-MS analizi detay: sekil 4.36 ve cizelge 4.23’de verilmistir. Stv1 {iriin icerisindeki
maddelerin analizi yaklasik 53 dakika siirmiistiir. Is1l bozundurmada elde edilen sivi
tirlin igerisinde en fazla %43,26 oraninda stiren, %4,18 oraninda o metil stiren %4,36
oraninda naftalin ve tiirevleri, %14,85 oraninda benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde

edilmistir.
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Sekil 4.36 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr piroliz sivi iriiniiniin 450 °C
sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde edilen sivi iriiniin GC-MS analizi
kromotogrami

Cizelge 4.23 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr piroliz sivi iiriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

gililrl:;?ma %Alan |Bilesen gé;lzz?ma %Alan |Bilesen

4 0,08 siklopropan 8,99 0,02 siklopenten 4,4 dimetil
4,18 0,49 2 biiten 10,06 6,31 benzen 2 propenil
4,59 0,92 1-penten 10,47 0,15 siklohekzen 1-metil
4,82 0,59 2-penten 10,72 0,17 2,4 heptadien 1-ol
5,34 0,23 2-penten 2-metil |11,46 0,63 1-okten

5,59 1,95 1-hekzen 11,97 0,86 oktan

6,79 0,57 benzen 13,99 0,12 3-okten-1-ol (2)
7,4 0,04 siklohekzen 14,25 2,43 etil benzen

7,75 0,51 1-hepten 15,04 0,17 siklohekzen 1-etil
8,1 0,81 heptan 15,76 43,26 stiren

8,8 0,34 siklohekzan metil | 16,33 0,59 1-nonen

104



Cizelge 4.23 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr piroliz s1v1 iiriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l'lk(){lma %Alan |Bilesen

Siiresi Siiresi

16,6 0,28 4-nonen 30,39 0,21 naftalin

16,93 0,48 nonan 31,76 0,84 1- dodeken
18,49 0,26 benzen siklopropil |32,3 0,50 dodekan

19,03 0,27 benzenpropil 32,83 0,16 1-oktadeken
19,42 0,12 2-nonyl-1-ol 33,41 0,15 norformin deriv
20,35 4,18 o metil stiren 34,5 0,19 benzen hekzil
20,88 0,16 benzen 2-propenil | 35,32 0,16 1-heptadeken
21,29 0,32 cis-3-deken 36,46 1,11 1- trideken
21,58 0,64 1 deken 36,95 0,60 tridekan

22,63 0,64 benzen 2-propenil | 37,46 0,17 4-nonen 5-bitil
23,1 0,07 siklodeken 38,76 0,23 nonadekanol
23,6 0,17 benzen 3-biitenil | 40,41 0,41 E-7 tetradekanol
24,4 0,30 benzenbiitil 40,88 0,87 1-tetradeken

24,79 0,06 2,3 dimetildekan |41,35 0,88 tetradeken
siklohekzen 3-
biitil

25,69 0,21 3-undeken (2) 45,06 1,59 1-pentadeken
26,19 0,10 1,12 Tridekadien |45,49 0,68 pentadeken

26,48 0,12 3-undeken (2) 49,01 0,70 1-hekzadeken

24,97 0,13 43,14 0,18 siklooktan fenil

26,79 0,78 1 undeken 49,4 0,66 hekzadekan

2736 (0,73 |undekan 5039|332 |Penzen L1-(1.3-
propandiyl)bis-

27,92 0,12 3-undeken (2) 52,86 4,15 naftalin

29,54 0,23 benzen pentil 10,60 Bilinmeyen

PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin
GC-MS analizi detayr sekil 4.37 ve cizelge 4.24°de verilmistir. Sivi tiriin igerisindeki
maddelerin analizi yaklagik 55 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi
irlin icerisinde en fazla %20,84 oraninda stiren, %2,47 oraninda o metil stiren, %1,19

oraninda naftalin, %13,72 oraninda benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.37 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5Fe-%5Zr piroliz siv1 {irliniiniin 450 °C sicakliginda
1s1l bozunmasindan elde edilen sivi iiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.24 PS/IAYPE:1/3 ZSM-5 %5Fe-%5Zr piroliz sivi iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

A.l'1k0f1ma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi
4,18 2,58 2 biiten 10,49 0,28 siklohekzen 1-metil
4,59 2,60 1 penten 11,5 1,11 1-okten
4,82 1,49 2 penten 12,01 1,20 oktan
5,34 0,48 i‘é’g:‘te” 2 11232 042 |hekzan 2-metil 4-metilen
5,61 3,70 1-hekzen 13,41 0,27 siklohekzan etil
6,77 0,53 ?Tlllglt(i)lpenten 3 14,01 0,24 |siklopentan 1-metiletenil
7.16 0,33 A-metil 2= 14, 99 215 |etil benzen
hekzen
1,77 0,86 1-hepten 14,71 0,21 benzen 1,2 dimetil
8,12 2,06 heptan 15,06 0,33 siklohekzan etilen
8,82 016  |Siklohekzan 1,02, 2084 |stiren
metil
1008|555  |Penzen2  ligag 098 |1-nonen
propenil
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Cizelge 4.24 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5Fe-%5Zr piroliz sivi iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

1S&ililrl:;;1ma %Alan |Bilesen gili;l(e(;;lma %Alan | Bilesen

16,62 0,47 4-nonen 31,76 1,51 1- dodeken
16,95 0,94 nonan 32,32 1,01 dodekan

17,51 0,37 benzen 1-metil etil |35,32 0,48 1-dodeken

18 0,13 gg?esnill'siklopentan 36,46  |174 |1-trideken

18,49 0,22 benzen 2-propenil 136,97 1,12 tridekan

19,05 0,34 benzenpropil 38,76 0,35 nonadekanol
20,37 2,47 o metil stiren 39,17 0,40 benzen heptil
20,74 0,36 3-Deken-2-ol 40,41 0,40 E-10 pentadekanol
21,31 0,41 cis 3-deken 40,88 1,13 1-tetradeken
21,6 1,47 1-deken 41,35 1,28 tetradekan
22,22 0,94 dekan 45,06 1,42 1-pentadeken
22,65 0,49 benzen 2-propenil | 45,49 1,19 pentadekan
23,12 0,11 siklodeken 49,01 1,08 1-hekzadeken
23,62 0,35 benzen 3-biitenil 49,42 1,09 hekzadekan
24,42 0,37 benzenbiitil 49,71 0,01 hekzadekan
24,81 0,30 1-undeken 4-metil {5039  [1,17 gfg;:g dllyll)glls‘?
25,69 0,40 3-undeken (2) 51,37 1,21 gfg;ggiééf’yr?l‘;tgél
26,5 0,22 3-undeken 52,81 1,19 naftalin

26,81 1,34 1-undeken 53,12 1,45 nonadekan
27,38 1,27 undekan 54,77 0,55 benzen 3 biitenil
27,92 0,18 3-undeken (2) 18,38 Bilinmeyen
29,54 0,35 benzen pentil

PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin
GC-MS analizi detay: sekil 4.38 ve cizelge 4.25’de verilmistir. Stv1 {lirtin igerisindeki
maddelerin analizi yaklagik 54 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi
tirlin icerisinde en fazla %16,3 oraninda stiren, %7,85 oraninda biitanon, %8,9 oraninda
1 buten 2 metil, %5,52 oraninda 1-okten, %3,77 oraninda benzen ve tiirevleri

hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.38 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5Fe-%5Zr piroliz sivi iiriiniiniin 450 °C sicakliginda
1s1l bozunmasindan elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.25 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5Fe-%5Zr piroliz sivi iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

A.l'1k0f1ma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

3,21 0,28 trikontan 16,55 0,71 3 undeken

3,57 0,12 nonadekan 16,94 0,24 9-Oktadekan

4,78 8,99 1 biiten 2 metil | 17,54 0,21 4-pentadeken 15-kloro
5,55 4,20 oktan 2.3 dimetil |18,07 0,56 1-(o-Tolil)-1-propin
6,11 7,85 2 biitanon 18,81 0,40 benzen pentil

6,35 5,52 1 okten 19,14 0,33 E-2 Oktadekadeken 1-ol
7,11 16,30 stiren 19,96 0,12 1,12 Tridekadien

9,15 0,38 E-1 fenilpropen [20,11 0,21 naftalin

15,63 0,11 3-undeken (2) 21,36 0,38 1-deken

15,89 1,00 undekan 21,84 2,91 1 dodeken
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Cizelge 4.25 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5Fe-%5Zr piroliz sivi iriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

Alilkonma Allkonma

.. %Alan | Bilesen . %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi
22,16 0,40 3-Dodeken (2) 37,26 0,46 1,12 Tridekadien
22,7 2,02 dodekan 37,67 0,36 7-tetradeken

23,58 0,25 3-Dodeken (2) 38,02 3,07 1 tetradeken
25,02 0,21 1,12 Tridekadien |38,74 2,50 tetradekan
25,54 0,40 benzen 4-hekzenyl | 39,48 0,44 4-tetradeken

25,95 0,25 siklododekan 40,12 0,67 1-Nonadeken

26,52 0,70 benzen hekzil 41,39 0,44 7-heptadeken 1-kloro

27,65 0,24 nonadekanol 41,86 0,85 benzen oktil

29,73 0,47 5-Trideken (E) 43,98 3,37 1 pentadeken

30,33 2,93 1 tridekanol 44,56 2,74 pentadeken

30,68 0,42  |5Trideken (E)  |50,4 0,75 E?Srlze”’1'1'(1’3'pr°pa”diy 0
31,31 1,88 tridekan 53,23 3,33 1 heptadeken

32,24 0,87 trideken 53,69 0,78 nonadekan

35,14 0,65 benzen heptil 17,11 Bilinmeyen

36,78 0,58 oktadekan 1-kloro

PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin
GC-MS analizi detay: sekil 4.39 ve cizelge 4.26°da verilmistir. Stv1 {irtin igerisindeki
maddelerin analizi yaklagik 53 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi
iirtin igerisinde en fazla %31,35 oraninda stiren, %17,91 oraninda 1.5 heptadien-3.4
diol.2 metil, %4,78 oraninda siklopropan-3.4 diol 2 metil, %14,85 oraninda benzen ve

tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.39 PS/IAYPE:1/1 ZSM-5 %5Cu-%5Zr piroliz sivi1 iiriintiniin 450 °C sicakliginda
1s1l bozunmasindan elde edilen sivi iiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.26 PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5Cu-%5Zr piroliz siv1 {irliniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

48 a8 |Sopropan3adioli 1o05 1097 | metil stiren
5,06 17,91 éiilr‘ze'[r’;ifiile”'&“ 1072 [1,44 |1 deken

5,56 1,29 3 hepten 11,13 0,39 dekan

6,09 2,99 benzen metil 11,23 0,20 2-deken (2)

6,48 1,11 1 okten 3.4 dimetil | 11,72 0,75 benzen 2 propenil
7,34 3,14 benzen etil 13,14 0,30 benzenbiitil

79 31,35 |stiren 14,58 0,24 E-7 Tetradecenol
8,19 0,40 nonan 15,2 0,72 1 undeken

8,66 063 |PerzenletlZ li504 075 |undekan
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Cizelge 4.26 PS/IAYPE:1/1 ZSM-5 %5Cu-%5Zr piroliz sivi {irliniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A.l.lko?ma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

17,69 018 |Penzen (l-etil- 1, g 025 |8-fenil-1-oktanol
2-propenil)

18,02 019 |FOToli)-I- 14535 1018  |E-10 Pentadekanol
propin

18,72 0,32 benzen pentil |43,94 1,21 1-pentadeken

20,07 0,22 naftalin 445 0,71 pentadekan

20,9 0,20 naftalin 46,95 0,25 1-Tetradekanol

21,3 0,13 1-dodeken 47,32 0,18 benzen noyl

21,75 0,85 1 dodeken 48,88 0,48 1-pentadeken

22,62 0,45 dodekan 49,37 0,39 tetradekan

2327 0,25 b_enzen _ 50,42 3,63 benz_en,l.l—(1,3—propan diy
siklopentil (1) bis-

30 022 |metilnaftalin |5161  |249 |Penzent.1-(3-metil-1-

propen 1,3 diy (1) bis-

30,23 0,55 |1-Tridekanol |5324  |2.26 ][‘:r‘:f‘““ 1,2,3,4 tetrahidro-2-

31,17 0,15 tridekan 14,75 Bilinmeyen

32,2 0,12 4-nonen 5-biitil

PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin
GC-MS analizi detay: sekil 4.40 ve cizelge 4.27°de verilmistir. Siv1 {iriin icerisindeki
maddelerin analizi yaklasik 55 dakika siirmiistiir. Isil bozundurmada elde edilen sivi
iiriin icerisinde en fazla %20,06 oraninda stiren, %6,17 oraninda 2-biitanon, %5,12

oraninda 3-hepten, %12,88 oraninda benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.40 PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5Cu-%5Zr piroliz siv1 irliniiniin 450 °C sicakliginda
1s1l bozunmasindan elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.27 PS/IAYPE:1/3 ZSM-5 %5Cu-%5Zr piroliz siv1 {irliniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen

Siiresi Siiresi

4,64 3,65 2 biiten 10,18 2,47 benzen

5,57 512 3 hepten 10,75 2,75 1 deken

6,11 6,17 2 biitanon | 11,16 1,23 dekan

6,5 5,72 1 okten 11,76 0,65 benzen 2-propenil
72 086 [SDM 11318 105 |siklohekzan

7,36 2,94 etil benzen | 13,65 0,44 3-Deken-2-ol
7,87 20,06 stiren 14,13 0,56 3-Undeken (2)
8,2 3,12 nonan 14,6 0,33 3-Deken-2-ol
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Cizelge 4.27 PS/IAYPE:1/3 ZSM-5 %5Cu-%5Zr piroliz sivi {lirliniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan |Bilesen
Siiresi Siiresi
1-dodekanol 3,7 ,11-
14,95 0,26 3-Undeken (2) 27,63 0,24 trimetil
15,26 1,98 1 undeken 28,05 0,27 1-dodeken
15,89 1,33 undekan 28,74 0,42 1,6 metanol 10 anulen
16,55 0,29 3-Undeken (E) 30,29 1,73 1 tetradeken
18,05 0,24 1-(o-toly)-1-propin |31,27 1,19 tridekan
18,36 0,45 1-(o-toly)-1-propin | 32,22 0,24 7-heptadeken 17-kloro
18,77 0,69  |benzen pentil 32,9 0,13 1}£i'|‘eptad'e” 2-metil-6-
1,2-15,16
19,41 0,29 Diepoksihekzadekan 34,73 0,46 7-heptadeken 1-kloro
20,11 0,40 naftalin 47,23 0,85 1-nonadeken
21,79 1,47 1-dodeken 48,38 2,27 nonadekan
22,68 1,20 dodekan 48,9 0,95 1-pentadeken
23,34 0,19 benzen siklopentil | 49,39 1,25 hekzadekan
2356 |0,17 |siklododekan 50,4 146 |PenzenLi-(1,3-
propandiy (1) bis-
2459  |028 |norforminderiv  |51,61  |164 benzen, 1.1-(3-methy-1-
propen 1,3 diy (1) bis-
25,04 0,22 1,12 Tridekadien 53,21 1,22 oktadekanol
25,56 0,19 benzen 4 hekzenyl |53,62 1,91 nonadekan
26,5 0,92 benzen hekzil 55,17 0,54 hekzatrikontan
27.02 0,26 7-heptadeken 17- 55.37 1.72 benzen,l.l-(;’»-methy-l-
kloro propen 1,3 diy (1) bis-
27,28 014 | isopropil-fenil- 13,39 | Bilinmeyen
asetilen

PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5Cu-%5Zr 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin
GC-MS analizi detay: sekil 4.41 ve cizelge 4.28’de verilmistir. Stv1 {iriin icerisindeki
maddelerin analizi yaklasik 55 dakika siirmiistiir. Is1l bozundurmada elde edilen sivi
iiriin icerisinde en fazla %210,04 oraninda stiren, %13,29 oraninda 2 penten, %22,68

oraninda benzen ve tiirevleri hidrokarbonlar elde edilmistir.
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Sekil 4.41 PS/IAYPE:1/5 ZSM-5 %5Cu-%5Zr piroliz sivi iiriintiniin 450 °C sicakliginda
1s1l bozunmasindan elde edilen sivi iiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Cizelge 4.28 PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5Cu-%5Zr piroliz siv1 tiriiniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler

A.l.lkm.lma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan |Bilesen

Siiresi Siiresi

4,82 13,29 2 penten 11,16 0,76 dekan

5,55 a09  |OKAN23 14 g 052  |benzen 2 propenil
dimetil

6,11 8,80 benzen metil |13,2 0,93 benzenbiitil

6,5 4,33 heptan 2.4 1,4 67 055 |3 -decen -1- ol
dimetil

6,95 0,68 1,4 dimetil-1- 14,35 0,18 benzen 2-desildodesil
siklohekzen

7,36 1,88 etil benzen 14,62 0,31 E-7 Tetradekanol

7,87 10,04 stiren 14,95 0,20 3-Undeken (2)

8,68 015  |Penzenl- lig oo 030  |3-Undeken (E)
metil etil

10,18 1,79 o metil stiren | 15,26 2,18 1 undeken

10,75 1,53 1 deken 15,89 1,62 undekan
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Cizelge 4.28 PS/IAYPE:1/5 ZSM-5 %5Cu-%5Zr piroliz sivi {irliniiniin 450 °C GC-MS
analizinden ¢ikan maddeler (devam)

A}lkopma %Alan | Bilesen A.l.lkoflma %Alan | Bilesen
Siiresi Siiresi
17,74 023 |penzenl- 1001 1112 |1-nonadeken
metilenbiitil
18,07 030 |11 t4ga8 225 |nonadekan
propin
18,38 063 |1 495|150 | 1-pentadeken
propin
18,77 0,61 benzen pentil |49,41 1,68 hekzadekan
1,12 benzen 1.1-(1.3-
20,97 0,23 Tridekadien 50,42 2,10 propandiyl)bis-
20,13 0,35 naftalin 51,61 1,51 1 butenl1.3-difenil
21,82 187  |1ldodeken |5182  |245 | Penzenl.l-(3-metil-1-propen
1,3 diy (1) bis-
22,7 1,55 dodekan 53,23 2,25 oktadekanol
26,52 0,49 benzen hekzil | 53,65 2,26 nonadekan
30,31 209  |1-tetradeken |5537  |153 | Denzen.l.1-(3-metil-1-propen
1,3 diy (1) bis-
31.29 158  |tridekan 5605  |281 |Penzenl.1-(3-metil-1-propen
1,3 diy (I) bis-
43,98 1,84 1-pentadeken 11,37 | Bilinmeyen
44,56 1,27 pentadekan

Cizelge 4.29°da farkli deney kosullarindan elde edilen sivi iiriinlerin GC-MS
sonuclariin elde edilen stiren, o metil stiren, benzen ve tiirevleri ve naftalin ve tiirevleri
acisindan ylizde alan olarak karsilastirilmasi ¢izelge olarak verilmistir. Cizelgeye gore;
tim analiz sonuglarinda stiren monomeri elde edilmistir. En fazla stiren igerigi
PS/AYPE:1/1 deneyi kapsaminda ZSM-5 %10 Fe deneyinden %57,42 ile,
PS/AYPE:1/3 deneyi kapsaminda ZSM-5 %10 Fe deneyinden 9%30,65 ile,
PS/AYPE:1/5 deneyi kapsaminda ise ZSM-5 %10 Cu deneyinden %18,86 ile elde

edilmistir.
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Cizelge 4.29 GC-MS analiz sonuglarimin farkli deney kosullarina gore karsilastirilmasi

. % | Benzenve Naftalin ve

Deney Adi Stiren m_etll Tiirevleri Tiirevleri
stiren

PS 56,77 | 5,34 6,74 15,98
AYPE 1,21 - 3,12 -
PS/AYPE:1/1 46,22 | 5,02 11,51 9,61
PS/AYPE:1/3 28,92 | 2,87 9,95 3,42
PS/AYPE:1/5 15,07 | 1,2 16,48 3,66
PS/AYPE:1/1 ZSM-5 39,73 | 3,04 15,93 5,73
PS/AYPE:1/3 ZSM-5 21,37 9,09 3,94
PS/AYPE:1/5 ZSM-5 18,77 | 1,36 9,47 -
PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Cu 12,04 | 1,3 15,63 0,28
PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Cu 25,62 | 4,49 18,75 -
PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Cu 18,86 | 3,17 30,07 0,63
PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Fe 57,42 | 2,85 12,51 7,57
PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Fe 30,65 | 3,77 16,73 7,41
PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Fe 1,45 | 1,56 14,7 6,09
PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Zr 35,26 | 5,94 35,98 0,49
PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %10 Zr 6,23 1,22 19,25 9,49
PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %10 Zr 25,81 | 3,12 16,85 2,49
PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Cu-%?5 Fe | 37,37 | 2,49 17,51 6,15
PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5 Cu-%5 Fe | 17,26 | 1,53 5,67 0,92
PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5 Cu-%?5 Fe 17 - 18,53 1,42
PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr | 43,26 | 4,18 14,85 4,36
PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5 Fe-%5 Zr | 20,84 | 2,47 13,72 1,19
PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5 Fe-%05 Zr 16,3 - 3,77 0,21
PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %5 Cu-%?5 Zr | 31,35 | 0,97 14,85 2,9
PS/AYPE:1/3 ZSM-5 %5 Cu-%?5 Zr | 20,06 - 12,88 0,4
PS/AYPE:1/5 ZSM-5 %5 Cu-%5 Zr | 10,04 | 1,79 22,68 0,35

Sekil 4.42°de PS/AYPE:1/1 deneylerinin 1s1l ve katalizorlii deneylerinden elde edilen
stv1 lrlinlerin GC-MS sonuglarina gore stiren, o metil stiren, benzen ve tlirevlerinin

miktarlarma ait yiizdeler goriilmektedir. Buna goére en fazla stiren veriminin
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PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Fe deney sonucundan, en fazla benzen ve tiirevlerinin ise
PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10 Zr deney sonucundan elde edildigi goriilmektedir.
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Sekil 4.42 Siv1 piroliz tiriinlerinin dagilimi

4.6 Fraksiyonlu Destilasyon Sonuglari
Isil bozundurma sonucu elde edilen sivi drinler fraksiyonlu destilasyon ile

fraksiyonlarina ayrilmigtir. Genellikle destilasyon sonrasinda yedi farkli fraksiyon

meydana gelir. Bu fraksiyonlar ¢izelge 4.30’da gosterilmektedir.
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Cizelge 4.30 Petrol fraksiyonlar1 kaynama araliklar1 (Gray 1994)

Fraksiyon Kaynama Arahg (°C)
Gaz <155

Gazolin (Hafif Nafta) 15,5-149

Kerosin (Orta Nafta) 149-232

Gaz Yag 232-343

Hafif vakum gazyagi 343-371

Agir vakum gaz yagi 371-566

Atik >566

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen sivi numunelerin destilasyon diizeneginde
destilasyonu gergeklestirilmis olup 15-150 °C, 150-235 °C, 235-350 °C araliginda sekil
4.43°de goruldigi gibi ii¢ fraksiyon elde edilmistir. En fazla {irlin miktar1 %50,8 ile
150-235 °C arasinda elde edilmistir.

60
50,8
50 45,6
39,4

40
°
3 m0-150 oC
2 30
3 = 150-2350C

22,4

M 20,6 '

20 = 235-3500C

%Kayip
10
0
PS/AYPE: 1/1 PS/AYPE:1/3 PS/AYPE:1/5
PS/AYPE Oram

Sekil 4.43 Piroliz sonucu elde edilen sivilarin fraksiyonlu destilasyonu
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4.7 Yogunluk-Anilin Noktasi-Dizel Indeksi- Setan Sayis1 Sonuglar
Fraksiyonlu destilasyon sonucunda 150-235 °C arasinda en fazla sivi iiriin miktar1 elde

edildigi i¢in bu fraksiyonun yogunluk, anilin noktasi, dizel indeksi, setan sayist analiz

ve hesaplamalar1 yapilmistir ve gizelge 4.31°de gdsterilmektedir.

Cizelge 4.31 Yogunluk-anilin noktasi-setan sayisi sonuglari

Yogunluk  Anilin Anilin API Dizel Setan
(g/cm?) Noktas1 Noktas1 Gravite Indeksi Sayisi
°C °F
PS/AYPE: (1/1) 0,865 10,5 50,9 32,08 16,33 29

PS/AYPE: (1/3) 0,8279 15,6 60,08 39,41 23,68 31
PS/AYPE: (1/5) 0,7742 15,7 60,26 51,27 30,90 37

Anilin noktasinin artmasi parafinik hidrokarbonlarin fraksiyon icinde artmasindan
kaynaklanmaktadir. Setan sayisi anilin sayist ile dogru orantili, yogunluk ile ters
orantilidir. Sonuglar incelendiginde yakit 6zelligi agisindan en iyi Ozellik gosteren

numunenin PS-AYPE:1/5 6rnegi oldugu goriilmektedir.

4.8 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) analizi

Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile elde edilen sonuglar sekil 4.44’de
yer almaktadir. Sekilde saf ZSM-5 ve metal yiiklenmis ZSM-5 katalizorleriyle toplam 7
katalizor icin sonuglar goriilmektedir. Tim katalizérlerde 1100 cm™de, zeolitin
yapisinda bulunun Si-O-Si ve Si-O-Al kopriilerinin ig titresimlerine karsilik gelen pikler
gdzlenmistir. 500 cm™ ile 1000 cm™ dalga boyu araliginda i¢ Si-O ve Al-O, 500 cm™
dalga boyu civarinda da dis Si-O ve Al-O baglarina ait pikler gézlenmistir. Pridin
kullanildigi zaman, Bronsted asit konumunun karakteristik piki 1540-1640 cm™
civarinda iken Lewis asit konumunun piki ise 1450-1620 cm™ civarindadir. Hazirlanan

katalizorlerin asit konumlar1 tanimlamasinda pridin kullanilmistir.
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Sekil 4.44 ZSM-5 zeolit ve metal yliklenmis katalizorlerinin FT-IR analiz sonuglari

1. ZSM-5, 2. ZSM-5- %10 Cu, 3. ZSM-5- %10 Zr, 4. ZSM-5-%10 Fe, 5. ZSM-5- %5Cu-%5 Zr, 6.
ZSM-5-%5 Zr-%5 Fe, 7. ZSM-5-%5 Fe-%5 Cu

Cizelge 4.32°de katalizorlerin pik verdigi dalga boylar1 ve absorbans degerleri
goriilmektedir. Cizelgeye gore Bronsted asit konumu ve Lewis asit konumu
degerlerinde tiim numunelerde farklilik gostermek tlizere hafif siddette pikler olustugu

goriilmektedir.
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Cizelge 4.32 Katalizorlerin absorbans degerleri

Bronsted Asit Konumundaki Degerler
Katalizor No Dalga Boyu (cm™) Absorbans
1 1638 0,539
2 1628 0,515
3 1635 0,477
4 1638 0,678
5 1628 0,61
6 1631 0,465
7 1631 0,588
Lewis Asit Konumundaki Degerler
Katalizor No Dalga Boyu (cm™) Absorbans
1 1461 0,581
2 1450 0,554
3 1453 0,477
4 1485 0,695
5 1607 0,605
6 1457 0,46
7 1454 0,599

4.9 Katalizorlerin Kok Tayini

Deneylerde kullanilan bazi zeolit katalizorlerin kok tayini yapilmis ve sonuglar ¢izelge
4.33’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde kok olusumunun %3,1 ile %0,6 degerleri
arasinda degistigi goriilmektedir. Kok olusum yiizdelerinin genellikle birbirine yakin
oldugu goriilmektedir. Fakat en diisiik kok olusum yiizdelerinin bi-metal yerine sadece
Fe, Cu ve Zr yliklemesiyle elde edildigi goriilmektedir. Koklasma ylizdesinin diisiik
olmast katalizorlerin kullanim sayisinin da fazla olabileceginin gostergesidir. Bu
sonuglar Gobin vd. (2004) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada elde edilen sonuglar ile
de uyumludur. Gobin vd. (2004) zeolitler, zeolit bazli ticari bozunma katalizori ile yari
kesikli reaktorde polietilenin katalitik pirolizini ¢alismiglardir. ZSM-5 ile ¢alisildiginda

sekil secicilik oOzelliklerinden dolayr hemen hemen hi¢ koklagsma goriilmedigi

belirtilmektedir.
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Cizelge 4.33 Katalizorlerin kok miktarlar

Katalizoriin kullanildig1 deneyin kodu %Kok
PS-AYPE 1/1 ZSM-5 0,722
PS-AYPE 1/3 ZSM-5 0,828
PS-AYPE 1/5 ZSM-5 0,770
PS-AYPE 1/1 ZSM-5-%10Cu 1,103
PS-AYPE 1/5 ZSM-5-%10Cu 1,062
PS-AYPE 1/1 ZSM-5-%10Zr 1,481
PS-AYPE 1/3 ZSM-5-%10Zr 0,640
PS-AYPE 1/5 ZSM-5-%10Zr 3,141
PS-AYPE 1/1 ZSM-5-%10Fe 0,689
PS-AYPE 1/3 ZSM-5-%10Fe 0,796
PS-AYPE 1/5 ZSM-5-%10Fe 0,845
PS-AYPE 1/1 ZSM-5-%5 Cu-%5Fe 1,058
PS-AYPE 1/3 ZSM-5-%5 Cu-%5Fe 1,389
PS-AYPE 1/5 ZSM-5-%5 Cu-%5Fe 1,694
PS-AYPE 1/1 ZSM-5-%5 Fe-%5Zr 1,797
PS-AYPE 1/3 ZSM-5-%5 Fe-%5Zr 0,778
PS-AYPE 1/5 ZSM-5-%5 Fe-%5Zr 0,819
PS-AYPE 1/1 ZSM-5-%5 Cu-%5Zr 1,112
PS-AYPE 1/3 ZSM-5-%5 Cu-%5Zr 0,735
PS-AYPE 1/5 ZSM-5-%5 Cu-%5Zr 0,758
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4.10 Katalizorlerin Metal Miktarlar:

ZSM-5 katalizorlerinin XRF sonuglari ¢izelge 4.34’de verilmektedir. Analiz sonuglarina
gore Cu-Fe-Zr ve bunlarin bi metal tuzlarinin katalizorlere istenilen oranlarda

yiiklendigi goriilmektedir.

Cizelge 4.34 Zeolit katalizorlerin kiitlece yiizde element igerikleri

Al Si Fe Cu Zr
Katalizor % % % % %
ZSM-5 %10Cu 2,568 31,32 0,01491 8,431 0,00348
ZSM- 5%10Fe 4,51 25,47 7,595 0,00119 0,00323
ZSM-5 %10Zr 3,463 22,6 0,02154 0,00059 8,62
ZSM-5 %5Cu-%5Zr 4,349 31,43 0,01842 4,108 3,694
ZSM-5 %5Fe-%5Cu 0,007 38,97 4,749 5,07 0,00473
ZSM-5 %5Fe-%5Zr 9,635 21,05 4,4636 0,00064 4,427
ZSM-5 0,0065 52,27 0,02356 0,00027 0,00506
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5. TARTISMA VE SONUC

Plastik atiklarin metal yiikli zeolit katalizorlerle kimyasal geri kazaniminin
arastirtlmasinin amaglandig1 bu tez ¢alismasi kapsaminda polistiren ve polietilen atiklar
ZSM-5 sentetik zeoliti iizerinde yar1 kesikli piroliz sisteminde piroliz edilmistir.
Kullanilan zeolit katalizorlere metal ve bimetal yiiklenmistir. Katalitik piroliz
sonucunda olusan ftrlnlerin dagilimi ve miktarlart belirlenmistir. Ayrica, piroliz
trtinlerine sicaklik, zaman, plastik orani, katalizor cinsi gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Elde edilen siv1 tirlinlerin yakit olarak kullanilabilmesine yonelik olarak
anilin noktasi, setan sayisi, yogunluk 6zelliklerine bakilmistir. Diger taraftan kullanilan
katalizorlerin de kok tayini, FTIR ve XRF analizi yapilarak kok, asitlik ve metal

miktarlar1 incelenmistir.

Sicakligin piroliz iizerine etkisini arastirmak i¢in gerceklestirilen deneyler sonucunda
PS’nin pirolizinde sicaklik degerlerinin kademeli olarak 425, 450 ve 500 °C’ye
¢ikarilmasi ile kat1 oraninda azalma, sivi, gaz+kayip ve toplam doniisiim degerlerinde
artis gozlenmistir. PS’nin sicaklik artisi ile birlikte yeteri kadar parcalanmasi ile sivi
miktar1 artmakta ve kat1 miktar1 ise azalmaktadir. 450 °C’de %84,8 sivi, %6 gaz ve
%09,1 kati elde edilmistir. Bu sonuglar Achilias vd. (2007) tarafindan gerceklestirilen
calisma sonuglari ile de uyumludur. Achilias vd. (2007) ham polistiren ve polistirenden
yapilmis bardak ve plastik kaplarin pirolizini arastirmislardir. Polistirenin 450 °C’de

termal bozunmasindan %84 sivi, %13 gaz ve %3 kati olustugunu bildirmektedirler.

AYPE’nin farkl sicakliklarda gergeklestirilen pirolizi sonucu ise 450 °C’de kat1 orani
%?25,5, s1v1 %50, gaz %24,5 ve toplam doniisiim ise; %74,5 olarak hesaplanmistir. 500
°C ise; bu degerler sirasiyla %60 sivi, %15 kati, %25 gaztkayip ve %85 toplam
dontisiim olarak gerceklesmistir. Sicaklik artisi ile AYPE’nin sivi doniisiim orani

artarken kat1 kalinti miktar1 da azalmstir.

124



PS/AYPE karistiminin 1/1, 1/3 ve 1/5 oranlarinda ZSM katalizorii varliginda 375, 400,
425 ve 450 °C’de 1 saatlik pirolizi sonucunda sicaklik degerlerinin kademeli olarak
arttirilmasi ile kat1 oraninda azalma, sivi, gaztkayip ve toplam doniisiim degerlerinde

artis gozlenmistir.

Siirenin piroliz {izerine etkisini incelemek i¢in PS ve AYPE ve PS/AYPE karisimlarinin
1/1, 1/3 ve 1/5 oranlarinda 400 °C ve 425 °C’de 30, 60 ve 90 dakikalik siirelerde pirolizi
incelenmistir. Tim deneylerde siire arttik¢a sivi ve toplam doniisiim degerlerinin arttigi,
kat1 oraninin azaldig1 gozlenmistir. 30 dakika ile 60 dakika arasinda tiim degerlerde
belirgin farklar olusurken 90 dakikalik siirenin 60 dakikaya gore harcanan enerji de goz
Oniine alindiginda ihmal edilebilir seviyede farklar olusturdugu sdylenebilir.
Gergeklestirilen deneyler sonucunda piroliz siiresinin 60 dakika olarak uygulanmasinin

stv1 ve toplam doniisiim i¢in yeterli oldugu degerlendirilmistir.

Plastik oranmin piroliz iizerine etkisini arastirmak icin 450 °C’de PS/AYPE’nin 1/1,
1/3, 1/5 oranlarinda 60 dakikalik siirede pirolizi incelenmistir. AYPE orani arttik¢a kati
oraninda artis, sivi ve gaz kayip ve toplam doniisiim oranlarinda ise azalma olmaktadir.
En yiiksek doniisiim degeri PS/AYPE:1/1 oraninda elde edilmistir. Bu degerler sirasiyla
kat1 yiizdesi %14,5, siv1 ylizdesi %52,0, gaztkayip ylizdesi %33,5, toplam doniistim
yiizdesi %85,5 olarak bulunmustur.

PS ve AYPE’nin 1sil ve Kkatalitik pirolizlerini karsilastirmak iizere 450 °C’de
PS/AYPE’nin 1/1, 1/3 ve 1/5 oranlarinda 60 dakikalik siirede 1s1l, ZSM-5 yiiksiiz, ZSM-
5 %10Cu, %10Fe, %10Zr, %5Fe-Zr, %5Cu-Zr, %5Cu-Fe metal yiiklenmis katalizorler
ile pirolizleri incelenmistir. Karigim orani 1/1 iken en yiiksek toplam doniisiim ve sivi
degerleri %97,4 ve 80,75 ile ZSM-5 %5Fe-Zr ile yapilan deney ile elde edilmistir.
Karisim oran1 1/3 iken en yiiksek toplam doniisiim ve sivi degerleri %97,5 ve 82,15 ile
ZSM-5 %5 Cu-Zr ile yapilan deney ile elde edilmistir. Karigim orani 1/5 iken en yliksek
toplam doniisiim ve sivi degerleri %94,05 ve %75,3 ile ZSM-5 %5Fe-Zr ile yapilan
deney ile elde edilmistir. Tim deneylerde katalizor varliginda elde edilen toplam

doniisiim degeri 1s1l piroliz sonuglarina kiyasla daha yiiksek ¢ikmustir.
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PS’nin 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivi1 {iriin igerisinde en fazla %56,77
oraninda stiren, %5,34 o metil stiren, %6,74 oraninda benzen gibi hidrokarbonlar ve
%16 oraninda naftalin elde edilmistir. Bu sonuglar Achilias vd. (2007) tarafindan
gergeklestirilen ¢alisma sonuglart ile uyumludur. S6z konusu ¢alismada ham polistiren
ve polistirenden yapilmis bardak ve plastik kaplari 510 °C’de dolgulu yatakli reaktorde
gerceklestirdikleri pirolizde olusan sivinin %63,9’u stiren, %14’ 2, 4-difenil-1-biiten
olmak tizere daha az miktarlarda toluen ve o metil stiren, 1,2-difenil etan ve bazi

bilesikleri igerdigi aktarilmaktadir.

AYPE’nin 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen s1vi {iriin i¢erisinde en fazla %7,26
oraninda 1-deken, %5,67 oraninda 1-pentadeken, %6,01 oraninda dekan gibi alifatik

hidrokarbonlar elde edilmistir.

PS/AYPE:1/1 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin igerisinde %46,2
oraninda stiren, %5,02 o metil stiren, %11,51 oraninda benzen gibi hidrokarbonlar ve
%9,6 oraninda naftalin elde edilmistir. PS/AYPE:1/3 450 °C’de 1s1l bozunmasindan
elde edilen sivinin igerisinde %28,92 oraninda stiren, %2,87 o metil stiren, %9,95
oraninda benzen gibi hidrokarbonlar ve %3,42 oraninda naftalin elde edilmistir.
PS/AYPE:1/5 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin igerisinde igerisinde en
fazla %15,07 oraninda stiren, %1,2 oraninda o metil stiren, %16,48 oraninda benzen

gibi hidrokarbonlar ve %3,66 oraninda naftalin elde edilmistir.

PS/AYPE:1/1 ZSM-5 450 °C’de 1s1l bozunmasindan elde edilen sivinin igerisinde en
fazla %39,73 oraninda stiren, %3,04 oraninda o metil stiren, %15,93 oraninda benzen
ve tiirevleri gibi hidrokarbonlar ve %5,73 oraninda naftalin ve tiirevleri elde edilmistir.
Elde edilen sonucglara gore besleme karisiminda AYPE orani arttitkca aromatik
bilesenlerin ylizdesi azalmaktadir. En fazla stiren igerigi de PS/AYPE:1/1 ZSM-5 %10
Fe deney sonucundan elde edilmistir. En fazla benzen ve tiirevlerinin ise PS/AYPE:1/1

ZSM-5 %10 Zr deney sonucundan elde edildigi goriilmektedir.

PS/AYPE: 1/1, PS/AYPE:1/3 ve PS/AYPE:1/5 deneylerinde elde edilen sivi

numunelerin destilasyon diizeneginde destilasyonu gergeklestirilmis olup, en fazla
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fraksiyon %50,8 ile 150-235 °C arasinda PS/AYPE:1/5 1s1l bozundurma sivisindan elde
edilmistir. Yapilan analiz ve hesaplamalar sonucunda PS/AYPE:1/5 deneyinden elde
edilen fraksiyonun yogunlugu 0,77 (g/cm?), anilin noktas1 15,7 °C ve setan sayis1 da 37
olarak elde edilmistir. Motorin i¢in ideal setan sayis1 40-70 arasinda oldugu
diistintildiigiinde bu 6rnegin setan sayisi diisitk olmakla birlikte ilave katki maddelerinin
eklenmesiyle uygun setan sayisinin elde edilebilecegi ve yakit olarak kullanilabilecegi
distiniilmektedir. Diger taraftan elde edilen tiim piroliz {riinlerinin ¢imento

fabrikalarinda alternatif yakit olarak kullanilmasi miimkiindiir.

Rehan vd. (2017) tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada polistirenin kiigiik pilot 6lgekli
piroliz reaktoriinde termal ve katalitik pirolizi yapilmis olup, katalitik pirolizle termal
pirolize gore daha diisiik s1vi1 iiriin verimi elde edilmistir. Bu sonug bizim elde ettigimiz
sonuglarla uyumlu degildir. Buna bizim ¢alismamizda sadece PS yerine PS/AYPE’nin
belirli oranlarda karigimlari ile pirolizi ger¢eklestirmemizin ve kullandigimiz zeolit ve

metal yiiklemenin etkili oldugu diisiiniilmektedir.

Gobin vd. (2004) tarafindan gergeklestirilen calismada zeolitler, zeolit bazli ticari
bozunma katalizorii ile yar1 kesikli reaktdrde polietilenin katalitik pirolizini
calismiglardir. ZSM-5 ile calisildiginda sekil segicilik Ozelliklerinden dolayr hemen
hemen hi¢ koklagma goriilmemistir. Bu sonucun kok analizi sonucunda elde edilen

verilerle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Caligmanin sonucunda; atik plastiklerin tiiriine gore ayrilip, agirliklarina gore
oranlanarak en fazla sivi1 iiriin veren katalizor varliginda pirolizinin yapilmasi ile elde
edilecek s1v1 liriiniin yakit olarak kullanilabilecegi ve bdylece plastik atiklarin ¢evreye

zarar vermeden ekonomik olarak deger yaratilabilecegi degerlendirilmektedir.
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