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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Atik Plastiklerin Mikrodalga ve Termal
Yontemlerle Pirolizi” bashikli bu c¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri
diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin
kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynaklar bolimiinde yontemine uygun

bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Mikail OLAM



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ATIK PLASTIKLERIN MIKRODALGA VE TERMAL YONTEMLERLE
PIROLIZI

Mikail OLAM

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitist

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

89 + xv sayfa

2019

Danisman: Prof. Dr. Hiiseyin KARACA

Hidrokarbonlarin polimerizasyonu ile elde edilen plastikler, modern diinyanin
taleplerini karsilamak i¢in her yil 400 milyon tondan fazla tiretilmektedir. Plastikler
dayanikli, gii¢lii, ucuz ve cok sayida baska 6zellige sahip 6nemli bir malzemedir. Bu
da her gegen giin plastiklerin kullanim miktarini artirmaktadir. Ancak, plastikler
dogada uzun siire bozunmadan Kkalabildikleri i¢in ¢evre kirliligi agisindan 6nemli
sorunlar olusturmaktadir. Ote yandan, kentlesmedeki siirekli artis ve sanayilesme
enerji talebinde 6nemli bir artisa neden olmustur. Giiniimiizde bu talebi karsilamak
icin geleneksel enerji kaynaklarimin yaninda alternatif enerji kaynaklarinin
arastirilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir. Atik plastiklerin uygun yontemlerle alternatif
enerji kaynaklarina doniistiirilmesi, hem c¢evre kirliligi hem de alternatif yakit elde
edilmesi acisindan 6nem arz etmektedir. Bu ¢aligmada, atik plastiklerden polietilen
tereftalat (PET) piroliz yontemi ile alternatif yeni bir sivi yakita donisimi
incelenmistir. Piroliz deneyleri kesikli bir reaktorde, katalitik ve katalitik olmayan
kosullarda, 15-90 dk reaksiyon siiresi, 325-425 °C reaksiyon sicakligi, 1/4 kati/¢oziicii
oranlarinda ve baslangi¢ 20 bar azot gaz1 ortaminda yapilmistir. Atik plastik 6rnekleri
ham ve mikrodalgada 6n islem gérmis olarak kullanilmistir. Ham ve mikrodalgada 6n
islem gérmiis 6rneklerin katalitik ve katalitik olmayan kosullardaki pirolizi sonucunda
uygun reaksiyon sicakligi 375-400 °C ve reaksiyon siiresi 30 dk olarak bulunmustur.
Mikrodalgada 6n islem siiresinin sivilagma tiriinleri tizerinde kismi bir etkisinin oldugu
belirlenmistir. Mikrodalgada 6n islem gérmiis 6rnegin katalitik kosullardaki optimum



degerlerde pirolizi sonucunda toplam doniisiim % 62,4 ve yag+gaz verimi % 38,7
oraninda elde edilmistir. GC-MS analiz sonuglaria gore, elde edilen yaglar dnemli
Olcide tek ve c¢ok halkali aromatik bilesikler ve poliaromatik bilesiklerden
olusmaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Plastik, Polietilen tereftalat (PET), Atik plastik, Piroliz,
Mikrodalga, Kesikli reaktor, Piroliz iiriinleri ve karakterizasyonu
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METHODS
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89 + Xxv pages
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Plastics obtained by the polymerization of hydrocarbons are produced more than
400 million tons each year to meet the demands of the modern world. Plastics are
important materials that are durable, strong, inexpensive and with many other features.
Due to these properties, the use of plastic is increasing day by day. But, plastics are
important in terms of environmental pollution since they can remain in nature for a
long time without degradation. On the other hand, the continuous increase in
urbanization and industrialization caused a significant increase in energy demand.
Nowadays, there is a need to search alternative energy sources in addition to traditional
energy sources to meet this demand. The transformation of waste plastics into
alternative energy sources by appropriate methods is important both for environmental
pollution and for obtaining alternative fuel. In this study, the conversion of waste
plastic to a new liquid fuel by polyethylene terephthalate (PET) pyrolysis method was
investigated. Pyrolysis experiments were performed in a batch reactor under catalytic
and non-catalytic conditions, reaction time of 15-90 minutes, reaction temperature of
325-425 °C, solid/solvent ratio of 1/4 and initial nitrogen gas of 20 bar. The waste
plastic samples were used as raw and pre-treated in the microwave. The pyrolysis
studies showed that the pyrolysis of received and microwave pre-treated samples in
catalytic and non-catalytic conditions gave the appropriate processes parameters: at
temperature of 375-400 °C and reaction time of 30 minutes. It was determined that the
pre-treatment time in the microwave had a partial effect on the liquefaction
products. As a result of the pyrolysis at the optimum values in the catalytic conditions

iv



of the pre-treated in microwaves sample, the total conversion was 62,4 % and the
oil+gas yield was 38,7 %. According to the results of GC- MS analysis, the obtained
oils consist of mainly single and multi-ring aromatic compounds and polyaromatic
compounds.

KEYWORDS: Plastic, Polyethylene terephthalate (PET), Waste plastic, Pyrolysis,
Microwave, Batch reactor, Pyrolysis products and characterization
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1. GIRIS

Plastikler; elektrik-elektronik, insaat, otomotiv, tekstil ziraat, kKimya, ev esyalar
ve ambalaj sanayi gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Giin gegtikge hem
sanayideki kullanim: hem de artan niifusa bagli olarak diger alanlarda plastik
malzemelerin kullanimi1 artmaktadir. Plastiklerin kimyasal yapilar1 nedeniyle
bozunmalara ve pargalanmalara kars1 dayanikli olduklarindan ve g¢evrede fazla bir
degisiklige ugramadan uzun siire atik olarak kalabilmektedirler. Bu da tilkeler i¢in hem
¢evre hem de depolama alanlar1 agisindan biiyiik sorunlara neden olmaktadir. Birgok
tilke bir yandan g¢evre kirliligi olusturan atik plastikleri ortadan kaldirirken diger
yandan bu atiklar1 ekonomik olarak degerlendirmeyi hedeflemektedirler [1]. Plastik
atiklari tekrar isleyerek degerlendirme, yeraltinda depolama ve yakma gibi problemler
bu atiklarin kimyasal hammaddelere donistiiriilmesini ve kimyasal yontemlerle enerji
elde edilmesini zorunlu kilmistir. Gerek enerji ve hammadde gerekse de gevre
yoniinden plastik atiklarin gaz ve sivi yakitlar ile petrokimyasal hammaddelere
dontistiriilmesi alternatif bir segenek olarak goriilmektedir. Son zamanlarda ¢ogu
ilkede genis ger¢evede bu konuda yogun ¢alismalar yapilmaktadir [1]. Bu gergevede
atik plastiklere uygulanan proseslerin basinda hidrojenasyon, hidroliz, gazlastirma ve
piroliz yontemleri gelmektedir. Ozellikle piroliz ve hidrojenasyon iizerinde en ¢ok
durulan yontemlerdir. Bu galismada, atik plastiklerden polietilen tereftalat(PET)’in
piroliz yontemi ile sivilasma tiriinlerine doniistimii incelenmistir. Piroliz isleminde en
onemli parametreler siire ve sicakliktir. Ayrica, katalizor tiirii ve derisimi, gaz tiirli gibi
parametrelerinde piroliz islemi tizerinde etkileri bulunmaktadir. Piroliz isleminde kati,
stv1 ve gaz lrlinler olugsmaktadir. Proses optimizasyonuna gore sivilagma {irlinlerinin
bilesimi degisebilmektedir. Sivi {iriin 6nemli Ol¢lide petrol tiirevi bilesenlerden
olusmaktadir. Piroliz islemi esnasinda yogunlastirilamayan gazlar; 1s1l degeri 40
MJ/Nm? den daha fazla olup dogal gazdan daha iistiindiir. Iceriginde hidrojen, metan,
biitan, biiten, etan, etilen, karbonmonoksit ve karbondioksit bulunur [2]. Uygun
sartlarda depolanabilmesi halinde dogal gaz ve propan yerine kullanilabilir. Elektrik

ve 1s1 iretmek amaciyla briilorlerde yakilabilir [3].



2. KURAMSAL TEMELLER VE UYGULAMALAR

2.1. Plastikler

Hayatin her alaninda yapilan faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan, somut ve
tamamen ortadan kaldirilamayan, ¢esitli yontem ve cabalarla en iyi sekilde bertaraf
edilebilecek istenmeyen maddelere atik denir [4]. Palabiyik ve Altunbas [5] atiklari,
“evsel, ticari ve/veya endiistriyel faaliyetler sonucu olusan ve tiiketicisi tarafindan ise
yaramadig1 gerekgesiyle atilan, ancak, ¢evre ve insan saglig1 yaninda diger toplumsal
yararlart nedeniyle diizenli bicimde uzaklastirilmas1 gereken maddeler” olarak
tanimlamiglardir. Atiklar endiistriyel tiiketim ve tiretim faaliyetleri sonucunda ortaya
cikan ve geri doniistiiriilerek tekrar iiretim siirecine eklenebilen materyallerdir. Ayrica
atiklar, ekonomik bir faaliyetin sonucu olarak ortaya ¢ikmakta ve c¢evresel etkileri
iceren uzaklagtirma siirecini kapsamaktadirlar. Atiklar esas olarak materyallerin ve
enerjinin uygun sekilde kullanilmamalar1 ve siireglerin yetersiz olmasi nedeniyle
olugsmaktadir [6]. Atiklar kagit, kauguk, plastik, atik yaglar, kursun, bakir, cam, demir
ve ¢elik ile aliminyum, beton, pil, rontgen filmleri ile elektronik atik ve organiklerden
olugsmaktadir [7]. Atiklar, kati, sivi ve gaz olarak guruplara ayirilabilir. Kat1 atiklar,
genellikle bilesimine ve 6zelliklerine gore iki sekilde siniflandirabilir. Bilesimine gore
kat1 atiklar, organik ve inert maddeler olarak alt bagliklara ayrilirlar. Organikler,
kompostlanabilir ve yanabilir organikler (bitkisel, hayvansal, kagit, tekstil atiklari) ve
biyokimyasal ayrismasi zor ya da ¢ok yavas olan organikler (odun, kagit, deri, lastik,
kemik, plastik atiklar) seklinde gruplandirilir. Inert maddeler, yanmayan maddeler
(cam, porselen, tas, kil atiklari)’dir. Kullanim sonrasi atiklar sektorel bazda
siiflandirmaktadir. Bunlar; ev atiklari, kentsel atiklar, siiper marketler, alig-veris
merkezleri, ziraat, insaat, elektrik-elektronik, otomotiv ve ambalaj atiklar1 olarak
siniflandirilabilir. Kentsel atiklar icinde plastiklerden baska cam, kagit, metal, tekstil,
ingaat, ziraat ve benzeri atiklar gibi kat1 atiklar da bulunmaktadir. Kati atiklar i¢inde
plastikler hem hacim hem de miktar olarak 6nemli bir yer tutmaktadir [8]. Bati
Avrupa’da atik plastik orani kati atiklar igerisindeki orani agirlik¢a % 9,1’dir. Bati
Avrupa’da her yil yaklasik 13 milyon ton atik plastik tretilmektedir [9]. Bununla
birlikte kentsel kat1 atik plastikleri i¢in geri doniisiim orani yaklasik %10’dur. Sekil
2.1’de goriildigii tizere, 2015 yili sonunda diinya plastik tiretimi 400 milyon ton/yil

tizerinde oldugu goriilmektedir.



Plastikler, polimer ya da yiiksek molekiil agirlikli organik molekiillerden
olusurlar. Polimerler ve organik molekiiller birbirine zincir ya da dalli halde baglanan
monomer adi1 verilen bir¢ok tekrarlanan birimden olusan bir malzemedir. Plastikler
genel olarak ¢oziiclilere ve 1siya karsi gosterdikleri davranislara gore termosetler,
elastomerler ve termoplastikler olmak iizere ii¢ grupta toplanabilirler. Fiziksel olarak
dallanmis ve diiz zincir yapisina sahip olan polimerler, 1sitildiginda dnce yumusarlar
sonra akiskan haline gelirler. Bu tip 1sisal davranig gosteren polimerlere 1s1 ile
yumusayan anlamina gelen termoplastikler denir. Termoplastikler eritilebilen ve
stirekli olarak yeniden sekillendirilebilen polimerler olarak tanimlanmaktadir.
Isitildiginda erir ve sogudugunda sertlesirler. Termoplastiklerin geri doniistimleri igin
erime sicakligina kadar isitilarak uygun bir sistem i¢ine doldurulup sogutularak
istenilen sekillere sahip plastik malzemelere doniistiiriilebilirler. Termoplastik
polimerlerin en 6nemli 6zelligi bir kere kaliplandiktan sonra tekrar eritilerek defalarca
kaliplanabilmesidir [10]. Cevre agisindan bu doniisiim oldukc¢a 6nemlidir. Cevresel
etkileri agisindan plastikler, UV 1ginlarina dayanikli olmalar1, bozunma sicakliklarinin
yiiksek olmasi ve dogadaki biyolojik aktivitelere karst direngli olmalarindan dolay1
uzun siire bozunmadan kalabilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay: ¢evreyi kirletmekte
ve geri kazanimlar1 6nemli bir gereklilik haline gelmektedir. Plastiklerin, petrol tiirevli
tirinler olmasi ve diinyadaki petrol rezervlerinin de smirli olmasi gbz Oniine
alindiginda, atik duruma gegen bu degerli iriinlerin geri kazanimi iilke ekonomisi ve
cevre agisindan oldukca 6nem arz etmektedir. En yaygin kullanilan termoplastikler
polipropilen, polietilen, polivinil kloriir, polistiren, polietilen tereftalat ve polikarbonat
seklinde siralanabilir.

Termoplastikler mekanik veya kimyasal yollarla geri doniistiiriilebilir. Mekanik geri
dontisiim, basitligi ve diisiik maliyeti nedeniyle en basit yoldur. Bu firiinler orijinal
yapilarinda tekrar geri kullanilabilmektedir. Bu islemde, yalnizca termoplastik
polimerler kullanilabilir, ¢linkii bunlar tekrar eritilebilir ve son iirlinlere yeniden
islenebilirler. Kimyasal geri doniisiim, polimerlerin kimyasal olarak monomerlere
doniistiiriildiigli veya kismen oligomerlere kimyasal reaksiyon yoluyla polimerize
edildigi proses olarak tanimlanir. Bu yontemle plastikler, monomerler, oligomerler
veya diger hidrokarbon bilesiklerinin karigimlari ile baglayan hammadde malzemesi
olarak kullanilmaya uygun daha kii¢iik molekiillere doniistiirebilirler. Polimerlerin
monomerlere ayrigmasi i¢in hidrojenasyon, glikoliz, gazlastirma, hidroliz, piroliz,

metanoliz, kimyasal depolimerizasyon, 1s1l ve katalitik parcalanma, fotodegradasyon,
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ve mikrodalga reaktoriinde bozunma gibi prosesler kullanilmaktadir [11]. Bu ¢alisma
kapsaminda atik plastikler piroliz yontemi kullanilarak sivi  yakitlara
doniistiiriilecektir. Cizelge 2.1°de plastik atiklarin  pirolizinde gereken 1s1
gereksinimleri verilmis ve Sekil 2.3’de plastiklerin geri doniisim kodlar
gosterilmistir. Giiniimiizde en c¢ok kullanilan termoplastik cesitleri asagidaki gibi
smiflandirilabilir [10];

* Polietilenler (PE),

* Polipropilen (PP),

* Polistiren (PS),

* Polivinil kloriir (PVC),

* Polietilen tereftalat (PET),

* Polibiitilen tereftalat (PBT),

« Stiren akrilonitril (SAN),

* Naylon,

* Akrilonitril biitadien stiren (ABS),

* Diger termoplastikler.
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Sekil 2.1 1917-2015 yillart arasinda diinya plastik tiretimi [12]



Sekil 2.2°de goriilecegi lizere, alt sektorler bazinda Tiirkiye’de 2017 yilinda en
cok plastik iiretimi ambalaj ve insaat sektorlerinde gerceklesmistir. 2017 yilinda
Tiirkiye’de toplam 9,6 milyon tonluk plastik iiriin iiretilmis, bunun yaklasik 3,8 milyon
tonu plastik ambalaj ve 2,1 milyon tonu ise ingsaat malzemelerinden olusmaktadir
(Sekil 2.2).

Digerleri m——————— ] 347
Ambalaj T 3849
[nsaat T————————— ) 117
E/E o 062
Tarim ——— 577
Tekstil w385
Otomotiv s 385

0 500 1.000 1.500 2.000 2.500 3.000 3.500 4.000
m Alt Sektdrler Bazinda Kiimiilatif Uretim -2017 (1.000 Ton)

Sekil 2.2 Alt sektorler bazinda Tiirkiye’de 2017 yilindaki plastik tiretimi [13]

C-‘.) L“’.) Ls.) C‘) l‘-“’.) C-G«) &S

HDPE LDPE PC-Other

Sekil 2.3 Plastik geri doniisiim kodlar1 [14]

YYPE PS ELASTOMER
7%
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PLASTIKLERI
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PVC DIGER
19% 5%

PP
23%

Sekil 2.4 Tiirkiye’de plastik tiiketiminin tiirlere gore dagilimi [15]
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Cizelge 2.1 PET ve diger plastik atiklarin pirolizi i¢in 1s1 gereksinimleri [16]

Atik Q Cp

Plastik (Piroliz i¢in gereken 1s1, J/g) (20 °C'de spesifik 1s1, J/g °C)
PET 214.35 1.44

PS 678.55 1.30

PE 257.65 2.30

PP 361.80 1.70

PC 148.00 1.20

ABS 473.85 1.42

PMMA 472.00 1.47

Naylon 364.15 1.70

2.2. Polietilen Tereftalat (PET)

PET, termoplastikler arasinda ¢ogu ¢oziiciilere, zayif asitlere ve bazlara karsi
yiikksek dayanim yaninda saglamlik, parlaklik, yiiksek darbe dayanimi ve sertlik gibi
ozelliklerde gostermektedir. Ayrica PET diger plastiklere kiyasla gaz gecirgenligi
birgogundan daha diisiiktiir. Kimyasal maddelere karsi olan kararlilik, termal,
renklendirilebilirlik ve islenebilirlik 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok uygulamada
kullanilmasi igin tercih edilen bir ambalaj malzemesidir. Ozellikle gida, s1v1 gida ve

alkolsiiz igeceklerin ambalajlanmasinda 6nemli bir materyaldir [17].

PET’le diger ticari poliesterler igerisinde mitkemmel mekanik 6zellikler, termal
ve diisiik maliyeti nedeniyle en ¢ok tercih edilen materyaldir [18]. PET, ambalaj
filmleri, mesrubat siseleri, tekstil elyaflari ve bagaj raflari, ayna arkasi, elektrikli
parcalar ve bag lambasi reflektorleri gibi otomotiv yapisal bilesenlerinin iiretiminde
yaygin olarak kullanilan bir termoplastiktir [19,20]. PET lerden eriyik egirme ile
tretilen lifler, genellikle her tiirli giysi, yastik, ¢arsaf, hali, halatlar, hortumlar ve
kordlar gibi bircok alanda kullanilmaktadir [21]. Isleme parametrelerine bagl olarak
gecirgenlige ve yiiksek bir berrakliga sahip olan PET siseleri, filmler ve tabakalar
tretiminde ideal bir aday olmasini saglar. Ayrica, PET’in yiiksek sicakliklarda
kimyasal maddelere kars1 dayanikli bir malzeme, oksijen ve su buharma karsi iyi
bariyer Ozelliklerine sahip olmasi nedeniyle, gidayla temas eden uygulamalar igin
uygun bir malzemedir. Diinyadaki mesrubat siselerinin biiylik bir kismi PET'ten

yaptlmistir [21,22]. PET’lerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 2.2°de



verilmistir. Sekil 2.5'de 390-470 °C de PET'in polimer yapisi, olasi 1s1l bozunma

mekanizmalari ile birlikte gosterilmistir.

Cizelge 2.2 PET'in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [21]

Ozellik Test Metodu Deger
Mark-Houwink parametreleri - K=3,72x10-2 (mL/g)=0,73
Ortalama molekiil agirlig - 30000-80000 (g/mol)
Yogunluk - 1,41 (g/cm3)
Camsi gegis sicakligt DSC 69-115°C
Erime sicaklig1 DSC 265°C
Kirilma kuvveti Tensile 50 (Mpa)
Cekme dayanimi - 1700 (Mpa)
oo BT st 40
Darbe dayanimi ASTM D256-86 9/0 (J/m)
Su adsorbsiyonu (24 saat sonra) - 0,5 (%)
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Sekil 2.5 PET ve olasi 1s1l bozunma mekanizmalari [16]



PET iki farkli yontem ile tiretilebilmektedir. PET’in kesikli olarak retildigi
klasik yontem, ii¢ asamal1 bir iiretim siirecidir. Birinci agsamada 160 °C’de eritilen
dimetil tereftalat, ikinci asamada etilen glikol ile hafif bazik katalizorler varliginda,
150-200 °C sicaklikta reaksiyona tabi tutulmaktadir. Reaksiyon baslangicinda dimetil
tereftalat’in siiblimasyonunu onlemek amaciyla sicaklik disiik tutulmakta ve
reaksiyon sonunda agiga ¢ikan metanol uzaklastirilarak, bis (2-hidroksietil) tereftalat
ara iriinii elde edilmektedir. Ugiincii asamada ise bis (2-hidroksietil) tereftalat,
atmosfer basincinda ve 250 °C’nin biraz {izerinde polikondenzasyona ugratilmaktadir.
Reaksiyon boyunca agiga cikan etilen glikoliin fazlasi uzaklastirilmakta, takiben
basincin disiirilmesi ile sicaklik yiikseltilmekte ve ulasilan 270-280 °C’de
polikondenzasyon reaksiyonu tamamlanmaktadir [17,23]. PET’in diger tretim
yonteminde ise baslangig maddeleri olarak tereftalik asit ve etilen glikol
kullanilmaktadir. Sicaklik tereftalik asitin diisiik ¢ozliniirliigi sebebiyle 220-260
°C’de tutulmaktadir [24]. Olusan yan iiriin su siirekli uzaklastirilarak denge
poliesterifikasyon lehine kaydirilmaktadir. Reaksiyonu katalizorsiiz olarak yiirtitmek
miimkiin olmakla beraber, reaksiyonu hizlandirmak amaciyla aminler gibi bazik
katalizorler veya diger esterifikasyon katalizorleri kullanilmaktadir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra basing azaltilarak sicaklik yiikseltilmekte ve etilen glikoliin
fazlasi destilasyonla uzaklagtirilmaktadir [17]. PET diretiminin kimyasal denklemi
Sekil 2.6, dimetiltereftalat ve etilen glikol yontemi ile iiretim Sekil 2.7, tereftalik asit

ve etilen glikol yontemi ile tiretim de Sekil 2.8’te verilmistir.
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Sekil 2.6 PET iiretiminin kimyasal denklemi [17]
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Sekil 2.7 Dimetiltereftalat ve etilen glikol yontemi ile PET iiretimi [25]



Teraftalik asit
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Sekil 2.8 Tereftalik asit ve etilen glikol yontemi ile PET tiretimi [25]

2.3. Atik Plastikler

Atik plastikler, tiikketim ve iiretim atig1 olmak iizere iki gruba ayrilir. Uretim
atiklari, plastigin ilk {iretimi asamasinda ortaya ¢ikan ve renginin, cinsinin bilindigi
temiz atiklardir. Bu atiklarin biinyesinde baska bir madde olmadig: i¢in dogrudan
plastik kirma makinesinde kirilir, eritilir ve graniiler hale getirilir. Kullanilmis
plastiklerin doniistiiriilebilir atik kapsaminda toplanmast tiikketim sonrast atiklar olarak
isimlendirilir. Toplanan atik plastikler, biinyesindeki yabanct maddelerden bertaraf
edilmesi amaciyla su havuzlarinda bekletilir [26]. Daha sonra plastikler kimyasal
yapisin1 Koruyacak sicakliklarda etiivlerde kurutulur. Kurutulan plastikler kirma
makinasinda kirilir, eritilir ve graniil hale getirilir. Plastiklerin graniil hale getirilmesi
esit yogunlugun elde edilmesi i¢inde 6nemlidir.

Atik plastiklerin depolanmasi, yakilmasi ve tekrar islenerek degerlendirmesi
sirasinda olusan problemler, plastik atiklarin kimyasal yontemlerle yakit, enerji ve
kimyasal hammaddelere (polimer, monomer) doniistiiriilmesini zorunlu hale
getirmistir. Gerek mekanik ve gerekse kimyasal geri kazanimda plastik atiklarin
toplanmasi, temizlenmesi ve ayrilmasi geri kazamim oranini her gegen giin
artirmaktadir [14]. Kimyasal geri kazanim depolimerizasyon (hidroliz, metanoliz,
glikoliz), gazlastirma (6nemli iiriin sentez gazi) ve 1sil bozunma (piroliz, es-piroliz,
hidrojen ortaminda pargalanma (hidrojenasyon))’dan olusmaktadir. Plastiklerin

kimyasal olarak geri doniistiiriilmesi basta monomerlerini tiretmek gibi degerli
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kimyasallara doniistiiriilmesi islemidir [26]. Plastik atiklar hidrojen ortaminda 1s1
etkisiyle (500 °C) benzin ve motorin gibi petrokimya endiistrisinde kullanilabilecek
degerli iiriinlere doniistiiriilebilir [14]. Ornegin; Kavustu’nun [27] yapmis oldugu bir
calismada, polipropilen (PP) ve polistiren (PS) atiklarini ayr1 ayr1 ve birlikte yaptigi
piroliz ¢aligmasi sonucunda, en fazla sivi iiriin verimi (% 80,1) PP atiklarinin yalniz
pirolizinde elde edilmistir. Plastik atik karisiminda ise en yiiksek sivi liriin verimi %
90,5 ile PS ve PP karisiminda elde edilmistir. Elde edilen s1vi1 iiriintin 6nemli 6lgiide
petrol tlirevi bilesenleri icerdigi gosterilmistir. Tiirkiye’de plastik tliketiminin
agirligini PE, PVC, PP ve PS plastikler olusturmaktadir. PE ambalaj filmlerinde, sera
ortiilerinde, sulama borularinda, varil, bidon ve sise iiretiminde ve ev esyalarinda, PP
biiylik ¢anta ve cuval, oryente edilmis film ve sentetik elyaf iiretiminde, sihhi tesisat
borularinda ve ev esyalarinda, PVC profil, lanbri ve borularda, ambalaj filmlerinde,
suni deri iiretiminde, PS ise ambalaj kaplarinda ve ev gereglerinde yogun olarak
kullanilmaktadir [26]. Sekil 2.9°da verilen grafikte, plastik atik iiretimi ve bertarafi
gosteren grafige bakildiginda 2050 yilina kadar atik plastiklerin 26000 milyon ton’a
ulasacagr tahmin edilmektedir. Diiz ¢izgiler 1950-2015 arasindaki tarihsel verileri,

kesikli ¢izgiler ise 2050'ye kadar olasi degerlerini gostermektedir [28].

¢ | 25,000
[
= Olugan atik plastikler ,"I
[
— Geri toplanan atik plastikler >
. ! 20,000
Yakilan atik plastikler "r
[
— Geri doniigtiiritlen atik plastikler !.r"
7
¥ 15,000
#
'
#
¥ -
J oz
/ o
J‘.. -~
S 10,000
4 P
# - ¢
f’ ',d"’ 7
’.‘f "_p
5000
" 0

1950 1960 1970 1980  19%0 2000 2010 2020 2030 2040 2050

Sekil 2.9 Kiimiilatif plastik atik iiretimi ve bertarafi [28]
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Gliniimiizde atik plastikler depolama, yakma, biyobozunma ve geri doniisiim
seklinde degerlendirilmektedir [29].

Depolama: Tiim plastiklerin diizenli depolama alanlarinda toplanmasidir. Cok
fazla depolama alanlarina ihtiya¢ duyuldugundan, uygun bir yontem olarak kabul
gormemektedir. Depolama alanlarinin yetersiz oldugu durumlarda plastik atiklar
suyollarma kolayca niifus ederek igme ve deniz sularma karigabilmektedir [29].
Ayrica, plastikler depolama alanlarinda ayristiginda, kirletici maddeler topraga ve
cevreye karigabilmektedir.

Yakma: Plastikler, petrol veya dogal gazdan iretilmekte ve diger atiklar ile
kiyaslandiginda daha yiiksek bir depolanmis enerji degerine sahiptirler. 1 pound (£)
plastikten Wyoming komiirii kadar enerji ve yakit yagi tiretebilmektedir [29]. Bununla
birlikte, plastiklerin yakilmasinda ortamdaki zararli maddelerin agiga ¢ikmasindan
dolay1 ¢evre ve saglik iizerinde olumsuz etkileri olmaktadir. Ornegin, PVC ve halojenli
katki maddeli plastik atik karigimlarinin yakilmasi islemi esnasinda dioksinler ve
poliklorinli-bifeniller ¢evreye salinmaktadir.

Geri doniigiim: Bir¢ok plastik geri dondstiiriilebilir ve geri kazanilan bu
materyale ikinci bir 6miir verilebilir. Bununla birlikte, plastik atiklarin toplanmasi ve
smniflandirilmas:  ile ilgili  zorluklardan dolayr bu yontem tam olarak
kullanilmamaktadir. Pek ¢ok gelismekte ve bazi gelismis tilkelerde atik su tesislerinde
toplanan plastik ve diger atiklarin umursamaz bir sekilde nehirlere ve su kanallarina
karismast Onemsenmemektedir. Her ne kadar geri doniisiim plastik atiklarla
ugrasmanin en etkili yolu olsa da, bunun yapilabilirligi halkin bilin¢lendirilmesine,
ekonomik uygulanabilirligine ve geri doniisiimiin daha verimli hale getirilmesi i¢in
kamu altyapilarinin uygulanmasina (geri doniisiim kutulari, 6zel atik toplama araclari)
baglidir [29].

Biyobozunur Plastikler: Biyobozunur plastikler, canli organizmalarin etkisi ile
ayrisan plastiklerdir. Biyobozunur plastik, ¢cevrede dogal olarak parcalanan plastiktir.
Biyolojik olarak parcalanabilen plastikler, ozellikle organik atiklardan kolayca
ayristirtlamayan atilabilir ambalajlar icin bir dizi atik yonetimi sorununu ¢ézme

potansiyeline sahiptir [29].
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2.4. Atik Plastiklerin Pirolizinde Kullanilan Katalizorler

Yilmaz [30] yaptig1 bir ¢alismada, 400 °C, 450 °C, 500 °C, 550 °C ve 600 °C
sicakliklarda Cu-Al,03, Cu-ZrO, ve FCC katalizorleri ile 1s1l ve katalitik olarak
plastigin (PS) pirolizi sonucunda, Cu-Al20Os katalizorii varliginda gergeklestirilen
pirolizde en yiiksek sivi iiriin verimi, % 15 katalizor/ PS karisimi ve 550 °C sicaklikta
% 88,05 olarak elde etmistir. Cu-ZrO; varliginda gergeklestirilen 1s1l ve katalitik
piroliz deneylerinde ise en yiiksek sivi iiriin verimi % 15 katalizor/ PS karisimi ve 550
°C sicaklikta % 91,13 olarak elde edilmistir. Ratnasari vd. [31] MCM-41 ve ZSM-5
zeolit katalizorlerini kullanarak atik plastiklerin iki asamali pirolizi sonucunda elde
edilen yagin iceriginde Cg-Cy2’lerin oraninin arttigini ve en fazla sivi iirtin verimi ise
kiitlece 1/1 MCM-41/ZSM-5 ve 1/2 plastik/katalizér oranlarinda elde etmistir.
Muhammad vd. [32] kullanim 6mriinii doldurmus elektrik ve elektronik cihazlardan
toplanan plastik atiklari, Zeolit ZSM-5 ve Y zeoliti varliginda yaptig1 piroliz islemi
sonucunda elde edilen sivi iiriin igeriginde 6nemli 6l¢iide benzin araliginda olan
aromatik yaglar (benzen, toluen ve etilbenzen) oldugunu gézlemlemistir. Eboul-Enein
vd. [33] diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) plastik atiklarin katalitik (yiiksek asitli
HZSM-5 zeolit) kosullarda yapilan piroliz islemiyle karbon nanomalzemelerin
(CNMs) iiretimini hedeflemistir. Fe/Mo oraninin hem Katalitik aktivitesini hem de
biriktirilmis CNM'lerin tipi ve morfolojisi lizerinde 6nemli bir rolii oldugunu
sOylemektedir. Yapilan literatiir arastirmasinda atik plastiklerin pirolizinde katalizor
olarak sodyum borhidriir’tin kullanilmas:1 ile ilgili her hangi bir calismaya
rastlanmamistir. Bu ¢alismada hem hidrojen verici hem de katalizor olarak sodyum

borhidriir kullanilmistir.

2.4.1.Sodyum borhidriir (NaBH.4)

Sodyum borhidriir, ilk olarak 1942°de H.J. Schlesinger, H.C. Brown, H.R.
Hoeckstra ve L.R. Rapp tarafindan bulunmus ve pek ¢ok iiretim yontemi
gelistirilmistir. Sodyum borhidriir’tin ilk tiretimi ise 1954’te A.B.D.’de Schlesinger
yontemiyle gergeklestirilmistir [34]. Sodyum borhidriir diisiik hidroliz reaksiyon
1s1sina sahip oldugundan kontrollii hidrojen iiretimi i¢in olduk¢a 6nemli bir yere

sahiptir. Sodyum borhidriiriin hidrojen tasiyicisi olarak en 6nemli tistiinliigii depolanan
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hidrojenin oda sicakliginda geri alinabilmesi ve bu geri aliminin katalizor esliginde
reaksiyon mekanizmasinin kolaylikla kontrol edilebilmesidir [35]. Pek ¢ok kimyasal
reaksiyonun olusmasinda hidrojen kaynagi ve indirgen madde olarak tanimlanan
borhidriirler igerisinde en ¢ok bilineni sodyum borhidriirdiir. Sodyum borhidriir,
normal sicaklik ve basingta da ¢ok kararli olan ve indirgeme i¢in oda sicakliginda
calistirilabilen giiclii indirgeme kabiliyetine sahiptir. Cizelge 2.3’de sodyum
borhidriiriin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri verilmistir. Liuab vd. [36] indirgeyici
madde olarak NaBH. kullanarak metal organik ¢ergceve (MOF)-tiirevli Co304'li bir
konformal doniisiim yoluyla iiretmis ve prosesde NaBHs‘in MOF-tiretilmis
Co304'teki Co.* iyonlarinin yiizey aktif bdlgelerini arttirmak igin etkin bir yol
oldugunu ve elektrokimyasal performansini artirdigini 6ne siirmiislerdir. Sodyum
borhidriir, ilk olarak Schlesinger prosesi olarak bilinen yontem ile Denklem 2.1°de
goriildiighi gibi borik asidin metanol ile trimetil borata doniismesi ve daha sonra
sodyum hidriir ile indirgenmesi sonucunda elde edilmistir [37]. Ayrica sodyum
borhidriiriin diinya genelinde, Denklem 2.2-2.6’ya benzer birgok iiretim yontemleri

bulunmaktadir.

B(OH); + CH;O0H — B(OCHs)s + 4NaH — NaBH, + 3NaOCH;  (2.1)

4NaH + 2B,05 » NaBH, + 3NaB0s (2.2)
3NaH + NaBH(OCH,); » NaBH, + 3NaOCH, (2.3)
4NaH + BPO, » NaBH, + NasPO, (2.4)
NaBO, + 2CaH, » NaBH, + 2Ca0 (2.5)
NaBO, + 2MgH, —» NaBH, + 2Mg0 (2.6)
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Cizelge 2.3 Sodyum borhidriiriin (NaBH4) kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [38]

Kimyasal formiilii NaBHa

Molekiil agirlig: 37.84 g/mol

Teorik H: igerigi 10.8 (kiitlece %)
Kiristal yapisi Yiizey merkezli kiibik
Erime Sicakligi 400 °C

Bozunma sicakligi 315°C

Olusum entalpisi - 188,6 kj/mol
Olusum Gibbs enerjisi - 123,9 kj/mol

Entropi 101,3 j/mol.K

2.4.2.Sodyum borhidriiriin kullanim alanlar:

Hidriirler, ozellikle gelismis kimya sanayiine sahip iilkelerde en 6nemli
indirgeyiciler olarak kullanilmaktadirlar. Bunlar igerisinde sodyum borhidriir
stabilitesi, kullanim kolayligi ve digerlerine goére daha ekonomik olusu nedeni ile
agartma, indirgeme ve atik sularin temizlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir
[37]. Sodyum borhidriir, endiistriyel dl¢ekteki kimyasal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, kimyasal ve ilag iiretim uygulamalarinda kullanilan metal
tuzlari ile ketonlar1 ve aldehit igeren bir¢ok organik kimyasal gruplar i¢in 6nemli
indirgeyicilerden biri olarakta kullanilmaktadir. Ayni zamanda, endiistriyel atiklardaki
metal iyonlar1 ile kimyasal siireclerdeki karbonil ve peroksit safsizliklarinin
uzaklastirilmasinda bir aritici olarak kullanilmaktadir. Sodyum borhidriiriin sulu
cozeltileri, kagit endiistrisinde agartici olarak kullanilan sodyum hidrosiilfid elde
edilmesinde kullanilmaktadir. Genel olarak sodyum borhidriiriin zararli kimyasal ve
fiziksel 6zelliklerinin olmamasi en 6nemli kullanim avantajlarindan birisidir [39].
Ayrica sodyum borhidriiriin en biiylik avantajlarindan birisi oda sicakligi ve
basincinda ¢alisma olanagi sunmasidir.

Baydaroglu [35] kraft yontemiyle kdgit hamuru tiretiminde pisirme ¢dzeltisine
ilave edilen NaBH.’lin orani arttik¢a, kappa numaralarinin azaldigi ve hamurlarin
elenmis verimlerinin arttigini ileri siirmektedir. Ayrica, bu hamurlardan yapilan
kagitlarin optik ve fiziksel 6zelliklerinde NaBH4 orani arttik¢a farkliliklar olustugunu
ileri stirmektedir. Tutus’da [40] yapmis oldugu bir ¢alismada, NaBH.’tiin kagit

hamurun elenmis verimini artirdigini, 6n deneme pisirmelerinden elde edilen
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hamurlarin kappa numaralar {izerine etkisi oldugunu ve NaBH4 orani arttik¢a kappa
numarasinin azaldigini 6ne siirmektedir.

Sodyum borhidriir, yakat pillerinde saf hidrojen gazi olarak ya da enerji doniisiim
sistemlerinde ise hidrojen gazi tiretim prosesinde kullanilmaktadir [35]. NaBHa,
hidrojen tasiyict 6zelliginin yani sira, enerji tastyict olarak da birgok arastirmaci
tarafindan yogun bir sekilde c¢alisilmaktadir [41]. Sodyum borhidriiriin yakit
hiicresindeki reaksiyonu Denklem 2.7°de verilmistir.

Hidrojenin sivilastirllmast ya da sikistirilmasi seklinde depolanmasinda,
sikistirma islemi i¢in 253 °C sicakliga ve 204 atm basinca gereksinim vardir. Buna
karsin hidrojenin hacimsel depolanma verimleri incelendiginde, NaBHs igeren
cozeltilerde kiitlece % 30’luk ¢ozeltinin litresi 63 g hidrojen igermektedir. Bideci [42]
yiiksek basing altinda sikistirilmis hidrojenin litresinin 23-39 g araliginda, sivilastirilan
hidrojenin ise litresinin 71 g oldugu sdylemektedir. Bu durum yiiksek basing
uygulanarak ve yiiksek enerji harcanarak hidrojenin sikigtirllmasinin ya da
stvilagtirilmasinin yerine, sodyum borhidriir igeren ¢ozeltilerde depolanmasinin daha

ekonomik ve giivenli olacagini agik¢a ortaya koymaktadir.

katalizor

NaBH, + 2H,0 —— 4H, + NaBO, (aq) + 300 kj 2.7)

Denklem 2.7°de verilen hidroliz reaksiyonuna gére sodyum borhidriir ve sudan
olusan yakitin oda sicakliginda alev almayan bir yapiya sahip olmasi, agiga ¢ikan
hidrojenin yiiksek saflikta olmasi (karbon monoksit ve kiikiirt icermez) ve hidroliz
reaksiyonu sonucunda herhangi bir yan reaksiyon ya da ugucu yan iiriin olugsmamast
hidrojen depolanmasinda sodyum borhidriirii avantajli hale getiren bir diger 6nemli

unsurdur [42].

2.5. Piroliz

Piroliz, organik ham maddenin 1s1 etkisi ile kimyasal olarak yapisinin bozunmasi
ve olas1 bagka kimyasal maddelere doniismesidir. Bu bozunma sirasinda organik ham
maddenin yapisinda meydana gelen bag kopmalar1 sonucunda bir¢ok reaktif radikaller
olugmaktadir. Bu radikaller; kararli hale gelebilmek i¢in seri tepkimeler sonucunda

kati, siv1 ve gaz tiriinleri meydana getirmektedir [43].
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Kat1 iiriin, pirolizin en agir Urliniidiir. Reaktdriin alt kisminda olusur, kiil ve
donlismeyen organik maddelerden olusmaktadir. Piroliz, kok komiirii iiretimi igin
ylizyillardir kullanilmaktadir. Yiiksek verimde kati iiriin elde etmek icin diisiik
sicakliklarda yavas reaksiyon gerekmektedir [44]. Piroliz sonucu elde edilen kati
tirtinler genis kullanim alanlarina sahiptirler. Kati irin dogrudan paketlenip giibre
olarak kullaniminin yani sira, yakit olarak, metaliirjik amaglarla dokme demir, zirhli
plaka, elektro-manganez dokme plaka vb. iiretimlerde ve kimya sanayinde aktif
karbon, karbon disiilfiir, karbon siyah1 gibi kimyasallarin {iretiminde
kullanilabilmektedir. Ayrica su saflastirma igslemlerinde de tercih edilen bir yontemdir.
Diisiik 1sitma hizlarinda ve sicakliklarda kat1 tiriiniin verimi artmaktadir [45].

Piroliz sonucu elde edilen sivi iiriin, agik ve koyu kahverengi tonlar1 arasinda bir
goriinlime sahiptir. Pirolizden elde edilen bu siv1 {iriinler suda ¢oziinmeyen yiiksek
molekiil agirlikli veya suda ¢oziinebilen diisitk molekiil agirlikli organik bilesiklerdir.
Siv1 {irlintin nitelik ve niceligi karbon, oksijen ve hidrojen atomlarinin oranlaria ve
piroliz siirecinde olusan yap1 taslarinin hidrojen ile birlesimlerine baglidir [46]. Piroliz
sonucu elde edilen sivi iiriin, dogrudan yakit olarak kullanilabilecegi gibi ileri
islemlere (rafinasyon) tabi tutularak daha degerli sentetik yakitlara da doniistiirtilebilir.
Ayrica kimyasallar i¢in ham madde olarak da kullanilabilir [47].

Piroliz islemi sonunda elde edilen gaz iiriin, iceriginde CO2, Hz, CH4 gibi
bilesikler icermektedir. Elde edilen gaz tirtintin kiikiirtlii bilesikleri ya da sagliga zararl
ve benzeri kompozisyonlar1 icermesi hava Kkalitesini etkileyen bir unsur olarak
goriilmektedir [45].

Kat1 atiklarin pirolizi esnasinda seri ve paralel olmak iizere, cesitli ve oldukga
kompleks reaksiyonlar ger¢eklesmektedir. Bu karmasik tepkimeler, biyokiitlenin ara
tiriinlere ayrilmasi ya da rafinasyonu olarak da ifade edilebilir [48]. Temel piroliz
reaksiyonu ve kismi reaksiyonlar asagida verilmektedir [49].

Temel piroliz reaksiyonu;
CoHpO) = (%)H2 + kCO+ (n—k)C (2.8)
Diger reaksiyonlar;

C +2H, - CH, (2.9)
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C+H,0 > CO+H, (2.10)

C+50, - CO (2.11)
C + 0- CO, (2.12)
C+C0, » 2C0 (2.13)
CO + H,0 > CO, + H, (2.14)

Biyokiitlenin pirolizi ile hidrojen iiretim siireci basit olarak Denklem 2.15’deki
esitlik ile ifade edilmektedir. Ancak temel reaksiyonun yaninda bazi diger
reaksiyonlarda (denklem 2.16-18) ayni anda ger¢eklesmektedir. Bu reaksiyonlar
asagida verilmistir [50].

Colm + 2nH,0 > nCO, + [2n + (3)1H, (2.15)
Com + nH,0 > nCO + [n+ (3)1H, (2.16)
CH, + H,0 > CO + 3H, (2.17)
CO + H,0 > CO, + H, (2.18)

2.6. Piroliz Yontemleri

Piroliz islemi sirasinda pirolize maruz kalan biyokiitlenin kimyasal baglar
oksijensiz ortamda ve yiiksek sicaklikta 1sil olarak bozunur. Biiyiikk hidrokarbon
molekiilleri daha basit molekiillere parcalanir veya diizenlenir. Genel olarak atmosfer
basincinda 500 °C civarindaki reaksiyon sicakliginda gergeklestirilir. Pirolizin diger
yontemlerle kiyaslandiginda avantajlar1 ¢evreye birakilan zararli atik maddelerin az

olmasi, ekonomik son iiriin eldesi, hava kirliligini azaltma ve enerji agisindan kendisini
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desteklemesi seklinde siralanabilir. Isil doniisiim siire¢lerinden olan pirolizden elde
edilen birincil tiriinler dogrudan kullanilabilecegi gibi kimyasal iglemler uygulanarak
yiiksek kalitede ve degerde yakit veya kimyasal {iriinlere dontistiiriilebilir. Piroliz diger
1s1] doniigiim siireclerine gore tercih edilmektedir. Bunun nedeni, kullanimi zor ve
diisiik maliyetli kat1 biyokiitle atiklarinin sivi {riinlere doniistiirebilmesidir. Ayrica
piroliz sonucu elde edilen sivi dirlinlerin tiretimi ve pazarlanmasina bakildiginda,
tasima ve depolama maliyetlerinin diisiik, enerji yogunluklarinin ise yiiksek oldugu
sOylenebilir. Siv1 Griinlerin elementel bilesiminde, biyokiitleye benzer ve oksitlenmis
hidrokarbonlarin karmasik yapilar1 bulunmaktadir. Cizelge 2.4’de verilen piroliz
cesitlerine bakildiginda, 6zellikle yavas piroliz siireglerinden elde edilen sivi {iriin
yakit yerine kullanilabilir niteliktedir. Piroliz, proses sirasinda uygulanan zaman ve
sicaklik parametrelerine gore Sekil 2.10°da verildigi lizere yavas, iliml, orta, hizli ve

flash olmak tizere bes temel gruba ayrilmaktadir [51].

Cizelge 2.4 Piroliz ¢esitleri [51]

Piroliz Tiirii Zaman Isitma Hizx Sicaklik (°C)
Yavas Piroliz Saat-Giin Cok Diisiik 200-600
Torrefaction

20-60 dk Diisiik 230-300
(Iliml1 Piroliz)
Orta Piroliz 5-30 dk Orta 500
Hizl1 Piroliz <2s Yiiksek 500-950
Flash Piroliz ms Cok Yiiksek 1050-1300

Piroliz Yontemleri

Flash

Yavas Torrefaksiyon Orta Hizh

Piroliz (Inml1 Piroliz) Piroliz Piroliz Piroliz

Sekil 2.10 Piroliz yontemleri semas1 [52]

19



2.6.1. Yavas piroliz

Odun, turba, maden komiirii gibi organik maddeler havasiz ortamda ve sabit
yatak reaktorlerde 200-600 °C civarindaki sicakliklarda, uzun 1sitma zamanlarinda kati
ve sivi Uriinlere donistiiriliirler. Elde edilen kati son iirlin karbon bakimindan
zengindir. Gaz {iriin ise yanabilen hidrojen, karbonmonoksit, metan ve diisiik molekiil
agirliga sahip hidrokarbonlardan olugsmaktadir. Yavas pirolizde, hizli pirolize gore kati
tirlin verimi daha yiiksektir (verim yaklasik % 40). Fakat elde edilen gaz ve sivi iiriin
verimi, daha az ve diisiik enerjili olmaktadir. Ayrica yavas pirolizin ilk yatirim maliyeti
hizli pirolize gore daha diisiik olmaktadir [53]. Yavas pirolizde 1sitma hiz1 saat/giin
mertebesinde iken hizli pirolizde 102 °C/s’nin iizerindedir [47]. Yavas piroliz
geleneksel olarak uygulanan en eski bir piroliz teknigidir. Yavas pirolize gelik
sanayinde ve metalurjide ihtiya¢ duyulan kokun iiretiminde siklikla kullanilan
karbonizasyon islemi 6rnek verilebilir [54]. Yavas pirolizi hizli pirolizden ayiran en
temel 6zellik 1sitma hizi ve maddenin pargalanmasi ile elde edilen {iriinlerin piroliz

ortaminda kalma siiresidir.

2.6.2. Torrefaksiyon

Torrefaksiyon (torrefaction) 1limli piroliz anlaminda kullanilmaktadir.
Torrefaksiyon diisiik 1sitma hizi ile 20-60 dk arasindaki reaksiyon siirelerinde yapilan
piroliz islemidir. Ornegin odunun pirolizi dort karakteristik bolgeye ayrilmaktadir.
Birinci bolge 200 °C’ ye kadar olan sicaklik bolgesi olup; COz, su, formik asit ve asetik
asit aciga ¢ikmaktadir. Ikinci bolge 200-280 °C sicaklik bdlgesi olup; su buhari, asetik
asit, formik asit, glikoz ve bir miktar CO ac1ga ¢ikmaktadir. Ugiincii bolge 280-500 °C
arasinda olup yogun bir ekzotermik reaksiyon baslamaktadir. Dordiincii bolge 500
°C’nin {istii olup burada reaksiyonlar yogun bir sekilde devam etmektedir.
Torrefaksiyon bdlgesi ikinci bolgedir ve sadece ugucu bazi organik maddelerin
uzaklastirilmasin1 ve reaktif hemiseliiloz fraksiyonunun bozunmasini igermektedir
[55]. Torrefaksiyon islemi sonucunda, biyokiitlenin karbon igerigi ve 1sil degeri
artarken, kuruma islemi gerceklesmektedir. Bu proses, gazlastirma Oncesi

biyokiitlenin enerji yogunlugunu arttirmada 6nemli bir asamadir [56].
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2.6.3.0rta piroliz

Orta piroliz orta diizeyde 1sitma ile 5-60 dk reaksiyon siirelerinde yapilan piroliz
islemidir. Orta pirolizde yaklasik ayn1 oranlarda kati, sivi ve gaz iiriinler elde edilir.
Orta piroliz sonucu elde edilen siv1 tiriinler fenol ve furfural tiirevlerince zengindir
[52].

2.6.4. Hizh piroliz

Hizl piroliz, yiliksek 1sitma hizi ile diisiik reaksiyon siirelerinde yapilan piroliz
islemidir. Hizl pirolizi etkileyen parametreler ise maddenin cinsi, 1sitma hizi, sicaklik,
basing, partikiil biiylikliigii ve ortam gibi parametrelerdir. Yavas piroliz ile hizli piroliz
arasinda Ugucu liriin veriminden kaynakli belirgin bir fark vardir. Yavas piroliz ugucu
tirtin verimi hizli pirolize gore daha yiiksek oranlardadir. Diisiik 1sitma hiz1 ve uzun
kalma stirelerinden dolay1 yavas pirolizde olusan birincil ugucu iiriinler reaksiyon
ortamini terk etmeye vakit bulamadan ikincil, ti¢linciil par¢alanma {irlinleri vermekte
ve tekrar birleserek daha yiiksek molekiillii yapilara doniismektedir. Bu doniisiim
olaylar1 ise ugucu verimini azaltmaktadir [57]. Hizl pirolizde kalma stiresi ne kadar

kisa olursa stv1 iiriin verimi de o derece yliksek olmaktadir.

2.6.5.Flash piroliz

1000 °C’nin iizerinde sicakliklarda ve milisaniye gibi reaksiyon siirelerinde

gerceklesen bir pirolizdir. Flash piroliz yeni gelisen bir teknolojidir [52].

2.7. Mikrodalga Y ontemi

Mikrodalga teknikleri ve uygulamalari, askeri ekipmanlarin iiretim ve dizayni
lizerine cabalarin yogun oldugu Il. Diinya Savasi sirasinda gelismistir [58]. Gida
sanayi acisindan mikrodalga teknolojisindeki en 6nemli gelisme mikrodalga 1sitma
uygulamalaridir. Mikrodalga elektromanyetik spektrumda dalga boyunun 1 metreden
kisa oldugu frekanslar1 tanimlar. Buna gore mikrodalgalar elektromanyetik
spektrumun bir parcasi olup, 0.3 ve 300 GHz arasindaki frekanslarina karsilik gelen

milimetrik (0.01 m) ve radyo dalgalar1 bolgesine diismektedir [59]. Genel olarak ev
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tipi mikrodalga 1sitmalarda 2.45 GHz, endiistriyel proseslerde 915 MHz - 2.45 GHz
arasindaki frekanslar kullanilmaktadir [60].

Kisa siirede yiliksek sicakliklara ulasabildigi i¢in enerji ve zaman tasarrufu
acisinda mikrodalga, basta gida endiistrisi olmak iizere bir¢ok alanda kullanilmakta ve
giin gegtikce kullanim alan1 yayginlagsmaktadir. Bir elektromagnetik enerji formu olan
mikrodalga ile gerceklestirilen 1sitma islemi, mikrodalga radyasyonunun, isitilacak
materyalin yapisinda bulunan su ve c¢esitli iyonlar tarafindan emilimi ile
gerceklesmektedir [34]. Bu nedenle mikrodalga ile isitma, mikrodalga firinin
Ozelliklerinden daha ¢ok, igerisine konulan materyalin ozelliklerine (baslangic
sicakligl, miktar1, sekli, icerigi, yogunlugu ve icine konuldugu kabin yapilma
malzemesi gibi) baghidir [34].

Endiistride kullanilan bir¢ok mikrodalga sistemi 5-100 kW arasinda degisen
mikrodalga giiciinde ¢aligmaktadir. Sistemin giicii arttik¢a, ayn1 miktardaki kiitleyi
1sitma hizi da artmaktadir. Bu duruma bagli olarak mikrodalga igerisindeki kiitlenin
1sitilma siiresi azaltmaktadir. Mikrodalga igerisine konulan gida vb. kiitlesi ile istenilen
1sitmanin gerceklesmesi i¢in gerekli olan mikrodalga giicii arasinda dogrudan bir iliski
vardir. Biiylik cisimler genellikle kii¢lik cisimlere gére daha fazla mikrodalga giicii
absorbe edebilmektedir. Ancak biiyiik cisimlerin mikrodalga firin i¢erisinde 1sitilmasi
daha uzun siirede ger¢eklesmektedir. Eger toplam kiitle az ise kesikli bir sistem islem
icin daha uygundur. Kiitle arttik¢a, bantli sistemlerin kullanimi daha elverisli
olmaktadir [61]. Mikrodalga ile 1sitilacak gidanin boyutu, uygulanan elektromanyetik
dalga boyuna veya penetrasyon derinligine gore degismektedir. Ayrica mikrodalga
icerisine konulan maddenin sekli ne kadar diizgiin olursa, 0 derece homojen
isinacaktir. Keskin kése ve kenarlar daha fazla ismmacagi icin bunlarin asir
isinmasindan kaginmak gerekmektedir. Mikrodalgalar icerisindeki malzemeye her
taraftan niifuz ettikleri igin malzemenin sekli mikrodalga ile 1sitmada 6nemli bir etkiye
sahiptir. Mikrodalga ile 1sitma i¢in ideal sekil kiiredir. Kiireden sonra en 1iyi sekil
silindirdir [62]. Mikrodalga isitma, dielektrik malzeme (isitilacak materyal) ile
degisken yiiksek frekansli elektromanyetik alan arasindaki etkilesimin bir sonucudur
[63]. Dielektrik 6zellikleri bilinen hammaddeler mikrodalgalar1 absorblayan, ileten,
yalitkan ve karisik absorblayici seklinde gruplanirlar. Mikrodalganin absorblama
Ozelliginin iyilestirilmesi igin katalizor olarak karbon, aktif karbon ve grafit
kullanilabilmektedir [64].
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Yang vd. [65] atik lastiklerin pirolizinde mikrodalga destekli reaktor kullanarak
pyro-oil ve gazlar elde etmistir. Bu piroliz sonucunda elde edilen {iriiniin 1s11 degeri
maksimum 43.70 MJ/kg olarak saptanmistir. Khaghanikavkani vd. [66] 14825 cm?
hacimli mikrodalga reaktor ile 352 cm® hacimli geleneksel bir reaktorii
kiyaslandiginda, mikrodalga reaktdrdeki 1s1 dagiliminin daha homojen oldugunu
saptamistir. Bu da gosteriyor ki, plastigin pirolizinde mikrodalga reaktorler termal
rektorlerden daha hizlidir. Mikrodalga reaktorlerde uygulamanin basari saglamasi
maddenin hacimsel sicakligiyla ilgilidir. Bu 6zellik klasik 1sitmayla kiyaslandiginda
uygulama siiresince zaman ve enerji tasarrufu saglamaktadir [67]. Mikrodalga, diisiik
1s1 iletkenligi gosteren maddeleri 1sitmak igin saglikli ve giivenilir bir yoldur [68].
Mikrodalga reaktorlerin biyokiitleyi etkin ve kisa bir siirede par¢alamasi en iyi bilinen
kimyasal teknolojilerden birisidir. Mikrodalga dogrudan reaktore veya reaktoriin
belirli bir kismina verilebilmektedir [69]. Mikrodalga ile pirolizde, reaksiyon
stirecinde en Onemli parametler, reaktore yiiklenen biokiitlenin tipi ve boyutu,
biyokiitledeki nem ve su degeri, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, mikrodalganin
¢ikis giicli, mikrodalganin yansitma tiirii ve tasarimi, reaktoriin karistirilmasi ve diger
etkiler seklinde siralanabilir [70]. Mikrodalga reaktorler ile atiklarin pirolizinde
mikrodalga 1sitma etkisinin arastirilmasi1 onemlidir [71]. Mikrodalga ile pirolizde,
elektromanyetik dalgalar anlik olarak bilesen boyunca iletilebilirler. Mikrodalga
piroliz teknolojisinin en 6nemli avantajlari, anlik ve daha biiyiik hacimsel 1sitma
saglamasi, artan Uriin kalitesi ve daha etkin kimyasal etkilesim saglamasidir [72].
Geleneksel bir firindaki pirolizde dnemli dlgiide elektrik enerjisi kullanilir ve piroliz
boyunca ikinci pargalanma reaksiyonlarinin meydana gelmesinden dolayi, iriin
kalitesi yetersizdir. Giiniimiizdeki mikrodalga piroliz teknolojisi, geleneksel piroliz

metodlariyla karsilastirildiginda daha avantajli olmaktadir [73].

2.8. Pirolizi Etkileyen Parametreler

Pirolizi etkileyen parametreler; piroliz sicakligi, par¢acik boyutu, 1sitma hizi,
basing, katalizor, piroliz siiresi, tepkime kosullar1 vb.’dir. Bu parametreler piroliz
prosesinde {irlin verimini etkilemektedir. Bu parametrelerin en 6nemlileri 1sitma hizi,
piroliz siiresi ve sicakliktir [45]. Piroliz sicaklig1 {irliniin verimi tizerindeki en 6nemli
parametrelerden biridir. Yiiksek piroliz sicakliklarinda sivi ve gaz iiriiniin verimleri

artmaktadir. Diislik sicakliklarda ise kati iirliniin verimi artmaktadir. Olusacak
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tiriinlerin kimyasal yapist lizerinde de etkisi bulunan sicakligin iiriin miktarlarinin
degisiminde de etkisi vardir [45]. Pirolizde genellikle belli sicakliklara kadar sivi ve
gaz doniisiimleri artarken belli sicakliktan sonra s1vi veriminde azalma olmakta ve gaz
tirlinlere doniisim artmaktadir. Netice olarak, secilen 1sitma hizina ve i1sitma
sicakligina gore buhar fazdaki gaz ve sivi riinlerin oranlar1 degistirilebilmektedir.
Daha yiiksek sicakliklarda gaz ve sivi iiriinlerin karbonize olmalarindan dolay1 kati
miktarinda artma goriiliir. Dolayisiyla elde edilmek istenilen fraksiyona gore
sicakligin secilmesi daha etkili sonuglar vermektedir [74].

Pirolizde 1sitma hizina etki eden durumlar ise, reaktor tipi ve pargacik boyutunun
etkisidir. Pirolizde pargacik boyutunun piroliz verimi iizerine etkisi de s6z konusudur.
Parcacik boyutlarinin arttirilmast durumunda, pargacik i¢inde 1sitma hizi diismektedir.
Parcacik boyutlari kii¢iik olan pargaciklara ¢cok hizli bir 1sitma islemi gergeklestirildigi
taktirde, yiiksek ugucu madde verimi s6z konusu olmaktadir. Isitma hizinin, yiiksek
sicaklik degerlerinde tiriin dagilimi ve bilesimi {lizerinde 6nemli bir etkisi olmazken,
diisiik sicaklik degerlerinde ¢ok onemli bir etkisi vardir. Yiiksek 1sitma hizlarinda
gerceklestirilen pirolizde, yliksek verimle gaz ve sivi iiriin elde edilmesi miimkiindiir.
Homojen bir 1sinma saglamasinin yani sira 1s1 ve kiitle transferleri de etkin bir sekilde
gerceklesmektedir. Basing da ugucu madde verimini etkileyen etmenlerden biridir.
Yiiksek basing par¢alanma reaksiyonlarini hizlandirarak hafif hidrokarbon gazlarinin
artmasma sebep olurken, diisiik basing ise katran ve hafif yag verimlerini
yiikseltmektedir [75]. Yiiksek basing kullanilan piroliz islemlerinde ugucu maddelerin
alikonulma siiresinin artmasi sivi Uriinlerin azalmasina neden olmaktadir. Piroliz
islemi, pirolizin gergeklestigi ortamda normal veya siiriikkleyici inert gazlar
kullanilarak yapilabilmektedir. Siiriikleyici gaz olarak kullanilan gazlara azot helyum,
neon, argon gibi inert gazlar drnek verilebilir. Bu siirlikleyici inert gazlar piroliz
buharlariin ikincil bir reaksiyona girmeden hizlica uzaklastirilmasini saglamaktadir.
Inert ortami1 vakum ile saglamak da miimkiindiir. Bu gazlarm akis hizlar1 da pirolizde

kullanilan maddenin 6zelliklerine gore iirlin dagilimi iizerinde etkisi vardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Deneysel ¢aligsmalarda atik PET su siseleri kullanilmistir. Atik plastikler Sekil
3.1'de gosterilen; yaklasik 0,5-1,0 cm boyutlarina ufaltilmig, temizlendikten sonra alii-
minyum kagit iizerine serilerek laboratuvar atmosferinde 24 saat siireyle kurutulmus,
kapakli plastik siseler konularak deneylerde kullanilmak {izere saklanmustir. Biitiin

deneylerde bu sekilde hazirlanmig 6rnekler kullanilmugtir.

Sekil 3.1 Deneyde kullanilan atik plastikler

3.1.1. Deneysel calismada kullanilan kimyasallar

Piroliz deneylerinde ¢oziicii olarak tetralin (Merck) ve yardimci ¢oziicii olarak
THF (reaktor ve karistirict ¢eperlerine yapismis tanecik ya da sivi tirtinleri temizlemek
icin) kullanilmigtir. Sivilagtirma deneyleri sonunda elde edilen sivi driinlerin
smiflandirilmasi igin ¢esitli ¢oziictiler (Sigma-Aldrich marka hekzan, toluen ve THF)
kullanilmistir. Katalitik sivilastirma deneylerinde katalizor ve hidrojen verici olarak
sodyum borhidriir (Merck) kullanilmigtir. Deneylerde kullanilan temel ve yardimci

kimyasallarin fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Deneylerde kullanilan temel ve yardimci kimyasallarin fiziksel 6zellikleri

. - Mi)lekiil Erime Yogunluk Kaynama
Kimyasalin Ad1  Formiilii  Agirhg: noktasi 3 noktasi
@mol) ey WM e
Tetralin CioH12 132 -31 0,973 206
Tetrahidrofuran C4HsO 72 -65 0,888 65
Hekzan CeH14 86 -94 0,659 69
Toluen C7Hs 92 -95 0,866 110,8
Sodyum borhidriir =~ NaBHj4 37,83 400 1,070 500

3.1.2 Deneysel calismada kullanilan alet ve diizenekler

Piroliz deneyleri, kesikli, tam karigtirmali, 500 ml hacmindeki bir otoklavda
(PARR 4575/4842) yapilmistir. Mikrodalga 6n islem deneyleri ise ev tipi mikrodalga
firn (Vestel MD-GD X2 ) kullanilarak yapilmistir. Sivilagsma tiriinlerini ayirmak i¢in
soxhlet diizenegi (Sekil 3.11), ¢oziiciilerin destilasyonu i¢in Rotary Evaporator (Biichi
R-200, V-800) cihazi, 6érneklerin kurutulmasinda Sekil 3.2°de verilen vakum etiivii
(NUVE-EV 018 modeli), 1sitma ve karistirmalar icin devri ve sicaklig1 ayarlanabilir
magnetik karigtiricil isiticilar (Heidolph MR 3001), kiil ve ugucu madde analizlerinde
1200 °C’ye kadar ¢ikabilen bir kiil firin (Gemo DT 742) ile sivilagtirma esnasinda
olusan gaz iirlinlerin hacmini 6lgmek icin bir gazometre (Alexander Wright London)
kullanilmistir. Mikrodalgadaki sicaklik 6lgtimlerinde lazer pirometre (Trotec TP10),
tartimlar i¢in hassas terazi (BEL 200 ve Radwag WTB 3000) kullanilmistir.

Sekil 3.2 Vakum etiivii (6rneklerin kurutulmasi) sistemi
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3.2 Yontem

3.1.2. Kesikli reaktor deneyleri

Kesikli reaktorler, endiistriyel proseslerde genis kullanim alani olan, iiriin
karigtirmasi, kesikli distilasyon, kristalizasyon, kimyasal reaksiyonlar, sivi-sivi
ekstraksiyonu, polimerizasyon gibi ¢ok ¢esitli proseslerin ger¢eklesmesine yardimei
olan birimlerdir [76]. Sivilastirma deneyinde kullanilan deney diizenegi grafiksel
olarak Sekil 3.3’de [70], kesikli reaktore ait fotograf ise Sekil 3.4’de sunulmustur.
Sekil 3.4’den goriilecegi lizere, deney sistemi; azot (N2) gazi tiipii, otoklav,

yogusturucu, gazolger ve sicaklik kontrol biriminden olugmaktadir.

Azot gaz1 beslemesi

E,EJ === Giivenlik vanasi

Sogutma suyn —

| Basing gOstergesi =

i
N,| Saft suyu

Reaktor
Kontrol finitesi

- Kangtirier

Atmosfer

Isitma ceketi Yogusma diizenegi Gazometre

Sekil 3.3 Kesikli reaktor deney sistemi [70]
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A DIKKAT A
SICAK YUZEY

Sekil 3.4 Deneyde kullanilan kesikli reaktor sistemi

Piroliz deneyleri azot gazi ortaminda 500 ml hacmindeki yiiksek basinglh kesikli
bir reaktérde (PARR) yapilmistir. Piroliz deneyleri katalitik ve katalitik olmayan
kosullar altinda yapilmistir. Katalitik olmayan kosullarda atik plastigin sivilagma
verimlerini incelemek iizere yiiriitiilen deneylerde, duyarli olarak tartilan 30 g PET ve
¢oziicti olarak tetralin kullanilarak 1/4 oraninda kati1 (PET)/¢6ziicii reaktére konulup
kapatilmigtir. Katalitik piroliz deneylerinde kati miktarinin %3l oraninda (0,9 Q)
katalizor olarak sodyum borhidriir (NaBHs) ilave edilmistir. Kesikli reaktorde;
reaksiyon sistemindeki havayi uzaklastirmak i¢in gaz giris vanasindan ortama 20 bar
N2 gazi verilerek sonra gaz ¢ikis vanasi agilarak ortamdaki hava uzaklastirllmistir. Daha
sonra gaz c¢ikig vanalar1 kapatilmis baslangig azot basinci 20 bar oluncaya kadar
reaksiyon ortamina azot gazi basilmistir. Otoklavda herhangi bir kacagm olup
olmadigini kontrol etmek icin 10 dk bekletilmis rektdr basing gostergesinde bir diisme
olup olmadigi kontrol edilmistir. Bu sekilde sistem deney yapmaya hazir hale
getirildikten sonra, sirasiyla 1sitict ve karistirici agilmis segilen reaksiyon sicakligina
ulasana kadar 1sitic1 yardimiyla reaktor isitilmistir. Piroliz deneylerinde reaktor sistemi
yaklasik 5 °C/dk hizla 1sitilmistir. Bu da piroliz isleminin orta piroliz kosullarinda
gerceklestigini gostermektedir. Segcilen reaksiyon sicakligina ulasildiginda reaksiyon
stiresi baglatilmistir. Isitma, reaksiyon ve sogutma siirelerince karistirici ¢aligtirilmistir.

Reaksiyon siiresi bittikten sonra sirasiyla 1sitic1 kapatilip ortam sicakligi 200 °C’nin
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altina indiginde karistirict kapatilmig, reaksiyon ortaminda gazlarla beraber asilti
halinde bulunan ¢ok kiiciik taneciklerin ¢okmesine izin vermek i¢in yaklagik 30dk
bekletilmistir. Daha sonra sicaklik 50 °C’nin altina indiginde reaktoriin gaz bosaltim
vanasi acilarak gaz iriinler yas gazometrede toplam hacimleri 6lgiildiikten sonra
atmosfere verilmistir. Gaz bosaltim islemi sona erdikten sonra reaktor sicakliginin
ortam sicakligina sogumasi i¢in yaklasik 20 dk beklenilmis ve sonra rektor agilarak
icindeki kat1 + siv1 iirlinler bir behere bosaltilmistir. Reaktor ve karistirict ¢eperlerine
yapismis tanecik ya da sivi iirlinleri temizlemek i¢in yaklasitk 50 ml THF
kullanilmistir. Sivilagsma kesikli reaktdr deneylerinin basit akim semasi Sekil 3.5’de

verilmigtir.
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PET (30g) + Tetralin (127.7ml) + N

Katalizor (NaBH4) |— Otoklav
I
v v
Kat1 + Sivi Gaz
I
v v
Kati (Car) S1v1

\ 4

THF ile Soxhlet
ekstraksiyonu

I
v v

Kat1 (Car) Stvi <+

A 4 A 4

6 saat (90°C, 600
mmHg) vakumda
kurutma

100 °C, 400 mmHg | THF'in geri
Destilasyon kazanilmasi

A 4

100 °C, 20 mmHg — Tetralinin geri
Destilasyon kazanilmasi

Stvilagma tiriinleri

Sekil 3.5 Kesikli reaktor piroliz deneyleri akim semast
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3.1.3.Mikrodalga on islemli deneyler

Mikrodalga deneylerinde; Sekil 3.6’da goriildiigi lizere, atik plastik ve ¢oziicii
500 ml’lik bir behere konularak Sekil 3.7°de gosterilen ev tipi mikrodalga igerisine
%100 verimle 3, 6, 8 ve 10 dk konularak 6n islem yapilmistir. Mikrodalgadaki ortam
sicaklig1 Sekil 3.9°da verilen lazer termometre kullanilarak &lgiilmiistiir. On isleme
tabi tutulan atik plastik ornekleri kesikli reaktore konularak, piroliz islemi yapilmustir.
Katalitik kosullarda da aymi islemler tekrarlanarak reaktor kabina katalizor olarak
NaBHjs ilave edilerek piroliz deneyleri yapilmistir. Mikrodalgada 6n islem gérmiis atik
plastik ve kesikli reaktor deneyleri akim semasi1 Sekil 3.8’de verilmistir. Mikrodalga
on isleminde behere konulan PET ve tetralinin reaksiyon siiresi bitimindeki sicaklik-
zaman degisimi Cizelge 3.2’de verilmistir. Katalitik kosullardaki piroliz deneyleri,
PET (30 g) ve tetralin (127,7 ml) 3-10 dk araliginda mikrodalgada 6n islem yapildiktan
sonra katalizor (sodyum borhidriir) eklenerek kesikli reaktére konularak
gerceklestirilmistir. Katalitik olmayan kosullardaki piroliz deneyleri, PET (30 g) ve
tetralin (127,7 ml) 3-10 dk araliginda mikrodalgada 6n islem yapildiktan sonra kesikli

reaktore konularak piroliz islemi gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.2 Mikrodalga isleminde ulasilan sicakliklarin zamanla degisimi

Islem Siiresi (dk) Sicaklik (°C)
3 100
6 135
8 155
10 165
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1

Sekil 3.6 Deneyde kullanilan PET, ¢oziicti ve 500ml beher

Sekil 3.7 Mikrodalga deney diizenegi
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PET (30g) + Tetralin (127.7ml)

v

Mikrodalga
v
Katalizor (NaBHa4) —> Otoklav <« N,
I
v v
Kat1 + Siv1 Gaz
I
v v
Kat1 (Car) Siv1
A\ 4
THF ile Soxhlet
ekstraksiyonu
I
v v
Kati (Car) Sivi -

\ 4 \ 4

6 saat (90°C, 600
mmHg) vakumda
kurutma

100 °C, 400 mmHg| | THF'in geri
Destilasyon kazanilmasi

y

100 °C, 20 mmHg |__,  Tetralinin geri
Destilasyon kazanilmasi

A\ 4

Sivilagma tirtinleri

Sekil 3.8 Mikrodalgada 6n islem gormiis atik plastik orneklerinin kesikli reaktor
deneyleri akim semast
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Sekil 3.9 Trotec TP10 lazer pirometre

3.2. Kat1 ve Sv1 Uriinlerinin Ayrilmasi

Reaksiyon sonunda reaktor kabinda bulunan tirtinler Sekil 3.10’da gosterilen
gorseldeki siizme dilizenegi yardimiyla birbirinden ayrilmistir. Siizme islemi
sonucunda elde edilen sivi iirlinler bir kapakli cam sisede saklanmis, bir miktar
¢ozlinmiis s1vi lirlin igeren Kati (gar) ise Sekil 3.11°de gosterilen yaklasik 220 ml THF
kullanilarak soxhlet ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Ekstraksiyon iglemi sonucunda
elde edilen siv1 {iriin toplama sisesine eklenmis ve kati ise vakum kosullar1 altinda

vakum etiiviinde kurutulmustur.

Sekil 3.10 Kat1 — s1v1 ayirma diizenegi
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Sekil 3.11 Soxhlet ekstraksiyon diizenegi

3.3. Sivilasma Uriinlerinin Smiflandiriimasi

Piroliz sonucu elde edilen sivilagsma iirlinleri, ¢oziiniirliik gruplarina gore

genellikle ti¢ ana gruba ayrilmaktadir [77]. Bunlar sirasiyla;

e Yaglar (Molekiil agirhigi~250 g/mol),
e Asfaltenler (Molekiil agirligi ~500 g/mol),
e Preasfaltenler (Molekiil agirligi ~1200 g/mol) dir [77].

Bu tiir gruplandirma, ¢oziinebilir {irlinlerin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziinme
durumlarma gore yapilmaktadir. Ornegin, pentanda (CsH12) (veya hekzan CeHia’da)
cozilinebilenler yaglar, CsHiz2’da ¢oziinmeyip C7Hg’de (veya benzen (CesHe’da)
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coziinebilenler asfaltenler, CsHg’de ¢Ozliinmeyip CsHgO’da ¢oziinebilenler ise
preasfaltenler olarak adlandirilmislardir. Yaglar, sivilastirma iirtinleri i¢inde en ¢ok
istenilen grubu olusturmakta olup molekiil agirligi 100-300 g/mol arasinda
degismektedir. Yaglar genellikle eterler, tiyoeterler, poliniikleer bilesikler ve bazik
olmayan azotlu bilesiklerden olusmaktadir. Asfaltenler agirlikli olarak fenoller, bazik
azotlu bilesikler ve eterler gibi mono-fonksiyonel bilesiklerden olusmaktadir. Molekiil
agirh@ 300-700 g/mol araliginda degismektedir. Preasfaltenler ¢ok fonksiyonlu
bilesiklerden olusmaktadir. Molekiil agirligi 400-2000 g/mol arasinda degismektedir
[78]. Sivilasma firtinlerinin g¢esitli ¢oziiciilerdeki ¢oziinebilirlik ve distillenebilirligi

Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Sivilagma tirtinlerinin 6zellikleri [ 78]

Coziinebilirlik
Benzen Pentan veya
Stvilagma Uriinleri THF veya Y8 Distillenebilirlik
Toluen Hekzan
Yaglar + + + % 60-80
Asfaltenler + + - % 10-20
Preasfaltenler + - - Distillenemez

(+) : Coziinebilir, (-) : Cozlinemez

Sivilastirma islemi sonucunda elde edilen sivilasma tiriinleri ¢6ziirliikk farklarina
dayanilarak alt gruplara (preasfalten, asfalten ve yaglar) ayrilmistir. Stvilagsma tiriinleri
Sekil 3.12°de ki akim semast uygulanarak siniflandirilmistir. 500 ml hacmindeki
balonun igerisindeki sivilasma {irtinlerinin tizerine 250 ml hekzan ilave edilerek bir
manyetik karistirict yardimiyla yaklasik olarak 12 saat karigtiritlmistir. Daha sonra
elde edilen karisim siizge¢ kagidindan siiziilerek ¢oziinmeyen iiriinlerin ayrilmasi
saglanmistir. Kat1 faz 50 ml hekzan ile yikanarak tekrar siiziiliip ¢oziinen kisimlar
yukaridaki ¢ozeltiyle birlestirilmistir. Elde edilen ¢o6zelti bir doner buharlastirict
yardimiyla vakum altinda distillenerek hekzan geri kazanilmistir. Geride kalan tiriin
yaglar olarak adlandirilmistir. Kati fazda bulunan {iriinleri siniflandirarak birbirinden
aytrabilmek i¢in bu triinler yaklasik 250 ml toluen eklenerek bir manyetik karistiric

yardimiyla yaklasgik 12 saat islemiyle karistirilmistir. Daha sonra ¢oziinen ve
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¢oziinmeyen lriinler siizmek suretiyle birbirinden ayrilmistir. C6ziinebilir tirtinleri tam
olarak uzaklagtirabilmek i¢in kat1 faz yaklasik 50 ml toluen ile yikanmistir. Siiziilerek
ayrilan kat1 tirin vakumda kurutularak toluende ¢6ziinmeyen iriin olan preasfalten
(PAS) miktar1 tespit edilmistir. Cozelti faz1 ise vakum altinda bir doner buharlastirict
yardimuiyla distillenerek toluen geri kazanilmistir. Geride kalan, distillenemeyen kisim
ise, vakum kosullarinda kurutularak hekzanda ¢6ziinmeyen toluende ¢6zilinen {iriin
olan asfalten (AS) miktar1 tespit edilmistir [76]. Piroliz sonunda elde edilen tiriinlerin

dontistimleri asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanmaistir.

Car verimi;

% Car (kkt) = Car miktar1 (kkt, g)/6rnek (kkt, g) x 100 (3.1)
Toplam doniisiim oram (Sivilagsma iiriinleri + gazlar);

% Toplam doniisiim = 100 - % Car (kkt) (3.2)

Piroliz iiriinlerinin doniisiim oranlari:

Preasfalten (PAS):
% PAS = PAS (g)/ornek (kkt, g) x 100 (3.3

Asfalten (AS):

% AS = AS (g)/6rnek (kkt, g) x 100 (3.4)
Yag (Y):

%Y =Y (g)/ornek (kkt, g) x 100 (3.5)
Yag+gaz (Y+G):

% (Yagtgaz) = % Toplam dontisiim (kkt) — (% PAS + % AS) (3.6)
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Sivilasma triinleri

Hekzan ilave edilen karigimin
manyetik bir karigtiricryla
karigtirilmasi (12 saat)

v

v

Siv1 trinler

Kat1 tirtinler

(Hekzan + Yag) (AS + PAS)
\ 4 A\ 4
100 °C 55 mbar vakumda Toluen ilave edilen karisimin
destilasyon ile Hekzan manyetik bir karistiriciyla
uzaklastirilmast karistirilmasi (12 saat)
\ 4 \ 4
Yaglar Siizme Islemi

Sekil 3.12 Sivilagma {irtinlerinin siniflandirilmasi

v

v

Sivi1 Urtinler
(Toluen + AS)

Kat1 trtinler
(PAS)

A 4

A 4

100 °C, 33 mbar, vakumda

destilasyon ile Toluen

8 saat (90 °C, 550 mbar)
vakumda kurutma

uzaklastirilmasi
A 4 \ 4
Asfalten Preasfalten
(AS) (PAS)
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3.4. Ham Ornek ve Uriinlerin Analizleri
3.4.1.Kisa analizler

Deneylerde kullanilan PET Orneklerinin  kisa analizleri asagida kisaca

aciklanmistir.

Nem tayini: Seramik krozenin igerisine 8 g atik plastik konularak firinda 105 °C
sicaklikta 6rnegin agirligi sabit kalincaya kadar (yaklasik olarak 4 saat) bekletilmistir.

Numunenin nem miktari Denklem 3.7°de verilen esitlik yardimiyla hesaplanmistir.
% Nem = T2 5 100 (3.7)

m, : Alinan 6rnek agirhigr + kurutma kabinin agirlig, (g)
m, : Kurutulmus 6rnek + kurutma kabinin agirligi, ()
m : Ornek miktari, (g)
Kiil tayini: ASTM D2584’ye gore, duyarli olarak tartilmis yaklagik 1 g numune

650 °C'de bir kiil firininda yakilarak sabit tartima getirilmistir. Numunenin kiil miktar

Denklem 3.8’de verilen esitlik yardimiyla hesaplanmistir [81].

% Kil = — x 100 (3.8)

Burada;
a : Kiil miktari, (g)
m : Ornek agirhiy, (g)

Ucucu madde tayini: Hassas olarak tartilmis yaklasik 1g 6rnek kapakli bir kroze
igerisinde, 900 °C sicakliktaki kiil firininda 7 dakika sitilip, tartim farkindan ugucu
madde miktar1 hesaplanmistir. Ornegin ucucu madde miktar1 Denklem 3.9°da verilen

esitlik yardimiyla hesaplanmaistir.

39



% VM = I27™3) 5 100 — M, (3.9)

(mz—m4)

Burada;

m; : Kapakli bos krozenin agirlig: (g),

m, : Isitma isleminden once igerisindeki numune ve krozenin agirlig (g),
mg : Isitma isleminden sonra igerisindeki kalint1 ve krozenin agirlhigi(g),
M, : Ornegin nem icerigi (%),

VM : Ornegin ugucu madde miktar1 (%).

Sabit karbon: Nem, kiil ve ugucu madde yiizdelerinin toplami 100'den

c¢ikarilmasiyla hesaplanmistir.
Sabit karbon = 100 - (% VM + % Kiil + % Nem) (3.10)
3.4.2.Elementel analizler

Hem deneysel ¢aligmada kullanilan hammaddelerin (PET) hem de piroliz islemi
sonucunda elde edilen kalintinin (¢ar) elementel analizleri yapilmistir. Elementel
analiz yapilirken, bos numune cihaza atilarak ilk 6nce standart kalibrasyon yapilir.
Malzeme numune yoluna koyularak cihaz calistirilir ve firina geger. Firin sicakligi
1100 °C ve numunenin okunma siiresi yaklasik 3 dk’dir. Orneklerin elementel
analizleri Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde (IBTAM)
bulunan LECO marka CHNS-932 cihazi ile yapilmistir. C, H, N ve S yiizdeleri

toplaminin 100°den ¢ikarilmasiyla yiizde oksijen "O" miktar1 hesaplanmstir;
%0=100-(%C+%H+%N+%YS) (3.11)
3.4.3.GC-MS analizleri

Katalitik ve katalitik olmayan kosullarda atik plastigin pirolizi sonucunda elde
edilen hafif sivi triinler (yaglar), motorin ve benzin numuneleri (Petrol Ofisi
istasyonundan almmistir) nitel ve nicel analizleri Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Merkezi’nde bulunan, Cizelge 3.4’de verilen c¢alisma

kosullarinda, Agilent 6890N GC ve 5973 MS diizenegi kullanilarak yapilmistir. Yag
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grubundaki bilesenlerin analizlerini yapabilmek i¢in elde edilen yag ¢ok ince siizgeg
kagidindan gegirilerek, elde edilen temiz yag 6rnekleri hacimce 1:1 hekzan karigimlari

hazirlanarak analizler yapilmstir.

Cizelge 3.4 GC-MS c¢alisma kosullar1 tablosu

EM voltaji: 47 V
Coziicii bekleme siiresi: 1,00 dk
Isitma: 250 °C
Dedektor set parametreleri  H» akisi: 40 mL/dk
Hava akisi: 450 mL/dk,
Kolon: HP-INNOWAX Capillary nominal
Film kalinligt: 0,25 pm
Uzunluk: 60 m
Cap: 250 pym
Kolon parametreleri Mode: Sabit akis
Dedektor: MSD
Basing: 27,27 psi
Akis: 1,7 mL/dk
Ortalama hiz: 34 cm/s
Kullanilan gaz: He
Isitma: 250 °C
Basing: 27,25 psi
Toplam akis: 54,9 mL/dk
Enjektor dzellikleri Hacmi: 2pL

MS parametreleri

Girig parametreleri

3.4.4.Is1l deger analizleri

Atik plastigin kesikli bir reaktérde pirolizi sonucunda elde edilen carlarin yakit
ozelliklerinin ve ham 6rnegin 1s1l degerinin belirlenebilmesi icin 1s1l deger analizleri
yapilmistir. Krozeye yaklasik 1 g numune konularak cihaza yerlestirilir, bir tane
yakma ipligi iletken tele baglanir, ipin ucu krozenin i¢indeki numuneye gomiiliir ve en
son olarak da kalorimetre bombasi kapatilarak kati Ornekler i¢in birim cal/g
ayarlanarak cihaz calistirihir. Analizler, Indnii Universitesi Maden Miihendisligi

Boliimii’nde bulunan IKA C/1 marka kalorimetre cihaz ile yapilmigstir.
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3.4.5. X151 difraktometresi (XRD) analizi

Deneysel ¢alismada kullanilan hammaddelerin ve piroliz islemi sonucunda elde
edilen carlarin kristal yapilarim1 tespit etmek i¢in X-151m1 toz kirmim yontemi
kullanilmistir.  X-1sinlar1 toz kirmim desenleri Rigaku Miniflex 600 bilgisayar
kontrollii X-1511 difraktometresi ile CuKa (A=1.5405 A) kaynag: kullanilarak elde
edilmistir. Taramalar 5°<20<80° araliginda 0.05 derece steple, dakikada 2 derecelik
hizla kaydedilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Ham Orneklerin Analizleri
Deneylerde kullanilan atik plastik drneginin kisa analizlerine ait (kiil, nem ve

ucucu madde) deneysel veriler Cizelge 4.1°de, kisa analiz sonuglari Cizelge 4.2°de ve

elementel analizler Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Atik plastigin (PET) kisa analiz deney verileri

Ornek Bos Kroze Islemden Once Islemden Sonra

PET Miktar: Agirhg: Kroze + Ornek Kroze + Kalinti
) (mu)(g) (m2)(g) (ms)(g)
Kiil 1,001 49,788 50,788 49,788
Nem 8,009 32,743 40,752 40,726
Ugucu Madde 1,003 49,769 50,773 49,885

Cizelge 4.2 Atik plastigin (PET) kisa analiz sonuglari

Analiz Tiirii Atk Plastik (PET)
Kiil (%) 0,0
Nem (%) 0,3
Ucgucu madde (%) 88,3
Sabit Karbon* (%) 114

*: Farktan hesaplanmistir.

Cizelge 4.3 Atik plastigin elementel analiz sonuglari

. C H N S O*
Omek Adl o) () (@) (%) (%)
PET 61,86 4,38 0,0 0,0 33,76

*: Farktan hesaplanmistir.
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4.2. Carlarin Analizleri

Atik plastigin katalitik ve katalitik olmayan kosullarda mikrodalga ile 6n islem
gormiis ve ham atik plastigin kesikli bir reaktérde pirolizi sonucunda elde edilen kati
kalintinin (gar) kiil analizleri Cizelge 4.4’de verilmistir. Cizelge 4.4’de goriilecegi
tizere, garlarin kiil igerileri katalitik olmayan kosullarda sifir iken, katalitik kosullarda
yiiksek reaksiyon sicakliklarinda artmaktadir. Yiiksek reaksiyon sicakliklar1 ve
katalitik kosullarda doniisiimiin artmasi ve katalizor kullanim1 sonucunda carin kiil
igerigi artmistir. Deney sonunda elde edilen kati iriinlerin (¢ar) elementel analizleri
Cizelge 4.5°de verilmistir. Cizelge 4.5’de goriildiigi lizere, katalitik kosullarda, diisiik
reaksiyon sicakliklarinda ¢arlarin C ve H igerikleri yiiksek iken, reaksiyon sicakliginin
artmastyla doniisim arttigindan, ¢arin C ve H igerigi azalmistir. Bu durum yiiksek
sicakliklarda piroliz sivilagma veriminin yiiksek oldugunu gosterilmektedir. Ancak
ayni kosullarda, katalitik olmayan durumlarda carlarin C ve H igerikleri katalitik
kosullara gore daha yiiksek cikmistir. Reaksiyon sicakligit 400 °C ve reaksiyon
stiresinin 15-90 dk araliginda degistirilmesi durumunda reaksiyon siiresinin artmasiyla
dontisiim arttigindan, carlarin C ve H igerikleri azalmistir.

Mikrodalga 6n islemli piroliz deneylerinin elementel analizlerine bakildiginda,
Cizelge 4.6’da goriildiigii iizere, hem katalitik hem de katalitik olmayan kosullarda,
mikrodalga 6n iglem siiresinin carlarin C ve H igeriklerinde 6nemli bir degisiklige yol
acmadigr goriilmektedir. Ancak ayni kosullarda, katalitik olmayan durumlarda
doniisiimiin azalmasi sonucunda carlarin C ve H igerikleri katalitik kosullara gore daha
yiiksek ¢ikmistir. Cizelge 4.5 ve 4.6’da da goriilecegi lizere, ayni kosullarda ve
katalitik olmayan durumda, yalniz kesikli reaktor ve mikrodalga 6n islemli piroliz
sonucu elde edilen ¢arlarin C ve H igerikleri yalniz kesikli reaktdr yontemine gore
daha diistik ¢itkmistir. Ayni kosullarda ve katalitik durumda, yalniz kesikli reaktor ve
mikrodalga 6n islemli piroliz sonucu elde edilen ¢arlarin C ve H igerikleri yalniz
kesikli reaktor yontemine gore daha yiiksek ¢ikmistir. Mikrodalga 6n islemli piroliz
sonucunda toplam doniisiimdeki kismi artis, carlarin C ve H igeriklerinde kismi bir

azalmaya neden olmustur.
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Cizelge 4.4 Carlarin kiil analizleri

Almnan Kroze Kroze
Katalizor Reaksiyon Car Bos + +

Deney Miktari Siiresi  Sicakhik Miktar1 Kroze  Car Kiil Kiil
No (9 (dk) WY) (@) (@) (@) @ (%)
1 0,900 30 325 1,002 29,851 30,853 29,883 3,19
2 0,900 30 350 1,008 31,712 32,720 31,750 3,77
3 0,900 30 375 1,001 29,961 30,963 30,043 8,18
4 0,900 30 400 1,005 31,713 32,719 31,799 8,55
5 0,900 30 425 1,008 31,645 32,654 31,733 8,72
6 30 325 1,003 33,262 34,265 33,262 0,00
7 30 350 1,008 39,187 40,195 39,187 0,00
8 30 375 1,007 31,144 32,151 31,144 0,00
9 30 400 1,002 39,275 40,277 39,275 0,00
10 30 425 1,006 31,644 32,650 31,644 0,00
11 0,900 15 400 1,009 31,759 32,768 31,835 7,53
12 0,900 60 400 1,008 28,830 29,839 28,923 9,22
13 0,900 90 400 1,006 34,091 35097 34,181 8,95
14 30 400 1,003 33,010 34,015 33,010 0,00
15 30 400 1,009 43,231 44,240 43,231 0,00
16 30 400 1,007 44,735 45742 44,735 0,00
17 30 400 1,002 22,902 23,904 22,902 0,00
18 0,900 30 400 1,007 32,692 33,699 32,792 9,93
19 0,904 30 400 1,009 31,360 32,370 31,456 9,50
20 0,904 30 400 1,008 32,415 33,423 32,511 9,52
21 0,902 30 400 1,008 31,760 32,768 31,856 9,52
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Cizelge 4.5 Kesikli reaktorde elde edilen ¢arlarin elementel analizleri

Katalizor

Deney Derisimi R'gaks.iyon Sicakhik C H o*
No (%) Siiresi(dk) °O) (%) (%) (%)
1 3 30 325 60,13 4,70 35,12
2 3 30 350 59,22 4,65 36,10
3 3 30 375 58,67 4,38 36,94
4 3 30 400 50,11 3,31 46,57
5 3 30 425 51,55 3,22 45,19
6 30 325 63,70 4,55 31,69
7 30 350 63,87 4,51 31,61
8 30 375 61,54 4,13 34,29
9 30 400 57,62 3,71 38,64
10 30 425 57,56 3,53 38,89
11 3 15 400 55,80 3,84 40,34
12 3 60 400 47,49 3,36 49,15
13 3 90 400 51,22 3,12 45,65

*: Farktan hesaplanmistir.

Cizelge 4.6 Mikrodalga 6n islem sonucu elde edilen carlarin elementel analizleri

ey Il Ml On Wi oy o
No Tol) () c0) 06 (6 (%)
14 --- 3 100 57,48 3,64 38,88
15 --- 6 135 56,50 3,38 40,12
16 --- 8 155 57,11 3,47 39,42
17 --- 10 165 56,44 3,45 40,11
18 3 3 100 56,93 3,47 39,60
19 3 6 135 54,65 3,54 41,81
20 3 8 155 54,32 3,44 42,24
21 3 10 165 53,93 3,54 42,53

*: Farktan hesaplanmistir.
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4.3. Kesikli Reaktor Piroliz Deneyleri

4.3.1.Reaksiyon siiresi ile basin¢ ve sicakliktaki degisimler

Katalitik ve Katalitik olmayan kosullarda gerceklestirilen piroliz deneylerinin
sicaklik-zaman degisimleri Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de, basing-zaman iligkisi ise Sekil
4.3 ve 4.4’da verilmistir. Sekil 4.1 ve 4.2’de goriildiigii tizere, hem katalitik hem de
katalitik olmayan durumda, yaklasik 90 dk igerisinde reaksiyon sicakligina (400 °C)
ulasilmistir. Bu da yaklasik 4-5 °C/dk 1sitma hiziyla saglanmistir. Reaksiyon sonrasi
reaksiyon sicakligi yaklasik 400 °C’de 50 °C’ye ortalama 50 dakikada sogutulmustur.
Sekil 4.1 ve 4.2°de goriilecegi lizere reaksiyon siiresi boyunca reaksiyon sicakliginda
onemli Ol¢iide bir degisim olmamistir. Sekil 4.3 ve 4.4’de goriilecegi {izere, hem
katalitik hem de katalitik olmayan durumda baslangigta kesikli reaktore 20 bar soguk
azot gazi basilmistir. Daha sonra reaktor sisteminin isitilmaya baglamasiyla reaksiyon
sicakligina kadar (400 °C) basing dogrusal bir sekilde artmistir. Katalitik kosullarda,
reaksiyon siiresi boyunca reaksiyon basinci 60 bar’dan yaklasik 65 bar’a, Katalitik
olmayan kosullarda ise 65 bar’dan yaklasik 75 bar’a artmistir. Reaksiyon stiresi
bitiminde ise reaktor sisteminin sogutulmaya baslanmasi ile hem katalitik hem de

katalitik olmayan kosullarda reaksiyon basinci yaklasik 30-35 bar’a azalmistir.

450
400
350

N W
(61 N )
o O

Sicaklik (°C)

Reaksiyon
Sonrasi

Reaksiyon
Oncesi

Reaksiyon

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170
Zaman (dk)

Sekil 4.1 Katalitik olmayan kosullarda reaktor ic¢i sicakligin zamanla degisimi
(reaksiyon sicakligi 400 °C, reaksiyon siiresi 30 dk)
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Sekil 4.2 Katalitik kosullarda reaktor igi sicakligin zamanla degisimi (reaksiyon
sicaklig1 400 °C, reaksiyon siiresi 30 dk)
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Sekil 4.3 Katalitik olmayan kosullarda reaktor igi basincin zamanla degisimi
(reaksiyon sicakligi 400 °C, reaksiyon siiresi 30 dk)
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Sekil 4.4 Katalitik kosullarda reaktor i¢i basincin zamanla degisimi (reaksiyon
sicakligi 400 °C, reaksiyon siiresi 30 dk)

4.3.2.Reaksiyon sicakliginin doniisiim iizerindeki etkisi

Katalitik ve katalitik olmayan kosullarda elde edilen ¢ar verimi, gaz hacmi ve
toplam doniisiim oranlar1 Cizelge 4.7°de verilmis ve Sekil 4.5-4.6°da gdsterilmistir.

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.5°de goriilecegi tizere, katalitik kosullarda, reaksiyon
sicakliginin 325 °C’den 400 °C’ye artirilmasi sonucunda toplam doniisiim % 15,2°den
% 55,3’¢ artarken, 400 °C’den sonra kismi bir azalma olmustur. Reaksiyon
sicakliginin 325 °C’den 375 °C’ye artirilmasi sonucunda PAS+AS verimi % 8,3’den
% 34,1’¢ artarken, yag+gaz verimi % 6,9°dan % 9,2’ye artmis, 375 °C’den sonra
PAS+AS verimi % 7,2’ye azalirken, yag+gaz verimi % 44,6’ya artmigtir. PET’in
katalitik kosullarda doniisiim mekanizmasi dikkate alindiginda, reaksiyon sicakliginin
artmastyla bozunma iirlinlerinin hafif {riinlere doniisiimiiniin artmasi sonucunda,
yag+gaz verimi artmaktadir. Reaksiyon esnasinda olusan gaz hacmi ise 14,5 L’den 19
L’ye artmustir. Yiiksek reaksiyon sicakliklarinda sivilasma triinlerinin de gazlara
doniismesi sonucunda gaz hacmi artmustir. Cizelge 4.7 ve Sekil 4.5’de goriilecegi
tizere, katalitik olmayan kosullarda, reaksiyon sicakliginin 325 °C’den 425 °C’ye
artirtlmasi sonucunda toplam doniistim % 9,4’den % 53,1’e artmustir. Gaz hacmi ise
12 L’den 17,5 L’ye artmustir. Cizelge 4.7 ve Sekil 4.5-4.6’dan goriilecegi tizere, hem
katalitik hem de katalitik olmayan kosullarda, diisiik reaksiyon sicakliklarinda toplam
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doniisiim ¢ok diisiik iken, yiiksek reaksiyon sicakliklarinda (375 °C ve {izeri) 6nemli
oOl¢iide arttig1 gorilmiistiir.

Yiiksek reaksiyon sicakliklarinda, hem Kkatalitik hem de Kkatalitik olmayan
kosullarda olusan s1v1 tiriinlerin de gaz fazina gegmesi sonucunda, gaz hacminde kismi
artiglar olmustur. Belirtilen kosullarda atik plastik bozunarak sivi ve gaz iriinlere
doniismistiir. Hem katalitik hem de katalitik olmayan kosullarda reaksiyon
sicakliginin 325 °C’den 425 °C’ye artirilmasi sonucunda sivilasma {irtinlerinin rengi
sicaklik artisiyla 6nemli 6lgiide degismistir. Toplam doniisiim ve sivi tiriin verimleri,
ozellikle yag+gaz verimleri dikkate alindiginda, katalitik kosullarda uygun reaksiyon
sicakliginin 400 °C ve reaksiyon siiresinin 30 dk, katalitik olmayan kosullarda ise en
yiiksek toplam doniisiim 425 °C ve 30 dk reaksiyon kosullarinda elde edilmistir. Ancak
yag+gaz verimi (% 44,6) temel alindiginda, uygun reaksiyon sicakliginin 425 °C

oldugu ileri siiriilebilir.

Cizelge 4.7 Ham 6rnegin katalitik ve katalitik olmayan kosullarda kesikli bir reaktorde
pirolizi sonucunda elde edilen ¢ar verimleri, gaz hacmi, toplam ve sivilagma tiriinleri
doniistimleri

Deney (")'rnek Katalizbr . ReaksiyE)n Car  Toplam PAS+ Yag+ Gaz
No Miktar1 Derisimi (dk) Sicakhi@i  Verimi Déniisiim AS Gaz Hacmi
(PET, 9) (%) °O) (%, kkt) (%, kkt) (%, kkt) (%, kkt) (L)
1 30,00 3 30 325 84,8 15,2 8,3 6,9 14,5
2 30,00 3 30 350 75,0 25,0 12,1 12,9 13,0
3 30,00 3 30 375 56,7 43,3 34,1 9,2 14,0
4 30,01 3 30 400 44,7 55,3 26,7 28,6 15,5
) 30,00 3 30 425 48,2 51,8 7,2 44,6 19,0
6 30,00 - 30 325 90,6 9,4 9,3 0,1 12,0
7 30,00 - 30 350 84,7 15,3 14,2 1,1 12,5
8 30,00 - 30 375 66,5 33,5 29,4 41 14,0
9 30,00 --- 30 400 49,5 50,5 31,8 18,7 17,5
10 30,00 --- 30 425 46,9 53,1 9,3 43,7 17,5
11 30,01 3 15 400 58,6 41,4 - - 13,0
12 30,01 3 60 400 49,1 50,9 - -- 14,2
13 30,00 3 90 400 48,3 51,7 - -- 13,5
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Sekil 4.6 Katalitik olmayan kosullarda toplam doniisiimiin sicaklikla degisimi

4.3.3.Reaksiyon siiresinin toplam doniisiim iizerindeki etkisi

Ham atik plastigin katalitik kosullarda, 15-90 dk reaksiyon siirelerinde kesikli
bir reaktdrde pirolizi sonucunda elde edilen ¢ar verimi, gaz hacmi ve toplam dosiimler
Cizelge 4.7°de verilmis ve Sekil 4.7°de gosterilmistir. Cizelge 4.7 ve Sekil 4.7°de
goriilecegi iizere, katalitik kosullarda, reaksiyon siiresinin 15 dk’dan 30 dk’ya
artirllmasi sonucunda toplam doniisiim yaklasik % 41,4’den % 55,3’e artarken, 30

dk’dan sonra toplam doniisiimde kismi bir azalma olmustur. Reaksiyon siiresinin 15
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dk’dan 30 dk’ya artmasiyla, piroliz islemi sonucu olusan karasiz bilesiklerin
(radikaller) etkin bir sekilde hidrojen ile doyurulmalar1 sonucunda toplam doniisiim
artarken, ytiksek reaksiyon siirelerinde kararsiz bilesiklerin 6nemli 6l¢iide azalmasi ve
ortamda yeterli miktarda hidrojen bulunmamasi nedeniyle kararsiz bilesiklerin tekrar
birleserek daha yiiksek molekiil agirlikli bilesiklere doniistimii sonucunda toplam
dontisiimde kismi bir azalma olmustur. Gaz hacmi ise ilk 30 dakikada 13 L’den 15,5
L’ye artarken, 30 dk’dan sonra 13,5 L’ye azalmistir. Yiiksek reaksiyon siirelerinde,
doniistimdeki kismi azalma sonucunda gaz hacminde de azalma meydana gelmistir.
Toplam doniisiim ve s1vi iiriin verimleri dikkate alindiginda, katalitik kosullarda uygun

reaksiyon siiresinin 30 dk oldugu ileri siiriilebilir.
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Sekil 4.7 Katalitik kosullarda toplam doniisiimiin reaksiyon siiresiyle degisim

4.4. Mikrodalga On islemli Piroliz Deneyleri

4.4.1. Reaksiyon siiresi ile basin¢ ve sicakliktaki degisimler

Mikrodalgada 6n islem gormiis atik plastik orneklerinin katalitik ve katalitik
olmayan kosullarda gergeklestirilen piroliz deneylerinin sicaklik-zaman degisimleri
Sekil 4.8 ve 4.9°da, basing-zaman iliskisi ise Sekil 4.10 ve 4.11°de gosterilmistir. Sekil
4.8 ve 4.9’da gorildigi iizere, hem katalitik hem de katalitik olmayan durumda,
yaklasik 90 dk igerisinde reaksiyon sicakligina (400 °C) ulagilmistir. Daha sonra

reaktor sisteminin 1sitilmaya baslanmasiyla reaksiyon sicakligina kadar (400 °C)
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basing dogrusal bir sekilde artmistir. Katalitik kosullarda, reaksiyon siiresi boyunca
reaksiyon basinct 55 bar’dan yaklasik 70 bar’a, katalitik olmayan kosullarda ise 65
bar’dan yaklagik 75 bar’a artmistir. Dolayisiyla, mikrodalga ile 6n islem gormiis atik
plastiklerin kesikli reaktérde pirolizi esnasindaki sicaklik-zaman ve basing-zaman
degisimlerinin ham ornek pirolizindeki degisimlerle yaklasik olarak ayni oldugu

gorilmistir.
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Sekil 4.8 Katalitik olmayan kosullarda, 3 dk mikrodalgada 6n islem gormiis
Ornegin, reaktor i¢i sicakligin zamanla degisimi (reaksiyon sicakligi 400 °C,
reaksiyon siiresi 30 dk)
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Sekil 4.9 Katalitik kosullarda, 3 dk mikrodalgada 6n islem gérmiis 6rnegin, reaktor
ici sicakligin zamanla degisimi (reaksiyon sicakligi 400 °C, reaksiyon siiresi 30 dk)
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Sekil 4.10 Katalitik olmayan kosullarda, 3 dk mikrodalgada 6n islem gormiis
Ornegin, reaktor i¢i basincin zamanla degisimi (reaksiyon sicakligi 400 °C, reaksiyon

stiresi 30 dk)
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Sekil 4.11 Katalitik kosullarda, 3 dk mikrodalgada 6n islem gérmiis 6rnegin, reaktor
i¢i basincin zamanla degisimi (reaksiyon sicakligi 400 °C, reaksiyon siiresi 30 dk)
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4.4.2. Mikrodalga 6n islem siiresinin doniisiim iizerindeki etkisi

Mikrodalgada 6n islem gormiis atik plastik 6rneklerinin katalitik ve katalitik
olmayan kosullarda kesikli bir reakt6rde pirolizi sonucunda elde edilen ¢ar verimi, gaz
hacmi ve toplam dosiim oranlar Cizelge 4.8’de verilmis ve Sekil 4.12, 4.13°de
gosterilmistir. Cizelge 4.8 ve Sekil 4.12°de goriilecegi iizere, katalitik kosullarda,
kesikli reaktor sicakligi 400 °C, reaksiyon siiresi 30 dk ve mikrodalga 6n islem
siiresinin 3 dk’dan 10 dk’ya artirilmasi sonucunda toplam doniisiim yaklasik %
61,5°den % 58,2°ye azalirken, gaz hacmi 14 L’den 9,5 L’ye azalmistir. Yag+gaz
verimi ise en fazla 8 dk mikrodalgada 6n islem siiresinde % 38,7 olarak elde edilmistir.
Cizelge 4.8 ve Sekil 4.13’de goriilecegi lizere, katalitik olmayan kosullarda ise
mikrodalga 6n islem siiresinin 3 dk’dan 10 dk’ya artirilmasi sonucunda toplam
dontisiim % 57,5’den % 54,1’e degisirken, gaz hacmi 15,5 L’den 14,0 L’ye azalmis ve
yag+gaz veriminde 6nemli 6l¢iide bir degisiklik gozlenmemistir. Sekil 4.12 ve 4.13’de
gorlldiigi tzere, katalitik ve katalitik olmayan kosullarda, 400 °C reaksiyon
sicakliginda, toplam donilisiim ve yag+gaz verimine gore, mikrodalgada 6n islem
stiresinin 8 dk olarak se¢ilmesi uygun goriilmiistiir. Mikrodalgada 6n islem gérmiis
orneklerin katalitik kosullardaki toplam doniisiim ve yag+gaz verimleri, katalitik
olmayan kosullara gore daha yiiksek oranda elde edilirken, katalitik kosullardaki gaz
hacmi katalitik olmayan kosullara goére daha duisiiktiir.

Elde edilen sonuglara gore, atik plastik 6rneklerinin mikrodalgada belirtilen siire
ve sicakliklarda 6n igslem gormesinin piroliz verimi iizerinde Onemli bir etkisi
olmazken, katalizor ve hidrojen verici olarak kullanilan NaBH4 hem toplam doniisiim
hem de sivilasma iirlinleri verimini artirmistir. Piroliz islemi esnasinda olusan
radikallerin hidrojenle etkin ve hizli bir sekilde doyurulmas: énemli oldugundan,
katalizor ve Ozellikle hidrojen verici olarak kullanilan NaBH4’iin piroliz isleminde
etkin bir rol oynadig: ileri siiriilebilir. Mikrodalgada 6n islem sicakliginin diisiik
olmasindan dolayi, 6n islemin hem toplam doniisiim hem de sivilasma iiriinleri

verimleri lizerinde 6nemli bir etki yapmadig1 goriilmiistiir.
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sliresiyle degisimi
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45. Ham ve On Islem Gormiis Atik Plastik Orneklerinin Kesikli Reaktérde
Pirolizi Sonucunda Elde Edilen Toplam Déniisiim ve Sivilasma Uriinleri

Verimlerinin Karsilastirilmasi

Ham ve on iglem gormiis atik plastik orneklerinin kesikli reaktorde pirolizi
sonucunda elde edilen sivilagma {irtinleri Cizegel 4.9’da verilmistir. Cizelge 4.9’da
goriilecegi tlizere, ham Ornegin katalitik kosullarda, 400 °C, 30 dk ve % 3 katalizor
derisiminde kesikli bir reaktoérde pirolizi sonucunda toplam doniisiim % 55,3, AS %
19,4, PAS % 7,2 ve yag+gaz % 28,6 oraninda elde edilmistir. Katalitik olmayan
kosullarda ise toplam doniisiim % 50,5, AS % 21,2, PAS % 10,6 ve yag + gaz % 18,7
oraninda elde edilmistir. Mikrodalgada 8 dk on islem gormiis O6rnegin katalitik
kosullarda, 400 °C, 30 dk ve % 3 katalizor derisimin de pirolizi sonucunda toplam
dontigiim % 62,4, AS % 21,5, PAS % 2,2 ve yag + gaz % 38,7 oraninda elde edilmistir.
Katalitik olmayan kosullarda ise toplam dontisiim % 58,5, AS % 23,4, PAS % 3,4 ve
yag+gaz % 31,7 oraninda elde edilmistir. Cizelge 4.9’dan da goriilecegi tizere, ham
Ornegin pirolizinde reaksiyon esnasinda olusan gaz hacmi 17,5 L’den (katalitik
olmayan kosullarda) 15,5 L’ye (katalitik kosullarda) azalmistir. Williams vd. [79]
yaptiklart bir caligmada, atik plastik (LDPE, HDPE, PP, PS, PVC ve PET)
karisimlarin1 akigkan yatakli bir reaktorde, sisteme 450 °C’de sicak azot besleyerek,
500-700 °C arasinda yapilan piroliz islemi sonucunda; sicakligin 500 °C’den 650
°C’ye artirilmasiyla gaz verimi % 9,79’dan % 88,76 ya artmis, reaksiyon sicakliginin
500 °C’den 550 °C’ye artirilmasi sonucunda yag veriminde 6nemli dl¢iide bir degisim
olmazken, sicakligin artmasiyla yag veriminin azaldigi belirtilmistir.

Mikrodalgada 8 dk 6n islem gormiis orneklerin toplam dontisiimleri yaklagik
olarak ayn1 iken, gaz hacmi 14,5 L’den (katalitik olmayan kosullarda) 9 L’ye (katalitik
kosullarda) azalmistir. Ham ve mikrodalgada 8 dk 6n islem gormiis 6rneklerin katalitik
kosullarda toplam doniisiimleri yaklasik olarak ayni iken, gaz hacmi 15,5 L’den (ham
ornek) 9 L’ye (6n islem gérmiis) azalmistir. Ham ve mikrodalgada 8 dk 6n islem
gormiis Orneklerin katalitik olmayan kosullarda toplam doniisiimleri yaklasik olarak
ayn1 iken, gaz hacmi 17,5 L’den (ham 6rnek) 14,5 L’ye (6n islem gérmiis) azalmistir.
Cizelge 4.9’dan da goriilecegi lizere, mikrodalga ile 6n islem gérmiis Orneklerin
katalitik kosullardaki pirolizinde elde edilen yag+gaz verimi ham 6rnege gore daha
yiiksek, gaz hacmi ise daha diislik bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore, hem ham

hem de 6n islem gormiis 6rneklerin katalitik ve katalitik olmayan kosullardaki toplam
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doniistimler yaklasik olarak ayni iken, katalitik kosullardaki yag+gaz verimi katalitik
olmayan kosullara gore daha yiiksek elde edilmistir. Katalitik kosullardaki gaz hacmi
katalitik olmayan kosullara gore daha diisiik bulunmustur. Mikrodalga 6n isleminin,
piroliz iirlinlerinden gaz hacmini azalttigin1 ve dolayisiyla yag verimini artirdigini
gostermektedir. Buna gore, hafif sivi tirlin (yag) verimi temel alindiginda, yapilan
piroliz islemlerinin etkinligi biiylikten kiiclige dogru, katalitik kosullarda
mikrodalgada on igslem gormiis ornegin pirolizi > katalitik olmayan kosullarda
mikrodalgada on iglem gormiis 6rnegin pirolizi > katalitik kosullardaki ham ornegin
pirolizi > katalitik olmayan kosullardaki ham 6rnegin pirolizi seklinde siralanabilir.
Burada, mikrodalgada 6n islem goérmiis 6rneklerin katalitik kosullardaki pirolizinin
ham 6rnegin hem katalitik hem de katalitik olmayan kosullardaki pirolizine gore daha
avantajli oldugu goriilmektedir. Williams vd. [80] yaptiklar bir ¢alismada, atik plastik
olarak PET kullanilarak kesikli bir reaktorde azot ve hidrojen gazi ortamlarinda
yapilan pirolizi islemi sonucunda, azot ortaminda % 15 yag, % 32 gaz ve % 53 atik
elde edilirken, hidrojen gaz1 ortaminda % 27, yag % 32 gaz ve % 41 atik elde
edilmistir. Buradan da goriildiigii iizere, ortamda hidrojen verici olarak hidrojen
gazinin kullanilmasi yag verimini artirmistir. Bu ¢alismada ise, hidrojen verici olarak
hem tetralin hem de sodyum borhidriir (NaBH4) kullanilmis ve yukarida belirtilen
caligma [80] ile benzer kosullarda % 28,6 yag+gaz elde edilmistir. Sodyum borhidriir
(NaBH3) ayn1 zamanda katalitik olarak ta etki yapmustir.

Cizelge 4.9 Ham ve 0n islem gormiis atik plastik 6rneklerinin kesikli bir reaktorde
pirolizi sonucunda elde edilen toplam doniisiim ve sivilagma tirtinleri verimleri

. ... Mikrodalga Yag +
Peney Omek iy OnIem ol (6 06 S Haom
9 (o) do ek Kk k) ()
30,0 3 -—-- 55,3 19,4 7,2 28,6 15,5
30,0 --- -—-- 50,5 21,2 10,6 18,7 17,5
16 30,0 --- 8 58,5 23,4 3,4 31,7 145
20 30,0 3 8 62,4 21,5 2,2 38,7 9,0

* Farktan hesaplanmustir.
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4.6. Yaglarin GC-MS Analizleri

Atik plastigin katalitik ve katalitik olmayan kosullarda ham ve mikrodalga ile 6n
islem gormiis 6rneklerin kesikli bir reaktorde pirolizi sonucunda elde edilen sivilagsma
tirlinlerinden yaglarin GC-MS analizlerinde elde edilen olas1 bilesikler Cizelge 4.10-
13’de verilmis ve Sekil 4.14-17’da ilgili kromatogramlar gosterilmistir. Piroliz
deneyleri 325-425 °C, 15-90 dk, kati/s1v1 oran1 1/4, katalizor derisimi % 3 kosullarinda
yapilmistir. Piroliz sonucu elde edilen sivilagsma iiriinleri ¢oziiniirliik guruplarina gore
siniflandirilmis ve en hafif fraksiyon olan yaglarin (hekzanda ¢6ziinebilen) karakterize
edilmesi i¢in GC-MS analizleri yapilmistir.

Cizelge 4.10-13’de goriilecegi lizere, ham ve mikrodalgada 6n islem gormiis
orneklerim katalitik ve katalitik olmayan kosullarda, 400 °C ve 30 dk pirolizi
sonucunda elde edilen sivilagma iiriinlerinden yaglarin GC-MS analiz sonuglarina
gore, Urlinlerin aromatik, tek ve ¢ok halkali aromatik bilesikler ve poliaromatik
bilesiklerden olustugu goriilmektedir. Aromatik bilesikler 6nemli 6l¢iide benzen ve
tirevleri seklinde, poliaromatik bilesikler ise onemli olgiide naftalin ve tiirevleri
seklinde bulunmaktadir. Hafif sivi {riinlerinde (yaglar) bulunan en 6nemli olasi
bilesikler sirasiyla “Cyclopropylphenylmethane”, “Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-
“ “Naphthalene, 1,2-Methyl-“, “Naphthalene, 1,2-Dimethyl-, “Naphthalene, 2-Ethyl-
, 2-Ethylnaphthalene”, “Azulene”, “Naphthalene, 2-Methyl-*, “1,3-Dimethylindane”, «1,4-
Methanonaphthalen-9-ol, 1,2,3,4-Tetrahydro-“, “Benzene, 1,4-Dimethyl-2-Pentenyl-*,
“Benzene, 1-Ethylbuta-1,3-Dienyl-”, “Benzenecarboxylic Acid”, “Phenanthrene,
1,2,3,4-Tetrahydro-“, “Phenanthrene, 4,5-Dimethyl-*, “l1h-Indene, 2,3-Dihydro-1-
Methyl-3-Octyl-, “2,2'-Binaphthalene, 5, 5', 6, 6', 7, 7', 8, 8'-Octahydro-*, “1-Decyl-
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene”, “1-Decyl Tetralin”, “1-Butyl-1,2,3,4-
Tetrahydronaphthalene” dir.

Elde edilen sivilagsma iirlinlerinin petrol tiirevi bilesenlerle karsilastirilmasi i¢in
bir Petrol Ofisi istasyonunda temin edilen motorin ve benzin numunelerinin GS-MS
analiz sonuglart Cizelge 4.14 ve 4.15’de verilmis ve Sekil 4.18 ve 4.19’da
gosterilmistir. Cizelge 4.14 ve 4.15°de verilmis ve Sekil 4.18 ve 4.19°da goriilecegi
tizere, bu ¢alismada elde edilen sivilagma iiriinlerinden yaglarin nitel ve nicel olarak
petrol tiirevi triinler olan motorin ve benzin numunelerine benzer igerikte

bilesenlerden olustugu ileri siirtilebilir.
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Buradan goriildiigii iizere, sivilagma iiriinleri bilesiminin énemli dl¢lide petrol
tiirevi bilesenlerden olustugu soylenebilir. Cizelge 4.10°de goriilecegi tizere, katalitik
olmayan kosullarda elde edilen yaglarin bilesiminde yaklastk % 31,01
Cyclopropylphenylmethane, % 11,18 Naphthalene, 1-Ethyl-, % 4,34 1,3-
Dimethylindane, % 3,94 Benzenecarboxylic Acid, % 3,70 1,4-Methanonaphthalen-9-
ol, 1,2,3,4-Tetrahydro-, % 3,27 Naphthalene, 1,2-Methyl-, % 2,62 Azulene gibi
bilesikler bulunmaktadir. Mikrodalga 6n islemli katalitik ve katalitik olmayan kosullar
elde edilen yaglarin da onemli Olgiide benzer bilesiklerden olustugu goriilmiistiir.
Ancak, Cizelge 4.10-4.13’de goriildiigii tizere, piroliz kosullarina bagli olarak yaglarin
kalitatif ve Kkantitatif bilesiminde degisiklikler olmustur. Ozellikle, mikrodalga &n
islemli katalitik ve katalitik olmayan kosullarda elde edilen yaglarin kalitatif ve
kantitatif bilesimi 6nemli 6lgiide degismistir. Williams vd. [80] yaptiklari bir
calismada, atik plastik olarak PET kullanilarak kesikli bir reaktdrde azot ve hidrojen
gazi ortamlarinda yapilan piroliz iglemi sonucunda elde edilen sivi {iriinlerin 6nemli
Ol¢iide n-alkan, alken, tek halkali aromatik bilesikler ve poliaromatik bilesiklerden

olustugu belirtilmistir.
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Cizelge 4.10 Ham 6rnegin katalitik olmayan kosullarda kesikli bir reaktorde pirolizi
sonucu elde edilen yaglarin GC-MS analizi

Pik Tutulma Alan o Toplam_daki

No Siiresi (%) Muhtemel Bilesik Adi Miktar

(dk) (Bolluk %)
1 24730 31.01 Cyclopropylphenylmethane, Benzene 68
2 25.405 0.52 Benzocycloheptene 94

2-methyl-1-butenyl)-Benzene, Naphthalene, 1,2,3,4-

3 25680 126 '(I'etrahygro-S-Metri,y)l- i 9
4 26.343 1.12 Naphthalene, 1,2-Dihydro- 93
5 27.076 0.16 Alpha.,.Beta.,.Beta.-Trimethylstyrene 93
6 27.442 0.30 (1-Methyl-Penta-2,4-Dienyl)-Benzen 83
7 27.768 0.17 1,4-Ethanonaphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 87
8 28.169 3.70 1,4-Methanonaphthalen-9-ol, 1,2,3,4-Tetrahydro- 87
9 28541 0.40 Naphthalene, 2-Ethyl-11,2,3,4-Tetrahydro- 95
10 29.227 152 1,4-Methanonaphthalen-9-0l, 1,2,3,4-Tetrahydro- 74
11 29.605 2.62 Azulene 93
12 30.337 0.25 Naphthalene, 1,2-Dihydro-2-Methyl- 43
13 30.715 2.69 Benzene, 1,4-Dimethyl-2-Pentenyl- 72
14 31.161 2.05 Benzene, 1-Ethylbuta-1,3-Dienyl 91
15 33.376 0.42 Naphthalene, 1,2-Methyl- 93
16 34.623 3.27 Naphthalene, 1,2-Methyl- 90
17 35424 1.39 Butylated Hydroxytoluene 93
18 37.106 1.19 Naphthalene, 1,2-Ethyl- 97
19 38.056 11.18 Naphthalene, 1-Ethyl- 60
20 38.743 1.02 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1- Pentyl 91
21 41.736 1.16 Naphthalene, 1-Propyl- 93
22 44488 0.61 Pentanedmutrile, 3,3-Bis(Cyanomethyl)-2-Ethyl- 83
23 45.638 0.39 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro 93
24 49.449 0.54 Butyl Naphthalene 76
25 52,905 0.32 1-Naphthalenol, 1,2,3,4-Tetrahydro 95
26 54.839 0.40 (4-Benzylphenyl)Methanol 62
27 55.840 1.29 2,3-Dihydro-1h-Phenalene 81
28 56.206 0.36 Benzene, 1,1'-Ethylidenebis- 91
29 57.128 0.66 Benzene, 1,1'-Ethylidenebis- 91
30 59.886 3.94 Benzenecarboxylic Acid 91
31 60.635 0.58 2,2-Dimethylbiphenyl 96
32 61.053 0.92 Phenanthrene, 9,10-Dihydro- 95
33 62.163 1.13 Phenanthrene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 94
34 62512 0.79 Benzoic Acid, 4-Methyl- 96
35 64.492 0.71 4-Ethylbenzoic Acid 97
36 65.058 0.24 Anthracene, 9,10-Dihydro-2-Methyl- 91
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Cizelge 4.10 (devam)

37 65.373 0.22 1,1-Biphenyl, 2,2"-Diethyl- 90
38 65.825 1.00 Benzene, 1,1'-(1,2-Dimethyl-1,2-Ethenediyl)bis-, (Z)- 87
39 66.363 0.38 4,5-Diphenylocta-1,7-Diene(Meso) 70
40 66.712 0.22 5,6,7,8-Tetrahydro-1-Phenylnaphthalene 89
41 67.319 0.53 Anthracene 95
42 67.685 0.44 45-Diphenylocta-1,7-Diene(Meso) 46
43 67.936 0.14 Pyridine, 2-(5-Methyl-3-Phenyl-1h-1,2,4-Triazol-1-yl)- 95
44 68.469 0.44 2,7-Dimethyanthraquinone 87
45 68.789 0.25 1,1-Di(P-Tolyl)Ethylene 93
46 69.487 0.15 Anthracene, 1-Methyl- 95
47 70.145 0.33 4-Pentenoic Acid, 5-Phenyl- 45
48 70.712 0.26 Phenanthrene, 4-Methyl- 86
49 71.438 0.47 Anthracene, 2-Ethyl- 96
50 71.724 0.27 Phenanthrene, 4,5-Dimethyl- 90
51 72.606 0.69 1-Ethyl-1,2,3,4- tetrahydronaphthalene 72
52 73.870 0.76 4,5-Diphenylocta-1,7-Diene(Meso) 74
53 75.215 0.48 2,6-Dimethyl-N-(2-Methyl-.Alpha.-Phenylbenzyl)Aniline 41
54 76.159 0.25 1,2-Benzenedicarboxylic Acid, Dipropyl Ester 62
55 76.823 0.25 N,N-Dimethylthiocarbamic Acid, 3-Phenylbut-2-Enyl Ester 84
56 78.219 0.43 1-Octyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 81
57 78551 0.57 1-Octyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 70
58 80.387 0.56 1,2-Ethanediol, Dibenzoate 72
59 82539 0.62 1h-Indene, 2,3-Dihydro-1,6-Dimethyl- 58
60 83.638 4.34 1,3-Dimethylindane 64
61 84.524 3.47 1,3-Dimethylindane, 1h-Indene,3-Dihydro-1,3-Dimethyl 60
62 88.644 176 1h-Indene, 2,3-Dihydro-1-Methyl-3-Octyl- 72
63 90.298 0.47 2,2'-Binaphthalene, 5,5, 6, 6', 7, 7', 8, 8'-Octahydro- 97
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Sekil 4.14 Ham 6rnegin Kkatalitik olmayan kosullarda kesikli bir reaktorde pirolizi
sonucu elde edilen yaglarin GC-MS kromatogramlari
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Cizelge 4.11 Ham Ornegin katalitik kosullarda kesikli bir reaktérde pirolizi sonucu
elde edilen yaglarin GC-MS analizi

Pik Tutulma Alan o Toplam_daki

No Siiresi (%) Muhtemel Bilesik Adi Miktar

(dk) (Bolluk %)
1 14.024 059 Naphthalene, Decahydro-, Cis- 98
2 17.057 0.57 Benzene, Butyl- 93
3 20.032 246 Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
4 24661 57.24 Cyclopropylphenylmethane, (Cyclopropylmethyl) Benzene 68
5 25.600 0.52 Benzocycloheptene 91
6 25.817 1.21 Benzene, (2-Methyl-1-Butenyl)- 95
7 26.458 1.49 Naphthalene, 1,2-Dihydro- 95
8 27.488 0.17 (1-Methyl-Penta-2,4-Dienyl)-Benzene 87
9 27.808 0.12 1,4-Ethanonaphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 90
10 28.157 3.75 1,4-Methanonaphthalen-9-ol, 1,2,3,4-Tetrahydro- 83
11 28,564 0.34 Naphthalene, 2-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 96
12 29.233 0.70 2-Methyl-1,2-Dihydronaphthalene 64
13 29.645 3.72 Azulene 93
14 30.635 1.25 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Propyl- 94
15 31.150 0.83 (1-Ethylbuta-1,3-Dienyl) Benzene 91
16 33.444 0.15 Naphthalene, 2-Methyl- 96
17 33.965 0.12 1-Butyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 76
18 34.640 1.93 Naphthalene, 2-Methyl- 95
19 35310 0.42 Butylated Hydroxytoluene 94
20 37.101 0.49 Naphthalene, 1-Ethyl- 97
21 37.747 6.35 Naphthalene, 1,7-Dimethyl- 91
22 38.680 0.49 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1- Pentyl- 91
23 41.747 0.38 Naphthalene, 1-Propyl- 94
24 44471 0.23 3-(2-Ethylphenoxy) Pyridazine 83
25 45730 0.09 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 93
26 49.489 0.17 Naphthalene, 1-Butyl- 87
27 52951 0.06 1-Naphthalenal, 1,2,3,4-Tetrahydro 93
28 54.862 0.17 (4-Benzylphenyl) Methanol 50
29 55886 0.37 Naphthalene, 1-(2-Propenyl)- 81
30 57.231 0.34 1-Methyl-2-[2-(2-Methylphenyl)Ethyl]Benzene 50
31 58.221 0.06 2-Acetyl-3-Amino-6,6-Dimethylbicyclo[3.1.0]Hex-2-Ene 46
32 59.920 2.05 Benzenecarboxylic Acid 91
33 60.675 0.12 1,1-Biphenyl, 2,3'-Dimethyl- 95
34 61.082 0.22 Phenanthrene, 9,10-Dihydro- 96
35 62.237 0.37 3-(Phenylethynyl)Cyclohexene 86
36 62546 0.38 Benzoic Acid, 4-Methyl- 96
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Cizelge 4.11 (devam)

37 64515 0.27 4-Ethylbenzoic Acid 97
38 65.070 0.08 9,10-Dihydro-2-Methyl-Anthracene 78
39 65505 0.10 3-Hydroxy-1,10,10-Trimethyl-4-Oxatricyclo- 59
40 65.831 0.36 3-Ethoxyphenylacetone, Hydroxyoxime 91
41 66.392 0.34 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Pentyl- 74
42 67.416 0.20 Anthracene 94
43 67.685 0.48 5,5-Diphenyl-2(5h)-Furanone 38
44 67.948 0.13 2(5h)-Furanone, 5,5-Diphenyl- 64
45 68.463 1.32 Phenol, 4-(3-Ethyl-1h-Inden-2-yI)- 90
46 69.745 0.21 Isobutyric Acid, Hexadecyl Ester 70
47 71.490 0.14 Phenanthrene, 4,5-Dimethyl- 91
48 72594 0.26 4,5-Diphenylocta-1,7-Diene(Meso) 80
49 73.865 0.34 4,5-Diphenylocta-1,7-Diene(Meso) 72
50 75.186 0.38 Oleic Acid 95
51 75.472 0.28 1,4-Benzenedicarboxylic Acid, Methyl Ester 60
52 76.800 0.14 2,2'-Binaphthalene, 1,1'2,2',3,3',4,4'-Octahydro- 86
53 78.190 0.17 1-Octyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 70
54 78528 0.20 1-Octyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 70
55 82.442 0.22 2-Methoxyphenylacetylene, 1-Ethynyl-2-Methoxybenzene 64
56 83.357 1.24 1-Decyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene, Naphthalene 53
57 83.661 0.37 2,2'-Binaphthalene, 1,1'2,2',3,3'4,4'-Octahydro- 97
58 84.244 1.27 1-Decyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 53
59 88.484 0.67 1-Butyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 59
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Cizelge 4.12 Mikrodalga ile 6n islem gérmiis 6rnegin katalitik kosullarda kesikli bir
reaktorde pirolizi sonucu elde edilen yaglarin GC-MS analizi

Pik Tutulma Alan o Toplam_daki

No Siiresi (%) Muhtemel Bilesik Adi Miktar

(dk) (Bolluk %)
1 20.032 0.45 Benzene, 1-Ethenyl-3-Ethyl- 91
2 24.673 45.28 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 60
3 25508 0.52 Benzocycloheptene 93
4 25.748 1.29 Benzene, (2-Methyl-1-Butenyl)- 93
5 26412 129 Naphthalene, 1,2-Dihydro- 94
6 27.105 0.20 1h-Indene, 2,3-Dihydro-4,7-Dimethyl 94
7 27.465 0.25 Benzene, 1-(2-Cyclopenten-1-YI)-4-Methyl- 83
8 27.791 0.15 1,4-Ethanonaphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 80
9 28169 4.22 1,4-Methanonaphthalen-9-ol, 1,2,3,4-Tetrahydro- 90
10 28552 0.37 Naphthalene, 2-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 95
11 29.233 1.10 2-Methyl-1,2-Dihydronaphthalene 64
12 29.634 3.37 Azulene 92
13 30.652 1.94 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Propyl- 91
14 31150 1.60 (1-Ethylbuta-1,3-Dienyl)Benzene 91
15 33.433 0.25 Naphthalene, 1-Methyl- 86
16 34.629 2.65 Naphthalene, 1-Methyl- 97
17 35339 1.13 Butylated Hydroxytoluene 93
18 37.112 0.76 Naphthalene, 1-Ethyl- 97
19 37.868 8.56 Naphthalene, 2-Ethyl- 83
20 38.703 0.76 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Pentyl- 94
21 41741 0.64 Naphthalene, 1-Propyl- 94
22 44477 0.43 Pentanedinitrile, 3,3-Bis(Cyanomethyl)-2-Ethyl- 83
23 49.495 0.31 Butyl Naphthalene 83
24 51.223 0.30 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 80
25 54.862 0.29 (4-Benzylphenyl) Methanol 52
26 55.869 0.74 Naphthalene, 1-(2-Propenyl) 90
27 56.241 0.19 (1,1-Biphenyl)-4-Ethanol 93
28 57.168 0.43 Benzene, 1,1'-Ethylidenebis- 91
29 59.914 2.83 Benzenecarboxylic Acid 94
30 60.664 0.24 1,1-Biphenyl, 2,3'-Dimethyl- 96
31 61.076 0.44 Phenanthrene, 9,10-Dihydro- 96
32 62.226 0.63 Anthracene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 86
33 62541 0.52 Benzoic Acid, 4-Methyl- 96
34 64521 0.39 4-Ethylbenzoic Acid 97
35 65.070 0.15 5h-Dibenzo(A,D)Cyclohepten-5-ol 86
36 65.505 0.18 3-Hydroxy-1,10,10-Trimethyl-4-Oxatricyclo, Tridecane 59
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Cizelge 4.12 (devam)

37 65.837 0.67 Benzene, 1,1'-(1,2-Dimethyl-1,2-Ethenediyl)Bis-, (Z)- 87
38 66.397 0.59 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Pentyl- 68
39 67.387 0.29 Anthracene 94
40 67.691 0.74 3-(4-Methoxy-3-Tert-Butyl-5-Methylphenyl) Propanol 90
41 67.954 0.19 2,7-Dimethyanthraquinone 91
42 68.474 1.09 Phenol, 4-(3-Ethyl-1h-Inden-2-yl)- 91
43 68.812 0.15 1-Propene, 2-(3-Methylphenyl)-1-Phenyl-, (Z)- 89
44 69.756 0.19 N-Hexadecanoic Acid $$ Hexadecanoic Acid 96
45 70.180 0.14 3-Butenoic Acid, 4-Phenyl- $$ Styrylacetic Acid 49
46 70.763 0.14 Phenanthrene, 4,5-Dimethyl- 91
47 71.484 0.22 Phenanthrene, 4,5-Dimethyl- 93
48 72.606 0.45 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Propyl- 72
49 72995 0.15 5-(2-Propyledinyl) Dibenzo[b,f]Cycloheptane 91
50 73.876 0.57 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Pentyl- 74
51 75.198 0.88 9-Octadecenoic Acid, (E)- 95
52 76.205 0.19 Phthalic Acid, Octyl Propyl Ester 53
53 76.811 0.18 2-Methoxyphenylacetylene 60
54 78.213 0.31 1-Octyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 64
55 78545 0.41 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Octyl- 76
56 82.499 0.24 1h-Indene, 2,3-Dihydro-4-Propyl- 68
57 82.814 0.33 Benzothieno[2,3-C]Pyridine-2(1h)-Ethanol, 3,4-Dihydro-1- 86
Phenyl-,
58 83.472 293 1-Decyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 62
59 84.370 2.27 1-Decyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene, 1-Decyl Tetralin 62
60 88.553 1.23 1-Butyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 81
61 90.264 0.35 2,2'-Binaphthalene, 5,5'6,6',7,7',8,8'-Octahydro- 98
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Sekil 4.16 Mikrodalga ile 6n islem gérmiis 6rnegin katalitik kosullarda kesikli bir
reaktorde pirolizi sonucu elde edilen yaglarin GC-MS kromatogramlari
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Cizelge 4.13 Mikrodalga ile 6n islem gérmiis 6rnegin katalitik olmayan kosullarda
kesikli bir reaktorde pirolizi sonucu elde edilen yaglarin GC-MS analizi

Pik Tutulma Alan o Toplam_daki

No Siiresi (%) Muhtemel Bilesik Adi Miktar

(dk) (Bolluk %)
1 17.057 0.22 Benzene, Butyl- 81
2 19986 1.65 Benzene, 1-Ethenyl-4-Ethyl- 91
3 24.695 51.69 Cyclopropylphenylmethane 68
4 25806 1.86 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-5-Methyl- 83
5 26.441 162 Naphthalene, 1,2-Dihydro- 95
6 27.127 0.19 1h-Indene, 2,3-Dihydro-4,7-Dimethyl 94
7 27471 0.21 (1-Methyl-Penta-2,4-Dienyl)-Benzene 68
8 27.803 0.15 1,4-Ethanonaphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 76
9 28.157 356 1,4-Methanonaphthalen-9-ol, 1,2,3,4-Tetrahydro- 80
10 28558 0.32 Naphthalene, 2-Ethyl-1,2,3,4-Tetrahydro- 95
11 29.239 1.05 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Propyl- 49
12 29.639 3.92 Azulene 92
13 30.652 1.93 Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-Propyl- 91
14 31150 1.16 (1-Ethylbuta-1,3-Dienyl)Benzene 91
15 33.422 0.25 Naphthalene, 1-Methyl- 90
16 33.971 0.13 1-Butyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 76
17 34.623 2.66 Naphthalene, 2-Methyl 96
18 35.310 0.63 Butylated Hydroxytoluene 91
19 37.095 0.68 Naphthalene, 1-Ethyl- 97
20 37.810 7.61 Naphthalene, 2-Ethyl-, 2-Ethylnaphthalene 83
21 41.741 0.57 Naphthalene, 1-Propyl- 93
22 45707 0.09 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 94
23 49.454 0.36 Naphthalene, 1-Butyl- 90
24 51.223 0.14 1(2h)-Naphthalenone, 3,4-Dihydro- 72
25 52,933 0.06 1-Naphthalenol, 1,2,3,4-Tetrahydro 94
26 54.839 0.15 1,1-Biphenyl, 2-Ethyl- 86
27 55.852 0.77 Naphthalene, 1-(2-Propenyl)- 81
28 56.218 0.24 4-Ethylbiphenyl 94
29 57.133 0.45 Benzene, 1,1'-Ethylidenebis- 91
30 59.897 3.60 Benzenecarboxylic Acid 95
31 60.652 0.51 1,1-Biphenyl, 2,3'-Dimethyl- 96
32 61.064 0.72 Cis-Stilbene 95
33 62.180 0.51 Phenanthrene, 1,2,3,4-Tetrahydro- 9
34 62535 0.62 Benzoic Acid, 4-Methyl- 96
35 64509 0.42 4-Ethylbenzoic Acid 97
36 65.058 0.10 Anthracene, 9,10-Dihydro-2-Methyl- 91
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Cizelge 4.13 (devam)

37 65.384 0.10 1,1-Biphenyl, 2,2"-Diethyl- 87
38 65.836 0.19 Benzene, 1,1'-(1,2-Dimethyl-1,2- Henediyl)Bis-, (2)- 93
39 66.243 0.15 4-N-Propylbenzoic Acid 87
40 66.723 0.11 5,6,7,8-Tetrahydro-1-Phenylnaphthalene 95
41 67.370 0.30 Anthracene 94
42 68.188 0.08 N-[2-[1,4-Naphthoquinonyl]]-.Alpha-Amino-P- 93
Toluenesulfonamide
43 68.800 0.08 1,1-Di(P-Tolyl)Ethylene 89
44 69.527 0.06 Phenanthrene, 1-Methyl- 86
45 69.876 0.08 1h-Cyclopropa[l]Phenanthrene,1a,9b-Dihydro- 91
46 70.752 0.10 Phenanthrene, 4-Methyl- 81
47 71.496 0.09 Anthracene, 2-Ethyl- 92
48 76.805 0.11 2,2'-Binaphthalene, 1,1'2,2',3,3',4,4'-Octahydro- 87
49 78.185 0.21 1-Octyl-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalene 76
50 90.241 0.20 2,2'-Binaphthalene, 5,5'6,6',7,7',8,8'-Octahydro- 94
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Sekil 4.17 Mikrodalga ile 6n islem gérmiis 6rnegin katalitik olmayan kosullarda
kesikli bir reaktdrde pirolizi sonucu elde edilen yaglarin GC-MS kromatogramlari
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Cizelge 4.14 Benzinin GC-MS analizi

FI:I'('; T;S;gs?a '?J/f)‘)” Muhtemel Bilesik Ad Toplal\r/ll1 :jkatlzulr

(dk) (Bolluk %)
1 6.259 8.14 Toluene 90
2 8829 498 Benzene, 1,3-dimethyl- 93
3 9208 4.68 p-Xylene 97
4 9.635 13.07 o-Xylene 90
5 11541 8.44 Benzene, 1,3-dimethyl- 91
6 12.582 1.95 Benzene, propyl- 91
7 13395 9.12 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 90
8 14.264 3.53 Benzene, 1,3,5-trimethyl- 97
9 14911 419 Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 95
10 15901 10.56 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 87
11 16.673 3.13 Benzene, 1-methyl-3-propyl- 90
12 17486 1.48 p-Cymene 91
13 17904 4.40 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 97
14 18567 1.07 p-Cymene 90
15 19.031 4.23 p-Cymene 87
16 21.085 1.37 p-Cymene 93
17 21405 2.48 p-Cymene 90
18 69.705 1.01 n-Hexadecanoic acid 96
19 75.083 1.37 Octadec-9-enoic acid 94
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Sekil 4.18 Benzinin GC-MS kromatogrami
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Cizelge 4.15 Motorinin GC-MS analizi

Fr;”o( T;t;clersr:a '?(!/Z‘;’ Muhtemel Bilesik Adi Toplal\r;l1 :ﬁ;‘r
(dk) (Bolluk %)
1 5773 258 N-Decane 90
2 8840 133 Undecane 94
3 13.892 281 Dodecane 94
4 16.702 1.51 14-Beta.-H-Pregna, 14-.Beta.-Pregna, 14b-Pregnane 64
5 18.316 4.48 Tridecane 95
6 20524 3.14 Tetradecane, Isotetradecane, N-Tetradecane 50
7 21114 1.08 :B;gr;zrggs,lé-lll\]/leeggyl-2-(1-Methylethyl )-, O-Cymene, O- 70
8 21983 3.24 N-Tetracosane 95
9 23305 3.82 Nonahexacontanoic Acid 45
10 23.963 124 14-Beta.-H-Pregna, 14-.Beta.-Pregna, 14b-Pregnane 42
11 24970 4.83 Pentadecane 96
12 26.338 4.18 14-.Beta.-H-Pregna, 14-.Beta.-Pregna, 14b-Pregnane 93
1326073 131 el 6.7-Dimydro2h Cycloocupyrazole
14 27534 4.16 N-Hexadecane, N-Eicosane, N-Tetracosane 94
15 28.003 2.72  Naphthalene, 1,2,3,4-Tetrahydro-1, 4-Dimethyl- 90
16 28.478 1.63 14-.Beta.-H-Pregna, 14-.Beta.-Pregna, 14b-Pregnane 60
17 28901 1.35 Hexadecane, 2-Methyl- 93
18 29.422 2.89 Pentadecane, 2,6,10,14-Tetramethyl 90
19 30.166 5.14 Pentadecane, N-Tetracosane 89
2h-Inden-2-One, 1,3-Dihydro-1,1,3,3-Tetramethyl-, 2-
20 31499 3.21 Indanone, 1,1,3,3-Tetramethyl-, 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3- 86
Dihydro-2h-Inden-2-One
21 32.609 290 Hexadecane, 2,6,10,14-Tetramethyl- 94
22 33416 3.82 N-Octadecane 90
23 34680 1.24 E:;:;?fﬁ::gérgg?éﬁg tueorobutyrate, Triacontyl 90
24 35527 1.62 14-.Beta.-H-Pregna, 14-.Beta.-Pregna, 14b-Pregnane 83
25 37.736 1.79 N-Hexadecane, N-Tetracosane 90
26 43.910 1.80 N-Eicosane, N-Tetracosane 9
27 51.606 2.14 N-Octadecane 93
28 56.166 2.73  N-Tetracosane 86
29 58638 107 1,_2-I3_enzisothiazo|e, 3-(Hexahydro- 1h-Azepin-1-YI)-, 1,1- 91
Dioxide
30 59519 2.33 N-Eicosane, N-Hexadecane 93
31 60.681 1.49 1-Hexacosene 95
32 62134 196 N-Eicosane 92
33 64.286 1.28 Hexacosane 97
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Sekil 4.19 Motorinin GC-MS kromatogrami

4.7. Carlarin Isil Deger Analizleri

Atik plastigin katalitik ve katalitik olmayan kosullarda mikrodalga ile 6n islem
gormiis ve ham atik plastigin kesikli bir reaktorde pirolizi sonucunda elde edilen
kalintinin (¢ar) 1s1l deger analizleri Cizelge 4.16’da verilmistir. Cizelge 4.16°da
goriildiigii tizere, katalitik ve katalitik olmayan kosullarda piroliz sonucu elde edilen
carlarin 1s1l degerleri reaksiyon sicakligi arttik¢a toplam doniisiimiin artmasi sonucu
azalmistir. Ancak katalitik olmayan kosullarda doniistimiin katalitik kosullara gore
daha diisiik olmasindan dolayi, carlarm 1s1l degerleri artmistir. Ornegin katalitik
kosullarda (deney no:4) elde edilen ¢arin 1s1l degeri 4079 cal/g’ iken, katalitik olmayan
kosullarda (deney no:9) 4725 cal/g’dir. Benzer sekilde katalitik kosullar ve uygun
reaksiyon sicakliginda (400 °C) reaksiyon siiresinin 15 dakikadan 90 dakikaya
artirtlmasi1 sonucunda carlarin 1s1l degerleri ilk 30 dakikada azalirken, daha sonra
stirenin artmasiyla 6nemli bir degisimin olmadig1 gézlemlenmistir. Dolayisiyla atik
plastiklerin hem katalitik hem de katalitik olmayan kosullarda en uygun reaksiyon
sicakliginin 400 °C ve reaksiyon siiresinin 30 dk oldugu sdylenebilir. Cizelge 4.5, 4.6
ve 4.16°da goriilecegi iizere, carlarin elementel analizleri ve 1s1l degerleri géz Oniine
alindiginda, ¢arlarin uygun yontemlerle yeniden degerlendirilmesinin uygun olacagi
diistiniilmektedir. Bu kapsamda, piroliz sonucu elde edilen carlar yalniz ya da
biyokiitle/linyit ile birlikte sivilagtirilmasi, gazlastirilmasi ve yakilmasi seklinde

degerlendirilebilir.
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Cizelge 4.16 Piroliz sonucu elde edilen ¢arlarin 1s1l degerleri

Deney anek Katalizor Mél:lrio;lgli?a Regksiypn Reaksiy9n I"Jstvlsﬂ

No miktari Derisimi Siiresi Siiresi Sicakhigi Deger

(PET, 9) (%) (dk) (dk) O (Calig)
1 30,00 3 30 325 5361
2 30,00 3 30 350 5519
3 30,00 3 30 375 4479
4 30,01 3 30 400 4079
5 30,00 3 30 425 4201
6 30,00 30 325 5971
7 30,00 30 350 5938
8 30,00 30 375 5495
9 30,00 30 400 4725
10 30,00 30 425 4680
11 30,01 3 15 400 4668
12 30,00 3 60 400 4264
13 30,00 3 90 400 4297
14 30,01 3 30 400 4584
15 30,00 6 30 400 4693
16 30,00 8 30 400 4681
17 30,00 10 30 400 4741
18 30,01 3 3 30 400 4492
19 30,00 3 30 400 4354
20 30,00 3 8 30 400 4312
21 30,00 3 10 30 400 4304

4.8. Carlarin X-Isim Difraktometresi (XRD) Analizleri

Ham ve 6n islem goérmiis atik plastik orneklerinin kesikli reaktorde pirolizi
sonucunda elde edilen kalintinin (¢ar) XRD analizleri Cizelge 4.17°de verilmis ve
Sekil 4.20-4.23’de gosterilmistir. Cizelge 4.17 ve Sekil 4.20-4.23’de goriildiigii iizere,
ham ve 6n islem gormiis atik plastigin katalitik kosullarda pirolizi sonucunda elde
edilen carlar 6nemli o6lgiide kristal yapida tereftalik asit (CsHeOs) ve bor’lu
bilesiklerden olusurken, katalitik olmayan kosullarda ise tereftalik asitten
olusmaktadir. Sekil 4.20-4.23’de goriildiigii iizere, ham ve 6n islem gérmis atik plastik

orneklerinin katalitik kosullarda pirolizi sonucu elde edilen carlarin molekiil agirlig
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katalitik olmayan kosullara gore daha diisiiktiir. Mikrodalgada 6n islem gormiis atik
plastiklerin pirolizinde elde edilen ¢arlarin molekiil agirligi ham 6rnege goére daha
disiiktiir. Katalitik olmayan kosullarda PET biiyiik oranda molekiiler yapisini
korumaktadir. Bunun nedeni, ortam kosullari1 polimer tizerinde herhangi bir degisiklik
yapamamaktadir. Ancak, katalitik kosullarda durum degismektedir. Nitekim XRD
spektrumlarinda PET’e ait temel pikin, pik yiliksekligi énemli dl¢iide degismektedir
(saf PET i¢in). PET + ¢oziicii mikrodalgada 6n islem gormiis carlarin ana pikine ait
pik yiiksekligi dnemli Olgiide diismektedir. Bu da mikrodalga ile PET zincirlerinin
kirildigr gostermektedir. PET + c¢oziicii + katalizor kesikli reaktdrde reaksiyona
sokuldugunda, PET zincirlerindeki kirilma daha da artmaktadir. Temel pik yiiksekligi
15000°den 4000 degerine diismektedir. Nitekim sivi verimi PET + ¢6ziicii + katalizor
kullanilarak yapilan deneylerde daha fazla ¢ikmakta, XRD wverileri bu sonucu
desteklemektedir (deney no:9’da sivi verimi % 50,5 ve yag+gaz verimi % 18,7 iken
deney no:4’de % 55,3’e¢ ve yagtgaz verimi 28,6 yiikselmektedir). Ancak,
mikrodalgada 6n isleminden sonra reaktorde yapilan deneylerde sivi ve yag+gaz
verimi ham kosullara gore daha fazla artmaktadir. Bunun nedeni, mikrodalga ile
polimer zincirleri kirilmakta ve gevsemekte oldugundan daha sonra reaktor sisteminde
bu durum daha da artmaktadir. Dolayisiyla, hem sivi hem de yag+gaz verimleri
artmaktadir (deney no:9’da, sivi verimi % 50,5 ve yag+gaz verimi % 18,7, deney
no:4’de, sivi verimi % 55,3 ve yag+gaz verimi 28,6 iken, deney no:16’da, sivi verimi
% 58,5 ve yag+gaz verimi % 31,7, deney no:20°de, sivi verimi % 62,4 ve yag+gaz
verimi % 38,7’ye artmaktadir).
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Cizelge 4.17 Ham 6rnegin katalitik kosullarda pirolizi sonucunda elde edilen ¢arin
XRD analizi (deney no:4)

2-Theta d(A) BG Yikseklik % | Alan FWHM
6.574 13.4347 89 161 4.1 29.0 0.342
7.099 12.4410 81 115 2.9 114 0.285
8.211 10.7593 80 114 2.9 10.6 0.264
9.381 9.4200 111 177 4.5 18.2 0.235
10.216 8.6516 140 215 5.5 18.0 0.204
12.337 7.1688 176 296 7.6 35.0 0.248
15.198 5.8248 120 171 4.4 5.0 0.084
15.988 5.5389 163 240 6.1 10.5 0.116
17.420 5.0865 140 2641 67.5 926.3 0.315
18.980 4.6718 139 292 7.5 515 0.286
20.320 4.3668 147 523 13.4 115.0 0.260
22.961 3.8701 129 191 4.9 20.4 0.279
24.043 3.6984 209 297 7.6 9.7 0.094
24.620 3.6129 155 525 134 265.2 0.609
25.221 3.5282 247 2284 58.3 901.4 0.376
25.923 3.4342 310 526 13.4 40.5 0.159
26.565 3.3527 293 378 9.7 40.5 0.405
26.840 3.3190 315 544 13.9 64.8 0.240
28.039 3.1796 309 3915 100.0 1673.1 0.394
29.205 3.0554 272 356 9.1 21.7 0.219
29.721 3.0034 278 742 19.0 143.9 0.264
30.540 2.9247 248 919 23.5 225.7 0.286
31.818 2.8101 211 499 12.7 123.3 0.364
32.720 2.7347 200 482 12.3 106.3 0.320
33.359 2.6837 171 339 8.7 53.5 0.271
34.580 2.5917 146 316 8.1 44.8 0.224
35.141 2.5517 130 367 9.4 125.3 0.449
36.701 2.4467 173 235 6.0 10.4 0.142
37.356 2.4052 239 320 8.2 26.6 0.279
37.983 2.3670 199 341 8.7 113.0 0.676
38.278 2.3494 227 300 7.7 334 0.389
39.601 2.2739 199 624 15.9 217.6 0.435
41.120 2.1933 203 712 18.2 267.0 0.446
42.576 2.1216 192 251 6.4 16.0 0.230
44.562 2.0316 150 292 7.5 75.2 0.450
44.593 2.0303 148 259 6.6 79.3 0.607
45.261 2.0018 162 326 8.3 41.4 0.215
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Cizelge 4.17 (devam)

46.123
46.959
47.697
48.421
49.118
50.224
50.739
51.561
52.404
52.860
53.100
53.679
54.013
56.379
57.402
57.760
58.063
58.852
59.961
60.866
62.103
63.660
64.956
68.116
70.717
71.544
71.881
72.278
73.642
75.969

76.452
76.958

1.9664
1.9333
1.9051
1.8783
1.8533
1.8150
1.7978
1.7711
1.7445
1.7306
1.7233
1.7061
1.6963
1.6306
1.6039
1.5949
1.5873
1.5678
1.5415
1.5207
1.4933
1.4605
1.4345
1.3754
1.3311
1.3177
1.3124
1.3061
1.2853
1.2516

1.2449
1.2379

151
143
154
147
167
176
202
198
165
145
139
133
136
144
131
131
137
125
116
104
96

107
106
88

86

74

71

71

90

79

74
81

209
207
222
314
315
271
437
323
300
221
227
183
182
407
248
267
247
195
175
152
168
152
209
126
130
121
104
107
128
112

107
117

5.3
5.3
5.7
8.0
8.0
6.9

11.2
8.3
7.7
5.6
5.8
47
4.6

10.4
6.3
6.8
6.3
5.0
45
3.9
43
3.9
5.3
3.2
33
3.1
2.7
2.7
3.3
2.9

2.7
3.0

12.4
15.7
9.1
122.6
45.5
64.0
124.9
48.7
38.8
42.3
30.6
4.3
29.6
96.0
82.2
100.5
25.3
12.4
18.1
12.5
31.2
21.9
35.4
5.4
3.6
114
17.8
10.4
7.6
5.1

4.0
211

0.182
0.209
0.113
0.624
0.261
0.572
0.452
0.331
0.244
0.473
0.296
0.073
0.547
0.310
0.597
0.628
0.196
0.150
0.260
0.222
0.368
0.413
0.292
0.121
0.070
0.206
0.457
0.247
0.170
0.131

0.102
0.499
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Ham atik plastik (PET) ve mikrodalga ile 6n islem gormiis 6rneklerin, katalitik
ve katalitik olmayan kosullarda kesikli bir reaktdrde piroliz islemi sonucunda elde
edilen sonuglar kisaca asagida 6zetlenmistir.

¢ Piroliz deneylerinde kullanilan ham atik plastik 6nemli 6l¢iide ugucu madde
ve sabit karbondan olusmaktadir. Kiil ve nem oranlar1 ¢ok dusiiktir.

e Ham atik plastigin katalitik kosullarda, 30 dk reaksiyon siiresi ve 1/4
kati/¢oziicii oranlarinda, reaksiyon sicakliginin 325 °C’den 425 °C’ye
artirtlmasi sonucunda toplam doniisiimiin artmasiyla, ¢arlarin kiil igerigi %
3,19°dan % 8,72’ye artarken, Katalitik olmayan kosullarda ise kiil
icermemektedir.

e Mikrodalga ile 3, 6, 8 ve 10 dk 6n islem gormiis Orneklerin, katalitik
kosullarda kesikli reaktorde 400 °C’de pirolizi sonucu elde edilen ¢arlarin kiil
icerigi yaklasik % 10, katalitik olmayan kosullarda ise kiil icermemektedir.

e Ham atik plastigin katalitik kosullarda, reaksiyon sicakliginin 325 °C’den 425
°C’ artirilmas1 sonucunda elde edilen ¢arlarin C igerigi % 60,13’dan %
51,55’e azalirken, oksijen igerigi % 35,12°den % 45,19°a artmistir. Katalitik
olmayan kosullarda ise C igerigi % 63,70’den % 57,56’ya azalirken, oksijen
icerigi % 31,69’dan % 38,89’a artmistir. Bu sonucglardan da goriilecegi lizere,
reaksiyon sicakligma bagli olarak doniisiimiin artmasi ve ¢ar veriminin
azalmasi sonucunda, ¢arin organik madde igerigi azalmistir.

e Mikrodalga ile 3, 6, 8 ve 10 dk 6n islem gormiis Orneklerin, katalitik
kosullarda kesikli bir reaktorde pirolizi sonucu elde edilen garlarin C igerigi
% 56,93’den % 53,93°e azalirken, oksijen igerigi % 39,60’dan % 42,53’e
artmistir. Katalitik olmayan kosullarda ise carin C ve H iceriginde 6nemli
Olgiide bir degisim olmamistir. Buradan mikrodalga 6n isleminin piroliz
islemi iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir.

o Katalitik kosullar ve diisiik reaksiyon sicakliklarinda garlarin Kiil igerikleri
azalmistir. Diisiik reaksiyon sicakliklarinda atik plastik pargalanma

reaksiyonlarinin yavaglamasi sonucu ¢ar verimi artmaktadir.
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Katalitik kosullarda ve diisiik reaksiyon sicakliklarinda elde edilen garlarin C
ve H igerikleri yliksek iken, reaksiyon sicakliginin artmasiyla azalmistir. Bu
durum yiiksek sicakliklarda piroliz  veriminin yiiksek oldugunu
gostermektedir.
Mikrodalga on islemli katalitik ve katalitik olmayan kosullarda yapilan
piroliz deneylerinde, mikrodalga 6n islem siiresinin artmasiyla atik plastigin
yapist iizerinde onemli Olciide bir etki yapmadigindan, carlarin C ve H
iceriklerinde 6nemli Glglide bir degisim olmamustir.
Ham 6rnegin katalitik kosullarda kesikli bir reaktorde, reaksiyon sicakliginin
325 °C’den 425 °C’ye artirilmasi sonucunda toplam doniisiim % 15,2’den %
51,8’e, gaz hacmi ise14,5 L’den 19 L’ye artmistir. Piroliz reaksiyonlarinda
reaksiyon sicakliginin artmasiyla pargalanma reaksiyonlart arttigindan,
toplam doniisiim ve gaz hacmi artmaktadir.
Ham 6rnegin katalitik olmayan kosullarda kesikli bir reaktorde, reaksiyon
sicakligiin 325 °C’den 425 °C’ye artirilmasi sonucunda toplam doniisiim %
9,4°den % 53,1’e, gaz hacmi isel12 L’den 17,5 L’ye artmustir.
Mikrodalga ile 3, 6, 8 ve 10 dk 6n islem gormiis Orneklerin, kesikli bir
reaktorde, 400 °C reaksiyon sicakliginda, katalitik kosullarda piroliz iglemi
sonucunda elde edilen toplam doniisiimiin katalitik olmayan kosullardakine
gore daha yiiksek, gaz hacminin ise daha diisiik oldugu goériilmiistiir.
Ham atik plastik Orneklerinin kesikli bir reaktorde katalitik olmayan
kosullarda, 400 °C reaksiyon sicakliginda piroliz islemi sonucunda yag+gaz
verimi % 18,7’i iken, katalitik kosullarda % 28,6’ya artmistir. Buradan,
piroliz deneylerinde kullanilan sodyum borhidriiriin hem katalitik hem de
hidrojen verici olarak etki yaptig1 ileri siiriilebilir.

Mikrodalgada on islem gormiis Oorneklerin kesikli bir reaktorde katalitik
olmayan kosullarda, 400 °C reaksiyon sicakliginda piroliz islemi sonucunda
yag+gaz verimi yaklasik % 31,7°1 iken, katalitik kosullarda % 38,7’ye
artmistir. Daha Oncede belirtildigi tizere mikrodalga 6n iglemi toplam dosiim
lizerinde 6nemli bir etki yapmazken, yag+gaz verimini artirmigtir. Ham atik
plastigin katalitik kosullarda pirolizi sonucunda elde edilen yag+gaz verimi
% 28,6 iken, mikrodalgada 6n islem gormiis Orneklerin ise % 38,7’ye

artmistir.
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Ham ve mikrodalgada 6n islem gormiis 6rneklerin pirolizinde elde edilen
carlarin {ist 1511 degerleri piroliz kosullarina bagl olarak yaklasik 4000-6000
cal/g arasinda degismektedir. Katalitik kosullardaki c¢arlarin 1s11 degerleri
katalitik olmayan kosullara gore daha disiiktiir. Katalitik kosullardaki atik
plastik dontigiimiiniin katalitik olmayan kosullara gére daha etkin olmasi
sonucunda, ¢arlarin 1s1l degerleri azalmistir.
Ham ve mikrodalgada 6n islem gormiis orneklerin katalitik ve Katalitik
olmayan kosullarda pirolizi sonucunda elde edilen sivilagsma iiriinlerinden
yaglarin 6nemli dl¢iide tek ve cok halkali aromatik bilesikler ve poliaromatik
bilesiklerden olustugu 6n goriilmiistiir. Aromatik bilesikler 6nemli Slgiide
benzen ve tiirevleri seklinde, poliaromatik bilesikler ise naftalin ve tiirevleri
seklinde bulundugu belirlenmistir.
Ham ve mikrodalgada 6n islem goérmiis 6rneklerin pirolizi sonucunda elde
edilen carlarin XRD sonuglarma gore, katalitik kosullarda g¢arlarin 6nemli
Olgiide kristal formda tereftalik asit (C8H604) ve bor’lu bilesiklerden
olusurken, katalitik olmayan kosullarda ise tereftalik asitten olustugu

gorilmiistiir.

5.2. Oneriler

Yapilan ¢aligmalar neticesinde elde edilen bilgi ve birikimler dogrultusunda bu

alanda

yapilacak daha sonraki calismalar i¢in asagida belirtilen hususlara dikkat

edilmesinin 6nemli oldugunu 6n gérmekteyim:

Kesikli reaktor kosullarinda yapilan piroliz deneylerinin mikrodalga reaktor
sistemi kullanilarak yapilmasi,

Piroliz iglemlerinde azot gazi yerine hidrojen gazinin kullanilarak sivilasma
tirtinleri verimi, 6zellikle yag verimi tizerindeki etkisinin incelenmesi,
Piroliz islemlerinde farkli katalizorlerin kullanilarak toplam doniisiim ve
yag+gaz verimi lizerindeki etkisinin incelenmesi,

Piroliz deneylerinin vakum ve atmosferik kosullarda yapilmasi,

Piroliz deneylerinin yiiksek ve diisiik 1sitma hizlarinda yapilmasi,

Piroliz sivilagma {irlinlerinden yaglardan degerli kimyasallarin izolasyonu,
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e Piroliz islemlerinde elde edilen carlarin etkin bir sekilde degerlendirilebilme
yollarinin arastirilmas,

e Piroliz deneylerinin farkli mikrodalga c¢alisma giicii (2-80 kW) ve
frekanslarinda (1-100 GHz) kosullarinda yapilmasidir.
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