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OZET

ZEOLIT KATALIZORU ESLIGINDE YUKSEK YOGUNLUKLU POLIETILEN
(YYPE) ATIKLARININ PIROLIZi

Ece MUSELLIM
Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Dog. Dr. Selim CEYLAN

Plastiklerin bircok sektorde yaygin kullanimi, plastik {iretimini ve kullanim sonrasi
atik olusumunu arttirmaktadir. Bu atik olusumu ciddi ¢evre sorunlarina neden
olmaktadir. Bu nedenle, plastik kat1 atiklarin yakita veya diger degerli kimyasallara
dontistiiriilmesi 6nemli bir siire¢ olarak kabul edilir. Bu ¢alismada, belediye kati
atiklarinda ana plastik atik olan yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) gibi petrol
kaynakli bir plastigin katalitik piroliz islemi ile yakita doniistiiriilme potansiyeli
arastirildi. Diisiik maliyetli bir katalizor olarak zeolitin piroliz {iriinlerindeki etkisi
incelendi. Ik olarak, YYPE ve zeolit 6rnekleri, element analizi gibi analiz
yontemleri kullanilarak tanimlandi. Daha sonra, YYPE ve YYPE-zeolit
karisimlarinin  termal bozunmasi inert azot atmosferi altinda eszamanli bir
termogravimetrik analizor ile oda sicakligindan 800 °C'ye kadar 20 °C/dak 1sitma
hizinda incelendi. Termogravimetrik analizérden alinan veriler, termal bozulma
davranisint ve YYPE'nin katalitik piroliz kinetigini arastirmak i¢in kullanildi.
Aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri Coats-Redfern birinci dereceden reaksiyon kinetik
modeli kullanilarak belirlendi. YYPE'nin Kkatalitik pirolizi sirasinda gelisen gaz
halindeki {irtinler de incelendi. Deneyler, atil atmosfer altinda, katalizorli veya
katalizorsiiz veya 25 °C ila 700 °C arasindaki sicakliklarda 30 mL/dak'lik bir azot
akis hizina sahip olan bir py-GC/MS sisteminde gerceklestirildi. Piroliz-Gaz
Kromatografisi/Kiitle Spektrometresi (Py-GC/MS) sistemindeki YYPE analizinde,
alkanlar, alkenler, alkoller, eterler, karboksilik asitler, esterler ve fenil halkas:
stibstitiie edilmis bantlar gibi c¢esitli fonksiyonel gruplar belirlendi. YYPE'nin
katalitik piroliz ile yakit veya diger degerli kimyasallara doniistiiriilme potansiyeli
oldugu sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler; Yiiksek Yogunluklu Polietilen, Py-GC/MS, Coast-Redfern
Denklemi, piroliz, katalizor



ABSTRACT

PYROLYSIS OF HIGH DENSITY POLYETHYLENE WASTES FROM
ACCOMPANIED BY ZEOLITE CATALYST

Ece MUSELLIM
Ondokuz Mayis University
Graduate School of Sciences
Chemical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Selim CEYLAN

The widespread use of plastics in many sectors increases the production of plastics
and the generation of waste after use. This waste formation causes serious
environmental problems. Therefore, conversion of plastic solid wastes into fuel or
other valuable chemicals is considered an important process. In this study, the
potential of converting a petroleum resourced plastic such as high-density
polyethylene (HDPE) which is the main plastic waste in municipal solid waste into
fuel by catalytic pyrolysis process has been investigated. The effect of zeolite as a
low-cost catalyst on pyrolysis products was examined. Firstly, HDPE and zeolite
samples were characterized using analysis methods such as elemental analysis. Then,
thermal degradation of HDPE and HDPE-zeolite mixtures was carried out in an inert
nitrogen atmosphere at a heating rate of 20°C/min from room temperature to 800 °C
with a simultaneous thermogravimetric analyzer. The data taken from
thermogravimetric analyzer was used to investigate thermal degradation behavior
and catalytic pyrolysis kinetics of HDPE. Activation energy (E) values were
determined by using Coats-Redfern first order reaction kinetic model. The gaseous
products evolved during catalytic pyrolysis of HDPE were also investigated. The
experiments were carried out in a py-GC/MS reactor under inert atmosphere with a
nitrogen flow rate of 30 mL/min between the temperatures from 25°C and 700°C
with or without catalyst. In the analysis of HDPE in the py-GC/MS reactor, various
functional groups such as alkanes, alkenes, alcohols, ethers, carboxylic acids, esters
and phenyl ring substituted bands were determined. It is concluded that HDPE has
potential to be converted into fuel or other valuable chemicals by catalytic pyrolysis.

Keywords; High Density Polyethylene, py-GC/MS, Coast—Redfern, pyrolysis,

catalyst,
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1. GIRIS

Teknolojik gelismeler ve sanayilesme ile lilkemizde ve diinyada hizla artmakta olan
sehirlesme, enerji ihtiyacindaki artis1 beraberinde getirmektedir. Bu enerji ihtiyacinin
ve hammaddenin karsilanabilmesi ayni zamanda g¢evre sagligmin korunabilmesi
diinyamizin karst karsiya oldugu onemli bir problemdir. Diinyamizin biyiik bir
sorunu haline gelen enerji sikintisi, alternatif enerji kaynagi arayisina yonelterek, kati

atiklar gibi potansiyel enerji kaynaklarinin degerlendirilmesi konusunda tesvik
etmektedir (Kiligkalkan, 2012).

Gilintimiizde plastik malzemeler ¢ok yonlii olduklart i¢in ambalajlama, tekstil
tirtinler, borular, kopiikler, araba ve mobilya gibi ¢esitli {irlinlerin iiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Sogancioglu vd, 2017). Buna bagl olarak insan yasaminda
kullanimi1 son yillarda siirekli olarak artmasiyla birlikte plastik atik iiretimi de
artirmigtir. Plastiklerin dogada parcalanmasi ¢ok uzun siirmektedir. Bu nedenle

plastik atiklarin ¢evresel etkileri biiyiik bir endise kaynagi haline gelmistir.

Diinyada petrol rezervlerinin smirli olmas: ve enerji ihtiyacinin siirekli olarak
artmasi nedeniyle petrolden elde edilen plastiklerin geri kazandirilmasi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Atik halindeki plastik malzemeler, cesitli geri kazanim yontemleri ile
degerli kimyasallara doniistiiriilerek  degerlendirilebilirler.  Plastik  atiklarin
yonetiminde atik depolamanin diginda ii¢ alternatif yontem bulunmaktadir. Birincisi
atik plastigin mekanik doniisiim ile yeniden kullanilmasidir. Fakat tekrar kullanimda,
polimer ozelligini kaybetmekte ve zamanla tekrar kullanilamayan bir atik haline
gelmektedir. Diger bir yontem atik plastigin yakilmasi islemidir. Yakma yoluyla
enerji geri kazanim, kat1 atiklarin giderilmesi konusunda etkili bir alternatif yontem
olmasina ragmen karbon emisyonundan ve yakma sonucunda olusan zehirli gazlarin
atmosferik kirlenmeye katkist nedeniyle tercih edilmemesi gereken bir yontemdir.
Ucgiincii yontem ise kimyasal geri kazanimdir. Plastikler kalorifik degeri yiiksek olan
malzemelerdir. Bu yontemde ilk olarak kendi monomerlerine daha sonradan degerli
kimyasallara  doniistiirilmekte  ve  ¢esitli  uygulamalarda yakit  seklinde
kullanilabilmektedir. Kimyasal geri kazanim yontemlerinden biri de 1s1l par¢alanma

islemi olan piroliz islemidir (Kilickalkan, 2012).



Piroliz, plastik atiklar gibi geri donistirilmemis atiklarin  yakita
doniistiiriilmesi i¢in kullanilan termokimyasal bir yontemdir. Piroliz islemi sonrasi
elde edilen yakit 1sitma ve gili¢ liretimi uygulamalar i¢in alternatif bir yakit olarak
kullanilabilir (Ghenai vd, 2019). Ek olarak, damitilmis bu {iriin, genel olarak daha az
fosil yakit tiiketimi nedeniyle, islemi ekonomik olarak uygulanabilir ve ¢evre dostu
kilan bir yakittir. Ayrica yeniden kullanilan plastik atiklarin eszamanli artisiyla
onemli Olgiide daha diisiik net bertaraf maliyetleri elde edilebilmektedir
(Ligenzowska, 2015).

Piroliz islemi ¢alisma kosullarina gore yavas, hizli ve flag piroliz olarak lige
ayrilmaktadir. Ayrica piroliz liriinlerinin oran1 ve bilesimi de kullanilan sartlara bagl
olarak degismektedir (Yildiz, 2018). Yavas piroliz, diisik islem sicakliginda ve
1sitma hizinda meydana gelmektedir. Bu yontem sivi ya da gaz {iriinlerden daha
yiiksek miktarda komiir olusumuna neden olmaktadir. Hizli piroliz ise reaksiyon
stiresini azaltarak yiiksek 1sitma hizinda gergeklesmektedir. Ayn1 zamanda gaz
Uriinlerin verimini arttirir ve iretilen sivi yakitin kalitesi, petrol karisimlarinda
kullanilmak igin piroliz sonrasi iyilestirmeyi gerektirir (Das vd, 2018). Flas piroliz
ise reaksiyon siiresinin sadece birkag¢ saniye veya daha az oldugu ve 1sitma hizinin

cok daha ytiksek oldugu siirectir.

Bu tez calismasinda, plastik bir atik tiirli olan Yiiksek Yogunluklu Polietilenin
(YYPE) katalitik pirolizi maliyeti diisiik bir katalizor olan zeolit ile Py-GC/MS
sisteminde gergeklestirildi. Burada iki ana amag vardir. Birincisi polietilenin katalitik
piroliz islemini, atik plastiklerin potansiyel bir temsili malzemesi ve ana bileseni
olarak incelemektir. Ikinci amag ise, zeolit katalizoriiniin atik plastik pirolizine
etkisini incelemektir. Atik polimerlerin katalik parcalanmasi yakitlarda harmanlama

bileseni olarak kullanabilecek hidrokarbon iiretimine sebep olmustur.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Plastik Tanimi

Plastikler, polimerlere katki maddesi ilave edilerek ve modifiye edilerek meydana
gelen maddelerdir. Polimerler, ¢ok sayida molekiiliin diizenli bir sekilde, kimyasal
baglar ile olusturduklan yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. ”Mer” adi verilen
birimlerin tekrarlanip bir araya gelmesiyle polimerler meydana gelir. Polimerlerin
malzeme olarak kullanilabilmesi i¢in cesitli yontemlerle islenmesi gerekmektedir.
Polimerler islenirken renklendiriciler, gilines 1s18mma karsi  koruyucular,
plastiklestiriciler, kaydiricilar ve dolgu malzemeleri gibi katki maddeleri ilave ederek
On karigim hazirlanir. Bu 6n karisimlardan ¢esitli yontemlerle trtinler elde edilir. Bu
yontemlerle elde edilen ve son sekli verilen tiriin “plastik™ olarak tanimlanmaktadir

(Eksi, 2007).

Plastikler, monomerlerden, yani tekrarlanabilir bir molekiiler iinite ve yap1

blogundan, asagidaki gibi cesitli kimyasal yontemlerle iiretilir:

e Monomerlerin Kkatalitik veya peroksit ile baslatilmis polimerizasyonu.
Ornegin; Etilen, propilen ve biitadien+stiren (kopolimerler)

e Farkli monomerlerin poli-kondensasyonu. Ornegin; bifoksiyone organik
asitler, alkoller veya aminler.

e Reaktif monomer molekiillerinin poliadisyonu

Ozellikle ilk gruptaki plastik maddeler piroliz islemleri icin gekici bir
hammadde olusturmaktadir (Ligenzowska, 2015).

Plastikler genelde petrol rafinelerinde kullanilan ham petroliin islenmesi
sonucunda atik olarak kalan malzemelerden meydana gelmektedir. Arastirmalara
gore diinya iizerindeki petroliin sadece %4’liikk bir kismi plastik iretiminde

kullanilmaktadir.

Diinya genelinde plastik {iretimi 13 milyon ton artarak (bir Onceki yila gore
%3.8) artarak 2017 yilinda 350 milyon tona ulagsmistir. Plastik {iretimindeki bu artis
glinlimiize kadar giderek artmaya devam etmektedir. Diinyada tiretilen bu plastiklerin
%29.4’1inii Cin, %18,5’ini Avrupa iilkeleri, %17.7’sinin NAFTA iilkeleri, %16.8’ini

Asya iilkeleri, %3.9’unu Japonya iiretmektedir. Uretilmekte olan bu plastiklerin
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cesitligine bakildiginda ilk siralarda polietilen (PE), polipropilen (PP), polivinilkloriir
(PVC), polistiren (PS), poliliretan (PUR), polietilenteraftalat (PET) gibi plastikler
olusturmaktadir (Anonim, 2018a).

Tirkiye’de 2017 yilinin ilk 6 aylik diliminde 4 milyon 712 bin ton olarak
gerceklesen plastik dretimi, 2018 yilinin es diliminde 5 milyon 52 bin tona
ulagmigtir. Plastik mamul iretiminin 2018 yilinda 2017 yilina kiyasla %35 artarak
yaklasik olarak 10 milyon tona ulasacagr ongoriilmiistiir. Tiiketiminde ise 2018
yilin ilk 6 aylik diliminde, 2017 yilinin es dilimine kiyasla %7.1 artis gézlenmistir.
Ayni sekilde devam etmesi sonucunda yil sonunda tiikketimin 9 milyon 25 bin tona

ulagacag1 ongoriilmiistir (Anonim, 2018Db).
2.2. Plastiklerin Gruplandirilmasi

Plastikler 1s1 verildiginde gosterdikleri davranisa gore termoplastik ve termoset

plastikler olmak tizere iki ayr1 grupta incelenmektedir.
2.2.1. Termoplastikler

Genelde plastik adiyla bilinen termoplastikler, isitildiginda eriyebilen ve yeniden

sekillendirilebilen polimerlerdir.

Yumusama noktalarinin istiinde bir sicaklia kadar isitilarak enjeksiyon
kaliplama ve ekstriizyon gibi yaygin kullanilan tekniklerle istenilen sekillere sahip
plastik malzemelere doniistiiriilebilirler. Bu nedenle termoplastikler, termosettinglere

gore daha ekonomiktir.

Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmis yapida olup zincir
arast c¢apraz bag bulunmamaktadir. Molekiiller arasi kuvvetlerin mukavemeti,
dallarin veya yan zincirlerin sayisina veya tipine bagli olarak degismektedir. Bu
ozelliklerinden dolay1 termoplastik polimerler uygun c¢oziiciilerde ¢oziinebilirler,
isitiklarinda  erirler ve eritilerek defalarca sekillendirilebilirler. Fakat bu
sekillendirme islemi sinirh sayida yapilmaktadir. Ciinkii her sekillendirme isleminde
termoplastik polimerler mekanik ve fiziksel 6zelliklerinde bozulma gostermektedir

(Sagak 2005, Kangall1 2007).

Gilinlik hayatimizda en ¢ok kullandigimiz esya ve malzemelerin yapiminda

kullanilan polimerler polietilen, polistiren, polivinil kloriir ve polipropilen
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termoplastiklerdir.  Cizelge 2.1.°de  termoplastiklerin  tipik  &zellikleri

gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Termoplastiklerin Tipik Ozellikleri (Sacak, 2005)

Termoplastik Adi Kimyasal Formiilii Erime Sicakh@(°C)
Algak Yogunluklu Polietilen [-CH2—CHo>-] 110

Yiiksek Yogunluklu Polietilen  [-CH2—CHa2-], 126-132
Polipropilen [-CH2 — CHCH3-], 160-170

Polistrien [-CH2 — CHC6H5-]; 70-115
Polivinilkloriir [-CH2 — CHCI-] 75-95

Polietilen Tereftalat [-CO-C6H4 — COO(CH2)20-]n 250-260

2.2.2. Termoset plastikler

Is1 verilmesinin ardindan sertlesip bir daha yumusamayan polimerlere termosetting
plastikler denir. Capraz bagli yapilara sahip olduklari igin serttirler, yeniden 1s1
verilmesi sonucu sekil vermek mimkiin degildir. Tekrar 1sitildiklarinda

yumusamalar1 ya da erimeleri s6z konusu degildir, hatta sertlesebilirler.

Termoset  plastiklerin polimerizasyonu genellikle 2 asamada
gerceklesmektedir. Ik asamada 6n polimer olarak adlandirilan igslemde katki maddesi
ilave edilir ve viskoz s1v1 goriiniimiinde bir karisim elde edilmektedir. Kaliplamadan
sonra tekrar kullanilabilir termoset bir malzemeye doniisecek olan bu viskoz sivi
karisima recine adi verilir. Ikinci asamada recine radikalik baslatici, 1s1, 1510 gibi

etkilerle capraz bagli bir iiriine doniistliriilmektedir (Sacak, 2005).

Kuvvetli ¢apraz baglar sayesinde sahip olduklar1 boyutsal kararlilik, yeni
polimer sisteminin 1s1l dengeye sahip olmasini, erimemesini, yiiksek 1silara dayanikli

olmasini ve higbir ¢oziicliyle ¢oziinmemesini saglamaktadir (Kavustu, 2013).
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2.3. Polietilen

Toplam termoplastikler polimerlerin igerisinde %34°liik oranla en ¢ok yer alan ticari

polimer, etilen gazinin polimerizasyonu ile sentezlenir (Sezer, 2007).

Polietilen molekiilii, zincir sonu metil grubuyla sonlandirilmis bir ¢ift hidrojen
atomuyla kovalent bag ile birlesen ¢ift sayidaki karbon atomlarinin birbirleriyle
baglanmasiyla sonucunda olusan bir polimer molekiildiir. Kimyasal olarak polietilen
plastigi, formiilii “ConHan+2” olan alkanlardan meydana gelir. Bu formiildeki “n”
katsayist polimer derecesi olarak adlandirilir. Polietilen molekiillerinde organik
bilesiklerde oldugu gibi belirgin bir molekiil yoktur. Polietilen molekiilii 100 ile
250000 arasindaki monomerin birlesmesiyle olusmaktadir (Mirik, 2010).

H H
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veya basitge C-C
s
Polietilen

Sekil 2.1. Etilen polimerinin polimerizasyonun gosterimi (Anonim, 2012)

Polimer molekiiliinii meydana getiren zincir seklindeki biliyiik molekiillerin
farkli tarzlarda dallanmasi polietilenin farkli ¢esitlerde olusumunu saglamaktadir.
Omegin diisiik yogunluklu polietilende dallanma yok denecek kadar azken yiiksek
yogunluklu polietilende biraz fazla, orta yogunluklu polietilende ise daha fazladir.
200 °C civarinda diisiik yogunluklu, 150 °C civarinda orta yogunluklu ve 50-150 °C
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arasinda da yiiksek yogunluklu polietilen elde edilmektedir. Polietilenin yogunlugu
yiikseltilmek istendiginde reaksiyon sicakligi diismesiyle basingta da diigme
gerceklesecektir (Anonim, 2016).

Polietilenler saglam olduklar1 gibi asit, baz ve ¢6ziiclilere dayaniklidirlar. Dieektrik
Ozellikleri nedeniyle {istlindiirler. Cevre sartlarina karsi dayaniklidirlar. Kolayca

islenebilirler.

Bu ozelliklerinden dolay1 bir¢ok alanda kullanilirlar. Polietilenlerin
uygulamalari arasinda ev esyalari, oyuncak, boru, hortum, tiip, sise vb. malzemelerin

yapimi, kablo kiliflama, kumas ve metallerin kaplamasi yer almaktadir.
2.4. Plastik Atik Kaynaklari

Genis kullanim alanina sahip olan plastikler belirli bir kullanim dmriinden sonra atik
olusturmaktadirlar. Plastik atiklar olusum siireclerine gore iki ayr1 grupta

incelenmektedirler.

Proses atiklari, plastik fabrikalarinda iiretim yapilirken, tiretilen malzemelerden
capaklarinin alinmasi veya liretim hatasindan meydana gelen atiklardir. Bu atiklar,

toplam atigin yaklasik olarak %10’unu olusturur ve bunlar genelde temiz atiklardr.

Kullanim sonrasi atiklar bir¢ok alt madde altinda simiflandirilabilir. Bunlar;
kentsel atiklar( ev atiklar1 vb.), ambalaj, otomotiv, ingaat, elektrik-elektronik atiklar
olarak siniflandirilabilir. Plastik, diinya genelinde en ¢ok ambalaj iiretiminde
kullanilmaktadir. Ingaat sektdrii de %22 ile plastigin en gok kullanildig: sektdrler
siralamasinda ikinci siradadir. Sekil 2.2°de Plastik Uretiminin Sektorlere Gore

Dagilimi1 (2018) verilmistir.

15



Otomotiv

4%
Tekstil
4%

Tarim
6%

Beyaz Esya
10%

Sekil 2.2. Plastik Uretiminin Sektorlere Gére Dagilimi (2018) (Anonim, 2018b)

Kat1 atiklar igerisinde plastikler 6nemli bir yer tutmaktadir. Tiirkiye’deki kati
atik i¢inde agirlikga %5-9, hacimce ise %15-20 oraninda plastik bulunmaktadir.
Piyasaya yilda yaklasik olarak 500.000 ton plastik ambalaj sunulmaktadir (Anonim,
2017).

2.5. Plastik Atiklarin Ekonomik ve Cevresel Etkileri

Plastikler ekonomik agidan hem hidrokarbonlarin hem de enerji kaynaklarinin
onemli bir kaynagi olarak diisiiniilmektedir. Cogu plastigin kalorifik degeri sivi
yakitlarin ve komiirlerin kalorifik degerinden daha yiiksektir. Bu nedenle plastik

atiklar, potansiyel yakitlar olarak gériilmektedir (Ligenzowska, 2015).

Plastik atiklar, asagida belirtilen sorunlar nedeniyle atik depolama alanlarina

gonderildiginde 6nemli bir ¢evresel etkiye sahiptir.

e (ope atildiklarinda bozunmaya karst direng gosterirler ve uzun bir siire
boyunca bozunmaya ugramazlar.

e Dolgu maddeleri, dengeleyiciler, plastiklestiriciler, renklendiriciler gibi ¢esitli
katki maddeleri ¢evreyi olumsuz etkiler.

e Nispeten yiiksek saflikta kullanilmis plastik akislari iiretmek i¢in karmagsik ve

maliyetli ayirma adimlar1 gerekmektedir.
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Plastik atiklarla miicadelede ilk adim, kiiresel Olgekte gerceklesen geri
dontigiimdiir. Plastiklerin geri doniisiimii ve yeniden islenmesi homojen ve kirletici
olmayan serbest plastik atiklar tizerinde gerceklestirilmektedir. Cogu geri doniisiim
semas1 saf olan ve sadece tek bir polimer tipinden yapilan maddeleri i¢eren bir
besleme stogu gerektirmektedir. Gereksinim her zaman karsilanamadigi i¢in bu
durum, piroliz ve gazlastirma dahil olmak iizere cesitli alternatif tekniklerin
gelistirilmesi i¢in firsat vermistir. Atik plastigin pirolizi, geri doniistiiriilemeyen atik
plastik problemini ¢ézmek ve yaygin olarak kullanilan petrol yakitlarina benzer
ozelliklere sahip olabien kaliteli siv1 yakit tiretmek i¢in ekonomik bir yontem olarak
ortaya cikabilecek en umut verici yeni teknolojilerden biri gibi goriinmektedir

(Ligenzowska, 2015).
2.6. Plastik Atiklarin Geri Kazanimi

Son yillarda insanlarin ¢evreye karsi bilinglerinin artmasiyla birlikte plastik atiklarin
geri kazanimi1 6nemi bir konu haline gelmistir. Bu nedenle geri kazanimi miimkiin
olan termoplastiklerin kullanilmas1 yoniinde 6zendirici diizenlemeler ve yasal

zorunluluklar getirilmistir.

Diinyanin hemen hemen her yerinde plastiklerin geri kazanimini saglamak igin
atik halindeki plastikleri ayiklama isleminde Sekil 2.3.’te gosterilmis olan kodlama

yontemi uygulanmaktadir.

L‘..\ (_2.) L?'..\ (_4.)

PETE HDPE LDPE
(_5.) (_6.) U.-\
PS OTHER

Sekil 2.3. Plastik Malzemeler I¢in Kodlama Sistemi

Plastik atiklar i¢cin geleneksel islem yakma islemiydi. Bununla birlikte, atik
plastigin toprakla kapatilmasi, siirli toprak kaynagi ve plastiklerin yiiksek
dayanikliligi nedeniyle potansiyel problemlere neden olmaktadir. Yakma, zehirli
madde salinimina ve ciddi saglik sorunlarina neden olabilmektedir. Gazlagtirma ve

biyolojik doniisim gibi diger yontemler ise genellikle organik maddeler igin
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kullanilmaktadir. Bu nedenle termal pargalama islemi her tiirli kullanim i¢in en

uygun yontem olarak goriilmektedir (Ligenzowska, 2015).

Proses ve kullanim sonrasi atik plastiklerin degerlendirilmesi incelendiginde
dort ana yontemin uygulandigi goriilmektedir. Bunlar; birincil, ikincil, {ig¢iinciil,

dordiinciil geri kazanim yontemleridir (Kiligkalkan, 2012).

Birincil geri kazanim, atik halindeki plastiklerden polimerlerden elde edilen
iiriinlere es degerde iiriinlerin elde edildigi geri kazanim yontemidir. Ozellikle bu
yontemde, proses atiklar1 ve kullanim sonrasi atiklardan, 6zellikle tiretim sirasnda
biiyiik ambalajlarin agilmasi sonucunda olusan temiz olarak toplanabilen atiklar

kullanilmaktadir.

Ikincil geri kazamim, orijinal polimerden elde edilen iiriine esdeger olmayan
ikincil kalite mamul {iretimine yonelik geri kazanimdir. Atik halindeki plastikler
temizleme ve kurutma islemlerinden sonra kiiciik boyutlar haline getirerek tekrar
islenmesidir. Bu yontem ile geri kazandirilan plastikler genellikle ikinci sinif kalitesi

mamullerin tretiminde kullanilmaktadir.

Ugiinciil geri kazanim, kimyasal geri kazanim islemi olarak bilinmektedir.
Kimyasal geri kazanimda amag, atik plastiklerden ihtiya¢ olan monomeri alip, yeni
kimyasal icerikli farkli 6zellikte polimer elde etmektir. Kimyasal geri kazanim
yontemiyle plastiklerin degerlendirilmesi konusunda son yillarda bir¢ok c¢alisma
yapilmaktadir. Bu caligmalarin biiyiikk bir boliimii piroliz yontemi kullanilarak

yapilmaktadir.

Dordiinciil geri kazanim ise atik halindeki plastikleri yakip, ¢ikan
enerjilerinden faydalanmaktir. Son yillarda ¢ikan ¢evre kanunlari geregince bu
yontem c¢ok fazla uygulanmamaktadir. Ciinkii atiklarin yakilmasiyla ¢ikan toksik

gazlar, insan ve gevre sagligini tehdit etmektedir.

YYPE, DYPE, PP ve PS gibi hidrokarbonlar tamamen sivilastirilmis petrol
gaz1 (LPG), benzin ve dizel gibi yakitlara benzeyen tamamen karbon ve hidrojenden
olusan hidrokarbonlardir. Cizelge 2.2°te gosterildigi gibi LPG, benzin ve dizel ile

ayni aralikta kalori degerlerine sahiptir.
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Cizelge 2.2. Plastiklerin Ve Farkli Yakit Tirlerinin Kalorifik Degerleri
(Ligenzowska, 2015)

Malzeme Kalorifik Deger (MJ/kg)
Polietilen 46.3
Polipropilen 46.4
Polistrien 41.4
Polivinil kloriir 18.0
Komiir 24.3
Sivilastirilmis petrol gazi 46.1
Petrol 44.0
Kerosen 43.4
Dizel 43.0
Hafif siv1 yakit 41.9
Agir s1vi yakat 41.1
2.7. Piroliz

Piroliz, maddelerin inert bir ortamda ya da oksijen yoklugunda termokimyasal
bozunmasidir. Azot ve argon gibi inert gazlar genellikle pirolizi ortamindan oksijenin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Piroliz ¢alismalar1 genellikle 300 ile 900 °C
arasinda degisen sicakliklar da gergeklestirilmektedir (Chen, 2014; Ouda, 2016;
Anjum, 2016) Fakat plastik atiklar i¢in optimum sicaklik 500-550 °C civarindadir
(Chen, 2014).

Piroliz islemi sonucu elde edilen iiriinler 6rnek tiirii, 1sitma hizi, piroliz sicaklii,
kalig siiresi ve katalizor kullanimina bagli olarak degismektedir. Bu faktorler
arasinda sicaklik iirlin miktarini 6nemli miktarda etkilemektedir. Sicaklik arttik¢a
stvi ve gaz Urlinlerin miktarlar1 da artmaktadir. Kullanilan hammaddenin
pargaciklarinin boyutu ve sekli, direkt olmasa bile dolayli olarak 1sitma oranini
etkileyebilmektedir. Bu da pirolizi iriinlerinin farklilagsmasina neden olmaktadir

(Yildiz, 2018).

Singh vd 2019, 400 ile 500 °C arasinda degisen farkli sicakliklarda Y'YPE pirolizini
gergeklestirmistir ve sicaklik artisiyla alikonma siiresinde bir diisiis oldugu sonucuna

varilmistir. Dahasi, farkli plastik atiklarinin pirolizi 4 °C/min (Velghe, 2011), 20-25
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°C/min (Zhao, 2011), ve 10 °C/min gibi farkli 1sitma oranlarinda gergeklestirilmistir.
Ek olarak, aragtirmacilar piroliz siireci i¢in farkli kalma siireleri kullanmistir.
Ornegin, 0, 15, 30 ve 120 dakika kalma siirelerinde plastik atiklarin pirolizi

yiriitilmistiir ve sonuglar1 degerlendirilmistir.

Piroliz islemi katalizor kullanimina bagli olarak Termal ve Katalitik Piroliz

olarak ikiye ayrilmaktadir.
2.7.1. Termal piroliz

Termal piroliz, herhangi bir katalizor kullanilmayan endotermik bir islemdir.
Gegmiste PE ve PP (Das vd 2018), belediye kat1 atiklar1 (PVC, PE, PP, kumas
atiklari, PS vb.) (Ma vd 2019 ve Brown vd 2019), DYPE ve PVC (Xu vd 2018),
YYPE (Al-Salem 2019) gibi farkli tip plastik tiirlerinin yada karigimlarinin termal

pirolizi yapilmistir.

Das vd 2018, diistik-yiiksek yogunluklu polietilen ve polipropilenden olusan plastik
atiklarin laboratuvar Olceginde yar1 kesikli bir reaktéorde ¢ok yavas pirolizi
gergeklestirilmistir. Gaz ve sivi tirlinler analizin basindan itibaren diizenli araliklarla
toplanabilmistir. Bu gazlarin ¢ogunun yiiksek kalorifik degere sahip oldugu ve bir

yakit kaynagi olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

Ma vd 2019, belediye kati atiklarini py-GC/MS ve TG-FTIR kullanilarak
incelemistir. Py-GC/MS’te 500 °C’deki analizinin sonucundan benzen tiirevleri,
fenolik bilesikler, asitler, alkoller, aldehitler, ketonlar, alkanlar ve diger bilesikler
dahil olmak {iizere farkli iirlinler elde edilmistir. PVC’nin 600-800 °C’de hizh
pirolizinde benzen ve toliien iceren ana plastiklestirilmis pirolizi {riinlerinin

veriminin arttig1 gozlemlenmistir.

Brown vd 2019, igerisinde PE, PP, PS, PET, kauguk bulunan plastik karisimininin
belirli bir 1sitma hizinda ve farkli sicakliklarda endiiktif olarak 1sitilmis bir paslanmaz
celik boru seklindeki reaktdrde pirolizi gergeklestirilmistir. Kati, sivi, balmumu ve

gaz iirlinlerin verimleri ve enerji igerikleri belirlenmistir.

Xu vd 2018, DYPE, PP ve PVC pirolizi, davraniglarini arastirmak ve en uygun
kinetik reaksiyon mekanizmalarin1 bulmak i¢in yiiksek 1sitma hizi kosullar altinda

calismistir.
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Kai vd 2019, YYPE ve ko-piroliz misir sapinin kinetigi ve birlikte pirolizi sirasinda
meydana gelen gaz liriinlerini TG-FTIR-MS ile aragtirmistir. Dahast YYPE ve misir

sapinin olasi etkilesimleri arastirilmistir.

Sophonrat vd 2018, belediye kati atiklarinda yer alan PS, PE ve seliiloz karisimlar
kullanmistir. Karigik plastiklerin ve kagit atiklarinin kademeli olarak pirolizi iki
farkli sicaklikta sabit yatakli reaktorde gerceklestirilmistir. Iki maddenin ayr1 ayri
pirolizine kiyasla, kati {iriin veriminde bir artis, birinci sicaklik asamasindan sivi
veriminde bir diisiis, adim adim pirolizi sirasinda PS ve seliiloz arasindaki

etkilesimin endikasyonlar1 gézlemlenmistir.

Jin vd 2018, belediye kat1 atiklarinda yer alan plastik karisiminin (PP, PE ve PS)
hizli ko-piroliz igslemini, diisen film pirolizi reaktérde gerceklestirmistir. PP, PE ve
PS’nin farkl oranlarda pirolizleri gerceklestirilerek birlikte piroliz 6zellikleri, petrol

ve gaz verimlilikleri degerlendirilmistir.

Al-Salem 2019, sabit yatakli bir reaktdrde hidrokarbon sivilari iiretmek amaciyla
yiikksek yogunluklu polietilenin termal pirolizini ger¢eklestirmistir. YYPE’nin
pirolizi 500-800 °C sicaklik arasinda, inert azot gazi altinda, sivi yakit, gaz ve kati

iirlin tiretmek amaciyla yiriitiilmustiir.

Schubert 2019, belirli bir sicaklikta, farkli basing degerlerinde DYPE ve agir petrol
atik karigiminin siirekli bir ko-piroliz tesisinde pirolizini gergeklestirerek reaktor

basincinin etkisini arastirmistir.

Termal piroliz ile ilgili literatiir 6rnekleri dikkate alindiginda; termal piroliz, plastik
atiklarin geri kazandirilmasinda biiyiik bir 6neme sahip oldugu goziikmektedir. Fakat
katalitik pirolizi ile kiyaslandiginda daha fazla enerji gerektirmektedir. Aymn
zamanda katalizorler piroliz sonucu olusan {riinlerin kalitesini ve veriminin

artmasina yol agmaktadir (Ligenzowska, 2015).
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2.7.2. Katalitik piroliz

Katalitik piroliz, katalizor kullanilarak yiiriitiilen bir siiregtir. Bu siire¢ termal analiz
ile karsilastinldiginda plastik atigin distik sicaklik ve reaksiyon siirelerinde
tyilestirilmis kalitede sivi tirline doniistiiriilmesi acisindan yliksek potansiyel
gostermektedir. Bu faktorler genel piroliz islemini optimize edebilmektedir (Manos,
2002).

Gegmis literatiirlerde katalitik piroliz mekanizmasini ve iriinlerini gelistirmek igin
FCC(Achilias, 2007), ZSM-5(Miskolczi, 2009; Lopez, 2011a), natural zeolit
(Syamsiro, 2014) kullanilmistir.

Miskolczi vd 2009, ¢alismasinda PP ve YYPE gibi atik plastiklerin pilot dlgekli bir
tiip reaktorde, belirli bir besleme hizinda ve sicaklikta piroliz siirecini incelemistir.
Karbon baglarinin ¢atlamasini kolaylastirmak i¢in ticari bir ZSM-5 katalizorii test

edilmistir.

Rodriguez vd 2019, calismasinda YYPE’ nin hizli pirolizi sonucunda meydana gelen
pirolizi Tlriinlerinin katalitik kirilmas1 arastirmistir. Katalitik kirma islemleri,
endiistriyel bir FCC kosullar1 altinda gergeklestirilmistir. Sicaklik ve katalizoriin sivi
triin kiitle oranina etkisini belirlemek, farkli iiriin fraksiyonlarmin verimlerini

artirmay1 amaglamislardir.

Zhang vd 2019, calismasinda atik plastiklerin katalitik pirolizini aktif karbon
katalizorii lizerinde bir tiip reaktdorde gergeklestirmistir. Elde edilen piroliz
iriinlerinden s1v1 bilesiklerin %100’iine kadar: jet yakit menzilli hidrokarbonlara ait
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica alkanlar ve aromatikler bakimindan zengin sivi

tirlinler secici bir sekilde elde edilmistir.

Miandad vd 2017, ¢alismasinda dogal ve sentetik zeolit katalizdrlerini kullanarak
cesitli plastik atiklarin pirolizini incelemistir. PS, PP, PE ve bunlarin karisimlarinin
katalitik pirolizini 450 °C’de farkli oranlarda kiiciikk pilot Olgekli bir reaktdrde
gerceklestirmistir. PS plastik atiklar1 icin dogal zeolit kullanarak %54, sentetik zeolit

kullanarak %50 s1v1 iirlin verimi elde etmistir.

Achilias vd 2007, calismasinda YYPE, DYPE ve PP plastik atiklarinin katalitik
pirolizi, FCC katalizér esliginde laboratuvar ortaminda yer alan sabit yatakli bir

reaktorde gerceklestirildi.
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Syamsiro vd 2014, calismasinda belediye plastik atiklarindan yakit iiretimini
incelemistir.  Y-zeolit ve dogal =zeolit kullanarak pirolizi islemlerini
gerceklestirmistir. Hammadde tiirlerinin {irtin verimliligini ve siv1 ve kati tiriinlerin
kalitesini etkiledigi gozlemlenmistir. En yiiksek sivi oran1 YYPE atiginin katalitik

pirolizi sonucu elde edilmistir.

Kassargy vd 2018, caligmasinda ultra stabil zeolit kullaniminin, PE ve PP’nin farkl
oranlarda karisimmin Kkatalitik pirolizi sonucu meydana gelen sivi ve gaz triinlere
etkisi aragtirilmistir. Ek olarak, PE ve PP karisimlarindan elde edilen katalitik pirolizi

tiriinleri gaz kromatografi ve damitma egrileri kullanilarak analiz edilmistir.

Honus vd 2018, calismasinda PET, PP, PE, PVC ve PS plastik atiklarinin 500, 700,
900 °C islem sicakliklarindaki pirolizinde iiretilen gazlarin iiretimini ve 6zelliklerini
aciklamistir. Bu gazlarin iiretim ve fiziksel 6zellik bakimindan karakterize edilmesi,

dogal gaz ve propan gibi geleneksek yakitlarla karsilastirilmasi amaglanmistir.

Bum Park vd 2019, calismasinda atik PE’nin pirolizini, burgu ve akiskan yatak
reaktore sahip iki asamali bir sistemde gerceklestirmistir. Orta diizeyde reaksiyon
kosullarinda temiz bir pirolizi sivist ile birlikte yliksek miktarda olefin igeren bir

pirolizi gazi liretmek amaglanmistir.

Katalitik pirolizi ile ilgili literatiir 6rnekleri dikkate alindiginda; katalitik pirolizi
sonucu elde edilen hidrokarbonlarin, termal pirolize kiyasla diisiik karbon zincirleri
icerdigi goziikmektedir. Katalitik piroliz gaz fraksiyonunu artirmaktadir ve dahasi
doniisiim orani, termal pirolize kiyasla katalizor ilavesi ve sicakligin diisiiriilmesiyle

birlikte artmaktadir (Lee, 2001).
2.8. Reaksiyon Mekanizmasi

Plastik pirolizi uzun polimer zincirlerinin kisa polimer zincirlerine pargalanma
islemidir. Birgok arastirmada, bu termal bozunma islemi genellikle polimerlerin

depolimerizasyonu olarak adlandirilir (Ligenzowska, 2015).

Termal bozunma i¢in genel reaksiyon mekanizmas: asagidaki adimlarla

tanimlanmastir.
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2.8.1. Termal Parcalanma

Plastikler sicakligin artmasiyla camsi gegis, erime, ayrisma olarak {i¢ ana termal
gecise maruz kalirlar. Plastiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki degisiklikler

Sekil 2.4.’te gosterilmektedir.

Sicaklik  arttik¢a  kiiciik molekiiller buharlasarak reaksiyon ortamindan
uzaklasacaktir. Fakat buharlagsma ile birlikte molekiiller uzaklasmadan 6nce molekiil
yapisindaki atomlar arasindaki bag entalpisinin iistesinden gelmek zorunda kalacak

ve boylece uzun molekiiller catlayacaktir.

Islem genellikle 500-800 °C  arasindaki sicakliklarda  gergeklestirilir.
Yogunlastirilabilir bir hidrokarbon sivisinin ve yiiksek kalorifik degere sahip bir gaza

ayrilabilen ugucu fraksiyonlarin olusmasiyla sonuglanir.

Polietilen, belirli bir enerjiyle baglarin bir arada tutulmasi sonucu cok sayida

monomerin bir araya gelmesiyle olugsan uzun bir hidrokarbon zincirine sahiptir.

Lineer yapidaki polietilenin yapisindaki ¢ogu karbon, uzun diiz karbon zincirlerinde
bulunur. Sekil 2.4.te gosterildigi gibi Uriinler alkan ve alken formunda miimkiin

oldugunca en kii¢iik pargalara ayrilabilirler.

3
R?»
*

«

Sekil 2.4. Rastgele Depolimerizasyon(Ligenzowska, 2015).
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Termal ¢atlamadaki mekanizma, polietilen zincirinde C-C baginin kopmasindan
kaynaklanan serbest radikallerin olusumuna ve polimerden doymus ve doymamis

kii¢iik molekiillerin olusumuna yol agan pargalanmaya ugramasina neden olmaktadir.
2.8.2. Katalitik Parcalanma

Katalitik parcalanma, plastik hammaddeden yiliksek degerli iiriinler liretmek igin
potansiyel olarak 6nemli bir yontemdir. Bu yontemde katalizor, sivi iriinii yiiksek

degeri yakita doniistiirmek i¢in kullanilmaktadir.

Bir katalizor varliginda piroliz, genellikle katalitik olmayan islemden daha az enerji
gerektirmektedir. Sonug¢ olarak katalizorler, enerji tiikketiminde bir azalmasi ig¢in
islem sicakliginin agilmasina neden olmaktadir. Ayni zamanda piroliz sonucu olusan

tirlinlerin kalitesinin ve veriminin artmasina yol agmaktadir (Ligenzowska, 2015).
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3. MATERYAL ve METOD

Kullanilan plastik atik malzemelerinin Kkarakterizasyon islemleri kismi analiz,
elemental analiz ve 1s1l deger analiz yontemleri ile gergeklestirilmistir. Ham plastik
atigiin ve katalizor karigimli plastik atiginin termal davraniglari incelenmis, elde
edilen veriler dogrultusunda piroliz reaksiyonuna ait kinetik parametreler
belirlenmistir. Ayrica termal bozunma egrileri ve kinetik analiz sonuglarindan
yararlanilarak Py-GC/MS deney kosullarindan elde edilen {iriinler karakterize

edilmistir.
3.1. Malzemelerin Temini

Bu ¢alismada bir plastik atik olan YYPE endiistriyel bir isletmeden temin edilmistir.
YYPE numunesinin gériniimi Sekil 3.1.’de verilmektedir. Cams: gegis sicakliginin
130:140 °C, yogunlugunun(d) 0,95 gr/cm?, kiil miktarinin ise %0 oldugu bilgileri

edinilmistir.

Dogal zeolit katalizorii, piroliz siiregleri tizerindeki katalitik etkisini arastirmak igin

kullanilmis ve ticari olarak temin edilmistir.

Sekil 3.1. Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE) Numunesinin Goriintimii
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3.2. Malzemelerin Karakterizasyonu

Ham numuneler (YYPE ve zeolit) elemental analiz (%C, H, N, S ve O), kismi analiz
(%Ucucu madde, Kiil ve Sabit karbon) gibi analiz yontemleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Katalizor olarak kullanilan zeolitin yiizey 6zellikleri SEM-

EDX analiz cihazi ile karakterize edilmistir.
3.2.1. Kismi analiz

Kismi analiz, YYPE 6rneginin ugucu madde, sabit karbon, kiil icerigini belirlemek
i¢in kullanilmistir. Ugucu madde ve kiil analizleri, kiil firim1 (Protherm PAF 110/6)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ugucu madde igeriginin belirlenmesinde ASTM D
3175-07 standardi temel alinmistir. 2 g YYPE 6rnegi sabit tartima getirilen porselen
kroze igerisinde, daha onceden 800 °C’ye sitilmis kiil firininda kapakli krozeye
yerlestirilmistir. Tartilan kroze 800 °C’deki kiil firininda 10 dk siireyle bekletilmistir.
Daha sonradan kiil firinindan ¢ikarilan kroze sogumaya birakilmis ve oda sicakligina
gelince tartim alinmistir. Ugucu madde igerigi, kiitle yiizdesi olarak asagidaki Esitlik

3.1 kullanilarak hesaplanmaistir.
Ugucu madde miktar (%) = % x 100 (3.1)
2
Burada, m: analiz i¢in kullanilan 6rnek kiitlesini, m2 1sitma sonrasi 6rnek kiitlesini
(g) ifade etmektedir.

YYPE 6rneginin kiil analizi igin ASTM 3174-04 standart metodu kullanilmigtir. 750
°C sicakligina ayarlanan kiil firinina kapaksiz kroze i¢inde 2 g numune yerlestirilmes
ve 3 saat bekletilmistir. Daha sonra c¢ikarilan kroze sogumaya birakilmis ve

tartilmistir. Kiil miktari, kiitle yiizdesi olarak Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmaistir.
Kill miktari (%) = —* x 100 (3.2)
2
Burada mi analiz i¢in kullanilan 6rnek kiitlesini, m2 1sitma sonrasinda kalan kiil
miktarini (g) gostermektedir.

YYPE Orneginin sabit karbon igerigi icin ise asagidaki Esitlik 3.3 kullanilarak

hesaplanmustir.

% Sabit Karbon = 100 — ( Kiil Miktar1 (%) + Ugucu madde miktar1 (%) (3.3)
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3.2.2. Elementel analiz

YYPE numunesinin elementel analizi (%C, H, S ve N) Inénii Universitesi Merkez
Aragtirma Laboratuvarinda yer alan Costech ECS 4010 marka cihaz kullanilarak
ASTM D5373-16 standart metoduna gore gergeklestirilmistir. YYPE numunesinin
icerdigi %C, H, N ve S miktarlar1 es zamanli olarak Ol¢lilmiis, oksijen miktar1 ise

yiizde farktan ¢ikarilarak hesaplanmistir.
3.2.3. Isil deger analizi

Yiiksek yogunluklu polietilen Orneklerinin 1s1l deger Ol¢iimii Ondokuz Mayis
Universitesi'nde yer alan CAL E2K marka oksijen bomba kalorimetrisi

kullanilmastir.
3.2.4. Termogravimetrik Analiz

YYPE numunesinin termogravimetrik analizi (TGA), diferansiyel termogravimetrik
analizér, TGA Eszamanli DTA-TG Analizérii (Shimadzu, Japonya) kullanilarak
gergeklestirildi.

Analizler, 1s1 akisina sahip bir DTA ve TGA (Shimadzu, DTG-60, Japan; 0.1 K
sicaklik Ol¢limii hassasiyetinde, £0.1 pV ve +0.1 pg mikroterazi hassasiyetinde), ile
donatilmis Es zamanli Diferansiyel Termogravimetrik Analiz Cihazi kullanilarak
yaklasik 10 mg numune ile 80 mL/dk inert azot gaz akisi altinda, 20°C/dk 1sitma
hizinda gerceklestirildi.
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3.3. Katalizor Karakterizasyonu

Katalizorler, reaksiyon mekanizmasini etkilemek igin 06zel olarak secilmis,
tasarlanmis ve optimize edilmis bir bilesik sinifidir. Polimer bozunma isleminde
katalizor kullanimin asil amaci, termal catlamadan daha diisiik sicaklik kosullari

altinda daha yiiksek oktanli siv1 yakit elde etmektir (Ligenzowska, 2015).

Piroliz deneylerinde ticari olarak temin edilmis olan dogal zeolit kullanilmistir.
Zeolitler, katalitik piroliz teknolojisi ile aromatiklerin iiretilmesinde en uygun

katalizor olarak kabul edilmektedir (Che, 2019).

Dogal zeolitin kristal yapisinin ve element igeriginin belirlenmesinde EDS (Enerji
Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi) baglantili taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir. SEM goriintiileri, ylizeydeki yapiyr tanimlamak i¢in x1000 ve x5000
biiyiitme ile elde edilmistir. Element icerigini belirlemek icin yapilan EDS analizi ise

x1000 biiyiitme ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2. Taramali Elektron Mikroskopu-Elektron Sagilim Spektrometresinin

Gorinimii
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3.4. Katalitik Piroliz Deneyleri

3.4.1. Termogravimetrik analiz

Sekil 3.3. Termogravimetrik Analiz Cihazinin Goriiniimii

Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE) ve Yiiksek Yogunluklu Polietilen+Zeolit
(YYPE+Z) 6rneginin yanma davranisi es zamanli 1s1 akist DTA ve TGA o6lgiimii
yapabilen bir termik analiz cihaz1 (PerkinElmer, Pyris 1 TGA) kullanilarak
incelenmistir. Cihazin sicaklik 6l¢limii hassasiyeti 0.1 K, DTA hassasiyeti £0.1 uV
ve mikroterazi hassasiyeti +0.1 pg’dir. Termogravimetrik analiz atmosferik basing
altinda, 20C/dk 1sitma hizinda ve 80 mL/dk inert azot gaz akisi hizinda
gerceklestirilmistir. Yaklasik 15 mg numune kullanilmistir.

Sicaklik 800 °C’ye kadar 20 °C/dk 1sitma hizinda yiikseltilmis ve 6rneklerin tamamen
bozunmasi saglanmistir. Analiz boyunca termogravimetri (TG) ve diferansiyel
termogravimetri (DTG) egrisi sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedilmistir. TGA analizlerinin sonucunda elde edilen sicakliga kars1 kiitle kayb1

verileri kullanilarak yanma kinetikleri incelenmistir.
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3.4.2. Py-GC/MS

YYPE malzemesinin piroliz tirtinlerini tespit etmek i¢in Piroliz/Gaz Kromatografi-
Kiitle Spektrometri (py-GC/MS) sistemi kullanilmigtir. Bu sistem GC/MS (Agilent
Technologies 7890B/5975A) ile birlestirilmis CDS Pyroprobe 5200 bir sistemdir.

Sekil 3.4. Py-GC/MS Sisteminin Goriiniimii

Py-GC/MS, piroliz sirasinda gelisen ugucu iriinlerin hizli bir sekilde belirlenmesi ve
karmagik organik bilesiklerin tanimlanmasi icin yiiksek hassasiyetle degerli bilgiler
saglamaktadir. Piroliz, genellikle bir GC/MS nin tasiyici gazi olan bir vakumda veya
etkisiz gazda gerceklestirilmektedir. Bu sartlar altinda, polimer, hizli bir sekilde
kararli molekiiller iireten serbest radikal mekanizmasi vasitasiyla daha kiiciik

polimerlere ayrilmaktadir.
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Cizelge 3.1. Py-GC/MS Sistemindeki Piroliz Deney Kosulari

PYROPROBE DENEY KOSULLARI
Piroliz 750°C, 15 saniye
Tas1yic1 Hat 300°C, 15 saniye
Tasiyict Akisi 30 mL/dakika

GC/MS DENEY KOSULLARI
Kolon 30 mx0.25 mmx0.25 pym
Tastyict Helyum

Pargalanma Orani 1:50

Firin Programi 10C/dakika, 300 C

Deneysel kosullar Cizelge 3.1.’de verilmistir. Her bir deney i¢in, piroliz tiipiine
yaklasik olarak 0.5 mg 6rnek YYPE numunesi yiiklenmistir. Tasiyic1 gaz akisini
saglamak ic¢in yiiksek saflikta helyum gaz1 kullanilmistir. Kromatografik ayrisma
Agilent HP-5MS (30 mx0.25 mmx0.25 pm) kapiler boru yardimiyla gergeklestirildi.
Par¢alanma oran1 1:50 olarak ayarlandi ve kiitle spektrumu 70 eV elektron
iyonozasyonunda ¢alistirildi. m/z orani 35-550 amu arasindadir (Aslan, 2018).
Gozlemlenen piklerin belirlenmesi NIST Kkiitliphanesinin veri tabanit ve 6nceden

yayinlanmus literatiir verileri kullanilarak yapilmistir (Dong, 2015).
3.5. Kinetik Analiz

Kinetik analiz, termogravimetrik analize dayali reaksiyon parametrelerini
ogrenebilmek icin kullanilan teorik bir analiz yontemidir. Ayn1 zamanda piroliz
kinetik parametrelerinin belirlenmesi, piroliz siireci i¢in kurulacak uygun ekipman ve
siire¢ tasariminin yapilabilmesi amaciyla olduk¢a 6nem arz etmektedir. Literatiirde
aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii gibi kinetik parametrelerin hesaplanmasinda

kullanilan bir¢ok yontem bulunmaktadir (Ceylan vd 2015).

Bu caligmada, yaygin olarak uygulanan Coast-Redfern Modeli yontemi termal

olaylarin parametrelerini belirleyebilmek i¢in kullanilmaistir.
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3.5.1. Coast-Redfern modeli

Bir model uygulama yontemi olan Coast-Redfern Modeli reaksiyon sirasinda kinetik

parametreleri tahmin etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Naqvi, 2019).

Kat1 hal reaksiyon kinetigi icin temel dinamik denklem genel olarak asagidaki

sekilde verilmektedir.

da_1_
w =5 kD@ (34)

Yukaridaki denklemde a numunenin déniisiim orani, t dakika cinsinden zaman, 3
1isitma hizi, T Kelvin cinsinden mutlak sicaklik, K(T) sicakliga bagl bir sabit, f(a)

ise reaksiyon mekanizmasinin bir iglevidir.

a doniisiim oraninin ifadesi asagidaki gibidir:

_ Mp—m¢

a (3.5)

mo—myg

m, numunenin ilk kiitlesi, m; t zamanindaki numunenin kiitlesi, m¢ ise reaksiyon

sonunda numunenin kiitlesidir.

k(T) genellikle Arrhenius denklemi ile tanimlanmaktadir.

k =Aexp(— %) (3.6)
A iistel faktor, E aktivasyon enerjisi, R ise evrensel gaz sabitidir.

Sirali reaksiyonlar icin, f(a), f(a)= (1-a)" ifade eder. f(a) fonksiyonun

entegrasyonu asagidaki gibi tanimlanmaktadir:
_(a_da _ AT _E
G(a) = |, qEmLiai fTO exp(— =) dT (3.7)

G(a)’nin hesaplanmasinda analitik bir sonug elde edilmemektedir. Coast-Redfern

metodu ile yaklasik bir denklem elde edilmektedir.

In [foa (1—2;1"2] = In [% (1 _%)] % (3.8)

2RT/E degeri 1’den kiiclik olmasindan dolay1 genellikle sicaklik ve aktivasyon

enerjileri icin gozardi edilebilir.
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s Il R R 39

-1 —-a AR E
ln[ C0] = In (B—E) -2 (n=1) (3.10)

Esitlik 3.9 ve Esitlik 3.10 kullanilarak, In(-In (1- a))’ya kars1 gizilen 1/T grafiginde
egim ve kayma degerinden aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii belirlenebilir. Elde

edilen grafikte egim -E/R degerini verir ve burada R, 8.314 J/molK’dir (Wang,
2018).
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Hammaddenin Karakterizasyonu
4.1.1. Kismi, elementel ve 1s1l deger analizi

Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) 6rneginin kismi analiz ve elementel analiz
sonuclar1 Cizelge 4.1.’de gosterilmektedir. YYPE 6rneginin bozunmasinda minimum
kalinti olusumu gergceklesmistir. Buna bagli olarak YYPE o6rneginde kiil
bulunmadigindan, kismi analizdeki u¢ucu madde orani %100°diir. Yiiksek miktarda
ucucu madde icerigi piroliz sonucu siv1 iiriin verimini artirmaktadir (Goldfarb, 2015).
Cizelge 4.1.’de goriildiigii iizere YYPE 6rnegi yiiksek karbon (C) igerigine sahiptir.
Yiiksek karbon (C) icerigine sahip olmasi yakit olarak kullanim potansiyelinin
artirmaktadir. Kiikiirt (S) ve azot (N) degerleri ise sirasiyla %0.08, %0.60’dir. S ve N
degerleri cevresel problemlere ayn1 zamanda reaktdrde korozyona sebep oldugu icin

az miktarda olmasi1 onem teskil etmektedir.

Cizelge 4.1. Yiksek Yogunluklu Polietilene Ait Kismi Ve Elementel Analiz

Sonuglari

Kismi Analiz (ag.%) Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE)
Ugucu Madde 100
Kiil 0.00
Sabit Karbon 0.00
Elementel Analiz (ag.%)

Karbon (C) 80.58
Hidrojen (H) 13.98
Azot (N) 0.60
Kikiirt (S) 0.080
Oksijen (O)* 5.19
Isil deger (Mj/kg) 45.78
“Fark
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4.1.2. Termogravimetrik analiz

Yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE) Orneginin termal davranisini belirlemek
amaciyla termogravimetrik ve diferansiyel termogravimetrik analiz tekniklerinden
yararlanilmistir. 20 °C/dk 1sitma hizinda YYPE &rnegine ait TG ve DTG egrileri
Sekil 4.1.”de gosterilmektedir.

120 - G - 0,3
100 - DTG - 025 E
0,2 -
£ 80 g
] 5
E - 015 2
s o0 ] £
] L =
2 0.1 -
o 40 - =
= - 005 ®
=
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0 . . : 0,05
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. YYPE Numunesine Ait TG-DTG Egrileri

Yiiksek yogunluklu polietilenin (YYPE) piroliz siirecindeki termal davraniglari
termogravimetrik analiz araciligiyla incelenmistir. Yaklasik 10 mg ornek platin
krozeye yerlestirilmistir. Gaz akis hiz1 80 mL/dk olarak ayarlanmis ve deneyler inert
azot ortaminda gerceklestirilmistir. Elde edilen TG ve DTG egrisi reaksiyonun
baslangig, bitis ve maksimum hiza eristigi noktalarin belirlenmesinde hassas sonug
vermistir. Bu nedenle YYPE Orneginin bireysel piroliz siirecinin kiitle kayip
basamaklarinin belirlenmesi amaciyla diferansiyel termogravimetri (DTG) analiz
egrilerinden yararlanilmistir. TG-DTG egrisi incelendiginde; YYPE Orneginin
bozunmasi1 tek basamakta meydana gelmektedir. Yaklasik olarak 400-500 C

civarinda bir kiitle kayb1 oldugu gozlemlenmistir.
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4.2. Zeolit Katalizoriiniin Kimyasal Bilesimi ve SEM Analizi

Py-GC/MS’te yiiksek yogunluklu polietilenin katalitik ko-pirolizi i¢in kullanilan
zeolit katalizorlinlin goriintiisii Sekil 4.2.°te verilirken, SEM goriintiisii Sekil 4.3.’te,

kimyasal bilesimi ise Cizelge 4.2.’de verilmektedir.
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Sekil 4.3. a) x1000, b) x5000 Biiyiitme ile Zeolit Katalizériiniin SEM Goriintiileri

Dogal zeolit 6rneginin SEM goriintiileri Sekil 4.3.’de goriildiigl lizere ¢ogunlukla
kiiresel sekilli 50 ve 200 nm boyutlar1 arasinda oldugu ortaya ¢ikmustir.

Zeolit tabiatta biiyiik rezervler halinde bulunan ucuz bir maddedir. Yiiksek molekiil
agirlikl bilesikleri sekillendirmek ve reaksiyonun kalitesini artirmak i¢in kullanilan
yararli bir katalizérdiir. Buna ilaveten, zeolit, piroliz isleminde elde edilecek
tirtinlerin kalitesini iyilestirmek igin tercih edilmektedir. Zeolitin mikro gozenekli

yapisi, daha yiiksek kalitede sivi {iriin iiretmek i¢in daha biiyiik hidrokarbon zincir
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molekiillerinin ve diger safsizliklarin adsorbe edilmesiyle termal pargalanma

reaksiyonlarinda 6nemli bir rol oynamaktadir (Rehan, 2017).

M spectrum 2
Wt% o

o 46.6
Si 17.2
Al 17.0
K 104
Na 87
e} 02

Sekil 4.4. EDS Spektrumu

EDS analizinden elde edilen sonuglara gore, Si, Al ve O segilen yiizeydeki en baskin
elementlerdir. Sirasiyla kiitlece yiizde oranlart %17.2, %17.0, %46.6’dir. Ayrica
yiizde kiitlece %10.4 K, %8.7 Na, %0.2 Cl elementleri bulunmaktadir.

Cizelge 4.2. Zeolit Katalizoriiniin Kimyasal Bilesimi

Katalizor SiO; Al,O3 Albite NaCl KBr Toplam

Zeolit 63.83 16.98 8.67 0.17 10.36 100

Zeolitler yiiksek yiizey alanina, ayrigma reaksiyonlarmi hizlandirmak igin gelismis
gbzenek yapisina ve yiiksek asitlik Si/Al oranina sahiptirler. Literatiirde birgok farkli
calismada ve daha bircok farkli alanda Si/Al oraninin piroliz iiriinlerine katalitik
etkilerinden bahsedilmektedir. Yiizey alanlarinin ve asitlik oranlarinin yiiksek olmasi
ozellikle gaz verimini artirirken, piroliz sonucu elde edilen sivi iiriin veriminde de
artisa neden olmustur (Miskolczi, 2019). Cizelge 4.2.’de goriildiigi tizere Si/Al orani
yiiksek olan zeolitin katalizér olarak diistiniilmesi igerigindeki SiO2 ve AlO3

oranlarinin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Miskolzci, 2009).
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4.3. Katalitik Piroliz Deneyleri
4.3.1. Termogravimetrik analiz

Yiiksek yogunluklu polietilenin (YYPE) ve yiikksek yogunluklu polietien-zeolit
(YYPE-Z) orneklerinin piroliz siirecindeki kiitle kayip basamaklarini belirlemek
amaciyla termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termogravimetrik (DTG)
analizlerinden yararlanilmistir. 20 °C/dk 1sitma hizinda ham YYPE’nin ve YYPE-

zeolit karisiminin egrileri Sekil 4.5.’de verilmistir.
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100 - —
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Sekil 4.5. YYPE ve YYPE-Z numunelerinin TG-DTG egrileri

YYPE ve YYPE-Z oOrneklerinin piroliz siirecindeki bireysel ve birlikte termal
davraniglar1 termogravimetrik analiz cihaziyla incelenmistir. Yaklagik olarak 15 mg
YYPE ve YYPE-Z 6rnegi platin krozeye yerlestirilmis olup 80 mL/dk inert gaz
ortaminda gergeklestirilmistir. Elde edilen TG ve diferansiyel termogravimetrik
analiz (DTG) egrileri reaksiyonun baslangi¢, bitis ve maksimum hiza eristigi
noktalarin  belirlenmesinde  hassas sonuglar vermistir. TG-DTG  egrileri
incelendiginde; YYPE ve YYPE-Z &rneginde bozunma tek basamakta meydana
gelmektedir. YYPE o6rneginde bozunma araligi TG egrilerinden 440-540C olarak
tespit edilmistir. YYPE-Z 6rneginde ise baslangigta 120-250C civarinda bir kiitle

kaybi1 oldugu gbézlemlenmistir. Bu asamada drnekten nem ve yiizeyde bulunan diisiik
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molekiil agirlikli maddeler uzaklasmistir. Daha sonra YYPE-Z 6rneginin bozunma
aralig1 480-560C olarak tespit edilmistir.

4.3.2. Kinetik analiz

YYPE ve YYPE-Z o6rneklerinin kinetik analizini 6ngérmek i¢in Coast-Redfern
metodu kullanilmistir. Sekil 4.6.’da ¢izilmis olan plot egrilerinin egimi kullanilarak
hesaplanan aktivasyon enerjileri (E) degerleri ve Arrhenius sabiti degerleri Cizelge

4.3.’te verilmistir.

In(-In(1-a))

-8 T T T T T 1
0.0012 0.00125 0.0013 0.00135 0.0014 0.00145 0.0015

UT (K

Sekil 4.6. YYPE ve YYPE-Z Numunelerinin Plot Egrileri

Aktivasyon enerjisi (E), bir kimyasal reaksiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli olan
enerjidir. Ve yiikksek aktivasyon enerjisi degeri, bir reaksiyonun daha zor
gerceklestigi anlamina gelmektedir (Ounas vd 2011). Arrhenius sabiti (A), bir
reaksiyon esnasinda molekiillerin ¢arpigma frekansinin bir fonksiyonudur ve bu
nedenle belirli bir hacimde bulunan molekiillerin sayisina ve tiiriine bagl olarak
degisir. Ayrica, carpisma teorisine gore A, reaksiyon sicakligindan da etkilenir
(Soyler vd 2017). Coast-Redfern metodu kullanilarak reaksiyonun tamami igin
aktivasyon enerjisi, 1sitma hizinin ve sicakliginin bir fonksiyonu olarak
hesaplanmustir. Cizelge 4.3. incelendiginde 400-550C sicaklik araliginda 20 C/dk
1s1tma hizinda 0,9802-0,9811 arasinda degisen regresyon katsayisi (R?) degerleri elde
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edilmistir. YYPE ve YYPE-Z degerleri sirasiyla 257.46 ve 309.33 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

Cizelge 4.3. YYPE ve YYPE+zeolit orneginin aktivasyon enerjisi ve Arrhenius

Sabiti Degeri
Sicaklik Arahgi (C) E (kJ/mol) R? A(dk?)
YYPE 415-550 257.46 0.9811 5.81
YYPE+zeolit 440-550 309.33 0.9802 7.05

Yiiksek aktivasyon enerjisi degeri YYPE+Z karisimina aittir ve bu deger piroliz
isleminin tamamlanabilmesi i¢in digerlerine gore daha fazla enerji gerektirdigini
gostermektedir. YYPE oOrnegine eklenen zeolit katalizorii aktivasyon enerjisinin
azalmasinda etkili olmadig1 gézlemlenmistir. Katalizor kullanilmasimin amaci farkli
tiriinler elde etmek ve verimi artirmak olmasina ragmen reaksiyonun baslamasi igin
gerekli olan aktivasyon enerjisinin degerini azaltmayabilmektedir. Bu durumda amag
aktivasyon enerjisini diisiirmek degil {iriin ¢esitliligini ve verimini artirmaktir (Dou

ve Goldfarb, 2017).
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4.3.3. Py-GC/MS

Ana ugucu organik ayrigsma iiriinlerin YYPE pirolizinden olusumunu arastirmak i¢in,
helyum atmosferinde piroliz gaz kromatografisi ve kiitle spektrometresi (py-GC/MS)
analizi yapilmistir. Tanimlama olasilig1 en yiiksek olan bilesikler, spektrumlarinin
pargalanma modelleri NIST 11 Kiitliiphanesindeki veriler ile karsilagtirarak kiitle
spektrumlarinin par¢alanma modelleri belirlenmistir. Toplam 21 ana bilesik
tanmimlanmistir. YYPE 6rneginin py-GC/MS sisteminde pirolizi sirasinda elde edilen
kromatogramlar Sekil 4.7.’de gosterilmektedir. Tanimlanan ana bilesikler hakkinda

ise Cizelge 4.4.’te bilgi verilmistir.

MIKTAR
798210 127 14.546
1.2e+07 15.823
AR
11695 168
1e+07
20.582
8000000
17.024
3.311 5.511
6000000
9822
4000000 7792
8.165 . 20.120
2000000( f5.742 || 18.158 || 22.258
5 - e i 1913457 iqm amm -21.546
25 6T 89l 214l 116770a O 22T LT /
Olu ; St"RE

L B W B e e
4.00 6.00 8.00 10.0012.0014.0016.0018.0020.0022.0024.0026.00

Sekil 4.7. YYPE Orneginin Py-GC/MS Sistemindeki Pirolizden Elde Edilen

Kromatogramlar

Sekil 4.7.’de elde edilen pikler ve Cizelge 4.4. dikkate alindiginda 14.546’nc1
saniyede %23.70 miktarinda 2-Tetradeken (E)-, 15.823’iincii dakikada 9%30.95
miktarinda 1-pentadeken, 17.024’tincii dakikada %37,94 miktarinda keten,
20.582’inci dakikada %55.10 miktarinda hekzadekanoik asit,metil ester elde edildigi

gbzlemlenmistir.
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Cizelge 4.4. YYPE Orneginin Pirolitik Buharindaki Ana Bilesikler

RT(min) Fonksivonel Grup Foumiil Kimyasal Formiil Molekiil Aguhan YYPE(%ealan)
331 cis-1-butil. 2-mefilsiklopropan J——— CaHys 112,125 gimd 526
&
326 Siklohepten CHp 96.0%4 zmol L17
551 1-Noren CaHpg 126,141 gimd 55
77 Siklodeken CyH- 138,141 gimd 188
7808 1-Deken CyHy 140,157 gimd 943
516 Dekan CiHy 142172 gimd 185
98 1,10-Undekaden CyHy 152157 gimd bX)
10,127 Undelan CpHy 156,188 gimd 1174
1166 1-Dodesen CHy 16818 gimol 1443
1316 1-Trideken CpHys 182203 gimd 16567
14,54 2 Tetradeken (E)- “ CoHy 196219 gimd 2370
1484 3-Tetradeken, (Z)- CoHy 186219 gind 145
1582 I-Pentadelen CiHy 210235 gmd 3095
1610 Siklopertadekan CiHy 210235 gimd 1,66
17,0 Keten WAAAASAAA Cy s 22425 gimol 3794
15,158 1-Heptadeken CyHas 238266 gmd 3006
193 1-Okindeken . CiHss 292282 gimd 611
2012 Keten R S T T AN 22425 zimol 2124
20,38 Helzadelanoik ast, metil ester C-H 0, 27025 gimol 3510
214 E-15-Heptadekersl N CyH;:0 25224 gimol 2587
2154 iPropil 14-metil penta decancate ' CeH::0, 208,28 gimol 1512
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Sekil 4.8 Karigim Halindeki YYPE+Z Orneginin Py-GC/MS Sistemindeki Pirolizden
Elde Edilen Kromatogramlar

Sekil 4.8.’de elde edilen pikler ve Cizelge 4.5. dikkate alindiginda 19.224’{incii
dakikada %59.8 miktarinda E-15-heptadekenal, 20.25’inci dakikada %77.06
miktarinda 1-nonadeken, 20.58’inci dakikada %23.59 miktarinda hekzadekanoik asit,
metil ester, 21.24°tunci dakikada ise %39.25 miktarinda n-nonedekanol-1 elde

edildigi gézlemlenmistir.

Ayrica YYPE ve karisim halindeki YYPE+zeolit orneginden elde edilen
kromatogramlar karsilagtirildiginda, YYPE oOrnegine zeolit eklenmesi halinde
yapilarinda bulunan bilesiklerin yiizde alan miktarlarinda azalma oldugu
gbozlemlenmistir. Bu da zeolit katalizoriinlin istenilen verimi saglayamadigini
gostermektedir. Buna sebep olarak zeolit katalizoriinlin eklenmesiyle yeterli 1s1 ve
kiitle transferi saglanamadigi bu yilizden etkilesimin yetersiz kalmis olabilecegi

distiniilmektedir.
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Cizelge 4.5. Karisim YYPE-Zeolit Orneginin Pirolitik Buharindaki Ana Bilesikler

RT(min) Fonksiyonel Grup Formiil Kimyasal Formiil Molekiil Agirhig karisim YYPE-ZEOLIT(%alan)
331 Siklooktan CgHye 112,125 g/mol 4,05
551 1-Nonene CoHyg 126,141 g/mol 461
779 Siklodeken CioHy7 138,141 g/mol 115
798 1-Deken CioHao 140,157 g/mol 703
816 Dekan CioHa 142,172 g/mol 1,05
981 1,10-Undekadien CyyHyg 152,157 g/mol 14

10,127 Undekan CyHyy 156,188 g/mol 79
11,66 1-Dodekanol o CoH60 186,198 g/mol 894
1316 1-Trideken Ci3Hye 182,203 g/mol 9,06
1453 1-Tetradeken [oF -1 196,219 g/mol 1256
1582 1-Pentadeken CisHgo 210,235 g/mol 1378
17,02 Keten WA SN CieHz 224,25 g/mol 11,26
" I
1811 E-14-Hekzadekenal N Ro CigHa0 238,23 g/mol 1372
W
0
1838 Oxirane, tetradecil- W\/\/\/\/\/ﬂ CyH3,0 240,24 g/mol 238
H H
19,22 E-15-Heptadekenal o? ¥ Cy;H3,0 252,24 g/mol 598
H
1948 5-Oktadeken, (E)- AVAVAVA CigHag 252,28 g/mol 406
1971 Siklohekzadekan CiHz, 224,25 g/mol 2,02
20,25 1-Nonadeken CigHgg 266,29 g/mol 77,06
20558 Hekzadekanoik Asit, metil ester . Cy7H3,0, 270,25 g/mol 2359
2124 n-Nonadecanol-1 NAANANA CioHiO 284,30 g/mol 3925

45




MIKTAR

o asa 14 546

1. 1e+07
15.823

1e+07 11.668

13.168
9000000
8000000/
7000000 17.024

60000( 3.318 5-524

5000000 >0 262

4000000 9.815

3000000 [
‘ 5273 ” i

20000001 5 748

i
= 5.965 - 1 eax
1 000000]4<I§J S 9714 43T 14T

L1V g

] i
121920 5922 208

DRSS

SURE

o

T T T T T T T T T T
4.00 600 8.00 10.0012.0014.0016.0018.0020.0022.0024.0026.00

Sekil 4.9. YYPE+Film+Zeolit Orneginin Py-GC/MS Sistemindeki Pirolizden Elde
Edilen Kromatogramlar

Sekil 4.9.’de elde edilen pikler ve Cizelge 4.6. dikkate alindiginda 14.546’inc1
dakikada %25.46 miktarinda 1-tetradeken, 15.82’nci dakikada %31.44 miktarinda 1-
pentadeken, 17.02°nci dakikada %39.09 miktarinda keten, 20.26’nc1 dakikada

%75.42 miktarinda 1-nonadeken elde edildigi gdzlemlenmistir.
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Cizelge 4.6. YYPE+Film+Zeolit Orneginin Pirolitik Buharindaki Ana Bilesikler

RT(min) Fonksiyonel Grup Formiil Kimyasal Formiil Molekiil Agirhg YYPE-Hilm+ZEOLIT(%alan)
331 1-Okten CgHys 112,12 g/mol 519
527 Siklohepten “ > C/Hy, 96,094 g/mol 118
552 1-Nonene CgHyg 126,141 g/mol 573
574 Nonan CgHyo 128,157 g/mol 1,06
779 Siklodesen CyoHy7 138,141 g/mol 2,07
7,99 1-Deken CyoHyg 140,157 g/mol 9,90
817 Dekan CigHa 142,172 g/mol 190
981 1,10-Undekadien CuHao 152,157 g/mol 289
998 1-Undeken CuHa 154,172 g/mol 11,65
11,66 1-Dodeken CioHyy 168,188 g/mol 1434
1316 1-Trideken CuaHas 182,203 g/mol 16,64
14554 1-Tetradeken CygHzg 196,219 g/mol 256
1582 1-Pentadeken CisHao 210,235 g/mol 31,44
16,10 Siklopentadekan CisHyg 210,235 g/mol 143
17,02 Keten WA, CiHa 224,25 g/mol 39,09
1721 Keten WA CisHa 224,25 g/mol 476

W H
18,15 E-14-Hekzadekenal ' y %o CysHy0 238,23 g/mol 31,76
1923 1-Oktadeken CieHas 252,282 g/mol 285
20,26 1-Nonadeken CygHag 266,297 g/mol 7542
I [
2050 E-14-Hekzadekenal T 0 CisHa0 238,23 g/mol 984
2124 Siklo Eicosane : CyoHyo 280,31 g/mol 80,38
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Cizelge 4.7. YYPE, Karisim YYPE+Zeolit Ve YYPE+Film+Zeolit Orneklerinin Aym Dakikadaki Pirolitik Buharindaki Ana Bilesikler
RT(min) Fonksiyonel Grup Formiil Kimyasal Formiil Molekiil Agirhig: YYPE(%o6alan) kansimYYPE-ZEOLIT(%alan) YYPE+Hilm+ZEOLIT(%alan)

3,31 Siklo oktan O CgHye 112.21 g/mol 5,26 4,05 5,19

551 1-Nonen NN CoHig 126.243 g/mol 523 461 573

7,79 Siklodeken | A | : CioHig 138.254 g/mol 1,88 1,15 2,07

. o
7,98 1-Deken NN CioHzo 140.270 g/mol 9,43 7,03 2,9
8,16 Dekan NN N CioH2 142.286 g/mol 1,85 1,05 19
P

9,82 1,10-Undekadien S \E/’\v/\v/‘\v/ C11Hao 152.281 g/mol 2,72 14 2,89
10,127 Undekan PV a Y aFa\FaN CiiHog 156.313 g/mol 11,74 7.9 11,65
11,668 1-Dodesen Hch\/\/\/\/\/CHB CioHaa 168.319 g/mol 14,45 894 14.34
13,168 1-Tridesen AV AV aNVe Ve NFaN CisHae 182.351 g/mol 16,67 9,06 16,64
14,546 1-Tetradesen NN NSNS Ci4Hog 196.378 g/mol 23,7 12,56 25,6
15,823 1-Pentadesen R VA e SV AV CisHso 210.405 g/mol 30,95 13,78 31,44
17,024 1-Hekzadesen AN NN S Ci6Hao 224.432 g/mol 37,94 11,26 39,09
18,158 1-Heptadesen IS NN Cy/Hgy 238.459 g/mol 30,06 13,72 31,76
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Cizelge 4.7.°de YYPE, karisim YYPE+zeolit, YYPE+film+zeolit 6rneklerinin ortak
dakikalarinda tespit edilmis olan bilesiklerin ylizde alan miktarlarinda meydana gelen
degisiklikler gosterilmektedir. Siklodeken, 1-tetradeken, 1-hekzadeken, 1-heptadeken
Cizelge 4.7.’de goriildiigii tizere tespit edilmis olan 6nemli alken gruplarindandir.
Cinkii YYPE, YYPE+film+Z ve YYPE+Z oOrneklerinin bireysel ya da birlikte
pirolizi sonucunda tanimlanan bu biesiklerin yilizde alandaki miktarlarinda meydana
gelmis olan degisiklikler kiyaslandiginda belirli fark oldugu gozlemlenmistir.
Ornegin; 15.823 dakikasinda tespit edilmis olan 1-pentadeken bilesiginin YYPE,
karisim YYPE+Z ve YYPE+film+Z 6rneklerinin pirolizinde sirasiyla 30.95, 13.78,
31.44 yiizde alana sahip oldugu gézlemlenmistir.

Ya da 18.158 dakikasinda tespit edilmis olan 1-heptadesen bilesiginin YYPE,
karisim YYPE+Z ve YYPE+film+Z 6rneklerinin pirolizinde sirasiyla 30.06, 13.72,
31.76 yiizde alana sahip oldugu gozlemlenmistir. Bu degerlere gore YYPE ve
YYPE+Hilm+Z ornekleri kiyaslandiginda zeolit katalizériiniin bir film araciligiyla

sisteme eklenmesi sonucunda ylizde alan degerinde artis oldugu gozlemlenmistir.

Zeolit katalizoriinlin karisim olarak eklenilmesinde ise yeterli 1s1 ve kiitle transferi
saglanamadig1 icin etkilesim yetersiz kalmistir. Bu da {iriinlerin yiizde alan olarak

miktarlarinda azalma olmasina sebep olmustur.

Py-GC/MS analizinin sonuglarindan elde edilen gaz halindeki iiriin gruplar1 genel
olarak alkanlar, alkenler, siklo alkenler ve bazi kimyasal asitlerdir. Fakat keten,
hekzadekanoik asit, E-15-heptadekenal, oxirane tetradecil gibi farkli fonksiyonel

yapilar da bulunmaktadir.

Ayrica analiz cihazinin sinirlandirmasi sebebiyle kiitle spektrometresi tarafindan

diisiik molekiil agirlikli gazlar tespit edilememistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Glinlimiizde plastik malzemelerin ¢ok yonlii olmasindan dolayr insan yasaminda
kullanimi son zamanlarda stirekli olarak artmaya baslamistir. Plastiklerin dogada yok
olmas1 ¢ok uzun stirmektedir. Bu nedenle plastik atiklarin ¢evresel etkileri biiyiik bir

endise haline gelmektedir.

Petrolden elde edilen plastiklerin geri kazandirilmasi biiylik 6nem tagimaktadir. Atik
halindeki plastik malzemeler, ¢esitli geri kazanim yontemleri ile degerli kimyasallara

dontistiiriilerek degerlendirilebilirler.

Tiim bunlar dikkate alindiginda bu tez ¢alismasinda, bir plastik atig1 olan Yiiksek
Yogunluklu Polietilenin (YYPE) diisiik maliyetli zeolit katalizorii kullanilarak py-
GC/MS sisteminde gergeklestirilmistir. Yiiksek Yogunluklu Polietilenin (YYPE)
bireysel pirolizi ile zeolit katalizériiniin kullanildig1 birlikte katalitik pirolizinin
ozellikleri kendi aralarinda kiyaslanmigtir. Genel olarak sonuglar asagidaki gibi

Ozetlenebilir:;

e  Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE) 6rneginin kismi analizi yapilarak %
sabit karbon, kiil ve ucucu madde igerigi belirlenmistir. YYPE 6rneginde kiil
bulunmadigindan, kismi analizdeki ugucu madde oram1 %100°diir. YYPE
orneginin element analiz sonuglarinda ise yiliksek karbon (C) igerigine sahip
oldugu gozlemlenmistir. Yiiksek karbon (C) igerigine sahip olmasi, yakit
olarak kullanim potansiyelini artirdig1 diislinilmektedir. Kiikiirt (S) ve azot
(N) degerleri sirastyla %0.08 ve %0.60’d1r. Kiikiirt (S) ve azot (N) degerleri
cevresel problemlere ve reaktdrde korozyona sebep oldugu i¢in az olmasi

onem teskil etmektedir.

e Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE) ve Yiiksek Yogunluklu Polietilen-
Zeolit (YYPE-Z) orneklerinin termal davraniglari termogravimetrik analiz
(TGA) teknigi kullanilarak belirlenmistir. Yiiksek Yogunluklu Polietilen
Orneginin bozunma araligt DTG egrilerinden 400-500 °C olarak tespit

edilmistir.
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Kinetik c¢alismalar i¢in YYPE Orneginin TGA verilerine Coasts-Redfern
kinetik modeli uygulanmis ve aktivasyon enerjisi (E) degerleri 1sitma hizinin
(20 °C/dk) ve sicakligin (415-550 °C) bir fonksiyonu olarak hesaplanmuistir.
Aktivasyon enerjisi 257.46 kj/mol olarak elde edilmistir. Ay islemler
YYPE+Z o6rnegine uygulanmis olup 1sitma hizinin (20 “C/dk) ve sicakligin
(440-550 °C) bir fonksiyonu olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi
309.33 kj/mol olarak elde edilmistir. Elde edilen bu verilere bagli olarak
zeolit katalizoriiniin eklenmesiyle aktivasyon enerjisi degerinde kayda deger

bir degisiklik olmadig1 gdzlemlenememistir.

YYPE, YYPE+film+Z 6rneklerinin ve YYPE+Z karisiminin pirolizi 750 °C
sicakliginda, 30 mL/dk’lik helyum gaz akisi hizinda py-GC/MS sisteminde
gergeklestirilmistir. ~ Piroliz sonucunda elde edilen verilere gore belirli
zamanlarda Ui¢ farkli 6rnek i¢in yiizde alan miktarlar1 kiyaslanmistir. Bu
kiyaslama  sonucunda YYPE+Z  kansiminda verim  alimamadigi
gozlemlenmistir. Buna sebep olarak YYPE ve zeolitin karistirilmasinda
yeterli 1s1 ve kiitle transferi saglanamadig: icin etkilesimin yetersiz kalmasi
gosterilmistir. Bu da iriinlerin yiizde alan miktarlarinda azalma seklinde
karsimiza ¢ikmistir. YYPE ve YYPE+film+Z kiyaslanmasinda ise belirli bir
miktarda etkilesim oldugu goézlemlenmistir. Ornegin; 15.823 dakikasinda
tespit edilmis olan I-pentadeken bilesiginin YYPE, karisim YYPE+Z ve
YYPE+film+Z orneklerinin pirolizinde sirasiyla 30.95, 13.78, 31.44 yiizde
alana sahip oldugu gozlemlenmistir. Yeterli verimin alinamamasina sebep
olarak zeolit miktarinin yetersiz oldugu diisiiniilmektedir. Ileriki calismalarda
zeolit miktarinin {irtin dagilimma etkisi incelenecektir. Ayrica kullanilan py-
GC/MS cihaz ¢ok hassas ve list diizey olmasina ragmen daha biiylik boyutta
yapilacak deneyler icin sabit yatak reaktor vb. gibi reaktorlerin kullaniminda

iirlinler hakkinda daha genis bilgi almamiza yarari olacagi diistiniilmektedir.
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Bu nedenle yiiksek lisans tez caligmasi kapsaminda, hammadde olarak secilen
yiikksek yogunluklu polietilenin py-GC/MS sisteminde katalitik pirolizi sonucu
kullanim potansiyeli belirlenmistir. Atik durumunda bulunan bir atik plastik tiirii olan
Yiiksek Yogunluklu Polietilenin pirolizi, yiiksek miktarda ugucu madde ve karbon
(C) igerigine ayn1 zamanda ortalama bir 1s1l degere sahip olmasi nedeniyle
degerlendirilmesi ve geri kazanimi agisindan Onem tagimaktadir. Py-GC/MS
sisteminde katalitik hizli piroliz teknolojisi gelistirilerek uygun Kkatalizoriin
bulunmasi bu tez c¢alismasi kapsaminda c¢alisilmistir. Yalnizca bir sonraki
caligmalarda, yiiksek yogunluklu polietilenin zeolit katalizor esligindeki pirolizi
farkli karisim oranlart veya farkli reaktorler kullanilarak tekrarlanabilecegi

diistiniilmektedir.
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