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Plastikler, ev esyalarinda, otomotiv, tekstil, elektronik, insaat, tarim ve buna benzer bir¢ok
sektorde yaygin olarak kullanilmaktadir. Plastiklerin yogun kullanimi sonucunda diinya ¢apinda
bliyiik miktarda atik olusmasina sebep olmaktadir. Kullanilan bu plastikler dogada ¢ok zor
bozunduklari igin plastik tiiketiminin artmasi ¢evresel problemleri de beraberinde getirmektedir.
Gerek cevresel olarak ve gerekse de ekonomik agidan plastik atiklarin geri kazammi 6nem arz
etmektedir.

Bu calismada,polistiren ve poliolefinlerin (AYPE ve PP) kimyasal geri kazanimi aragtirtlmustir.
Yari kesikli igletilen deney sisteminde, polistiren kopiik atiklar, polipropilen ¢ok amacli kullanilan
kapaklar ve AYPE tek kullanimlik posetlerin, 1s1l pirolizi arastirilmistir. Bozundurma sonucunda
olusan sivi ve kati kalmti miktarlar1 tartilarak belirlenmis, gaz iirlin miktar1 ise farktan
bulunmustur. Ayrica, sivi ve gaz liriin yiizdeleri toplam doniisiim olarak tanimlanmistir. Sicaklik ve
plastik atiklarm oram ile olusan iiriinlerin degisimi incelenmistir. Deneyler, 350-500 °C sicaklik
araliginda gergeklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sivi iirlinlerin GC-MS analizleri yaninda;
fraksiyonlu destilasyonu, setan sayisi yapilmistir.

Isil piroliz deneyleri sonucunda elde edilen verilere gore, sicakligin 400 °C’ye gikmasiyla sivi
iiriin verimi artmis, 500 °C’de maksimum degeri olan % 82,95’¢ ulasmstir. Bununla birlikte
500 °C’de toplam doniisiim % 98,6 olarak elde edilmistir. PS ve PE plastik atimin birlikte
(PS/PE 5/1) 1s1l bozundurulmasinda ise sicakligin 350 °C’den 400 °C’ye ¢ikarildiginda sivi iiriin
miktart %11,7°den 9%52,6’ya ¢cikmustir. PS/PP 5/1 orani i¢in ise bu deger 9%8,1°den %49,5’e
cikmustir.

Sonug olarak, 1s1l bozundurmadan elde edilen sivi1 liriinlerin GC-MS analizi sonucu tanimlanan sivi
iirlinlerde karbon sayist C6-C18 arasindaki iiriinler agirliktadir. Ayrica, analizlenen sivi {iriinler
icinde C6-C18 arasinda karbon igeren iriinlerin yiizdelerinin toplam1 PS i¢in %94,01, PS/PE i¢in
%92,07 ve PS/PP i¢in %37,27 olarak bulunmustur. GC-MS analizi sonucu tanimlanan iirtinlerde 1
hekzen, stiren, hekzan 3 metil, biitan 2,3 dimetil, heptan, siklohekzan 1 metil, siklokekzan 1 etil, 1-
deken, dekan, undeken, 1-dodeken, 1-Trideken, 1-Pentadeken, 1-Hekzadeken, heneikosan gibi
maddeler gézlenmistir.
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Anahtar Kelimeler: Polistiren, Piroliz, Espiroliz, Polietilen, Polipropilen,
Geri Kazanim,Plastik Atiklar



ABSTRACT

Master Thesis

CO-PYROLYSIS OF POLYSTYRENE AND POLYOLEFIN PLASTIC WASTES
Sena KAVUSTU (SENGER)

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

Advisor: Prof. Dr. Ali KARADUMAN

Plastics are widely used in many sectors such as household appliances, textile, electronics,
construction and agriculture. The extensive use of plastics leads to formation of large amounts
of waste around the world. Since the disintegration of these plastics in the nature is very hard,
the increase in the consumption of them brings about environmental problems. Recycling of
plastic waste is very important both environmentally and economically.

In this thesis, the chemical recycling of polystyrene and polyolefin (AYPE and PP) is studied.
Thermal pyrolysis of polystyrene foam waste, multi-purpose polypropylene caps and disposable
AYPE bags in semi-batch operated experiment system are studied. The amount of liquid and
solid residues resulting from disintegration is determined by weighing. The amount of gas
product is determined from the difference. The percentage of liquid and gaseous products is
defined as total conversion. The change in products with different temperatures and ratios of
plastic waste are analyzed. The experiments are carried out in the temperature range of 350-500
°C. Besides GC-MS analysis of the liquid products obtained from the experiments, fractional
distillation and cetane number are done.

According to the data obtained as a result of thermal pyrolysis experiments, liquid product yield
increased with increasing of temperature to 400 °C and reached its maximum value, % 82.95 for
500 °C. On the other hand, the total conversion is obtained % 98.6 for 500 °C. During the
thermal disintegration of PS and PE plastic waste together (PS/PE 5/1), with the increase of
temperature from 350 °C to 400 °C the amount of liquid product increased from %11.7 to
%52.6. Whereas, the for ratio of PS/PP 5/1 it increased from %8.1 to %49.5.

The number of the products which have C6-C18 carbon number is higher among the liquid
products that are defined by GC-MS analysis of the products obtained during the thermal
disintegration. Also, among the liquid products which are analyzed, the sum of the percentages
of products, that contain carbons between C6-C18, are obtained as %94.01 for PS, %92.07 for
PS/PE and %37.27 for PS/PP. Among the products defined by the GC-MS analysis, 1 hekzen,
styrene, 3 methyl hexane, 2.3 dimethyl butane, heptane, cyclohexane, 1 methyl, ethyl
siklokekzan 1, 1-deken, decane, undeken, 1-dodeken, 1-trideken, 1-pentadeken, 1-hekzadeken,
heneikosan are observed.

March 2013, 83 pages

Key Words: Polystyrene, Pyrolysis, Co-pyrolysis, Polyethylene, Polypropylene, Recycling,
Plastic Wastes
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1. GIRIS

Plastikler, giinlik yasamimizda giyim, insaat, otomotiv sektorii gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Plastikler ucuzlugu, seri ve kolay iretimi, uzun Omirli ve
dayanimimnin yiiksek olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 genis kullanim alanina sahiptir

(Ceylan 2006).

Her gecen giin farkli uygulamalarda kullanimi baglayan plastikler; demir, tahta ve cam
gibi malzemelerin alternatifi olarak da kullanilmaktadir. Ayrica gelisen teknoloji ile
plastiklerin metal, kaucuk ve inorganik maddeler gibi diger malzemelerle kullanimi da
hizla artmaktadir. Kolay uygulanabilirli§i ve ekonomikligi sayesinde de plastigin diger

malzemelere gore tiikketimi 6ne gegmektedir (Anonim 2008a).

Diinya petrol rezervlerin smirli olmas1 ve diinya enerji ihtiyacmin siirekli artmasi
nedeniyle petrolden elde edilen plastiklerin geri kazandirilmasi biliyilk 6nem
tasimaktadir. Plastiklerin yaygin kullanimi, ¢ok fazla atik olusumuna yol acarak ¢evre
kirliligi olusturmakta ve bu atiklarm ¢ok az bir miktar1 geri kazanimla

degerlendirilebilmektedir (Williams vd. 2004).

Plastiklerin dogada pargalanmasi ¢ok uzun siirmektedir. Bu gecen zamanin uzun olmasi
nedeniyle plastiklerin olusturdugu c¢evre kirliliginin etkisi de uzun siire dogada
kalmaktadir. Giinlimiizde plastik atiklarim yok edilmesinde yaygin olarak kullanilan
yontemler arazi doldurma ve enerji elde etmek iizere yakma islemleridir. Fakat bu iki
yontemin de bazi dezavantajlar1 vardir. Bunlar arazi ve yer alt1 kaynaklarmin
kirlenmesi, atmosfere istenmeyen gazlarm verilmesi gibi bir¢cok probleme neden
olmaktadir. Bu nedenle bu yontemler atiklarin yok edilmesinde y geterli
goriilmemektedirler. Bunun yani sira bozunma sonrasi meydana gelebilecek etkiler
tiimiiyle bilinmemektedir. Bu nedenlerden dolay1 plastik atik geri kazanma ydntemleri
gelistirilmeli ve c¢evrenin yani sira ekonomiye de katki saglanmalidir (Pinto 1999b,

Williams 2004).



Atik plastiklerin tekrar islenerek kullanilmast yontemi plastik atiklarm geri
kazanilmasmda alternatif bir ¢6ziim olarak goriilmektedir. Fakat sadece termoplastik
polimer atiklarin tekrar islenerek kullanilmasit miimkiindiir. Plastik atiklarin islenmesi
sonucunda kimyasal yapisi, fiziksel ve mekanik ozellikleri degismektedir. Isleme
sonucunda olusan plastikler ayni amag¢lh kullanim i¢in uygun goriilmemektedir. Bu
sebeple doniisiim yapilan plastikler de belirli bir tekrardan sonra atik duruma

gelmektedir (Orbay 1990).

Tekrar isleme sonucu elde edilen iirtinler kirlilik ve fiziksel 6zelliklerinin bozulmasi
sebebiyle ayn1 amagli kullanim i¢in uygun goriilmemektedir. Ornegin; insan saglig ile
dogrudan ilgili olan gida ambalajlar1 geri doniistiiriildiiklerinde tekrar gida ambalaji
olarak degil insan sagligini dogrudan etkilemeyen iiriinler olarak kullamilir (Oksiiz
2006).

Maddelerin plastik tiplerine gore (bazi durumlarda renklerine gore) siiflandirilmasi
geri doniisimde sikca bagvurulan ayirma yontemidir. Plastik atik kimyasal geri
donlistimii, diger geri doniisiim proseslerine gore Onemli avantajlara sahip olup
uygulanabilir plastik geri doniisiim zincirinde ekonomik agidan dnemli bir yere sahiptir.
Kimyasal geri doniisiimiin; piroliz, hidroliz, metanoliz ve glikoliz gibi yOntemleri

vardrr.

Yapilan kaynak arastirmasi ve istatistiki bilgiler, plastik atik miktarimin gerek diinyada
gerekse tlilkemizde gelecek yillarda artis gosterecegi yoniindedir. Bu dogrultuda,

kimyasal geri doniisiim ve piroliz giderek artan bir 6nem arz etmektedir.

Calismanin amaci, PS (Polistren), AYPE (Alcak Yogunluklu Polietilen) ve PP
(Polipropilen) plasik atiklar1 1si1l ortamda bozundurarak kimyasal geri doniisiimiiniin
arastirilmasidir. Bu ¢alismada sivi {irtin veriminin ve kullanilacak monomerin

doniistimiiniin azami olmas1 amaglanmustir.



Calisma kapsaminda; polistiren i¢in paketlemede kullanilan atik kopiikler, polipropilen
icin kozmetik kutularinin kapaklarinin atiklar1 ve AYPE i¢in ise beyaz market poset
atiklar1 yar1 kesikli deney sisteminde farkli sicakliklarda ve farkli oranlarda piroliz
islemine tabi tutulmustur. Her sicaklikta ve her oranda elde edilen sivi ve kati {liriinler

tayin edilmis ve bu sekilde verimler iizerine deney sartlarinin etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Plastikler Hakkinda Genel Bilgiler

Plastikler, polimerlere katki maddesi katilarak elde edilen bilesiklerdir. Ayn1 kimyasal
yaptya sahip monomeri birbirine baglayarak polimer zinciri olugturmak miimkiin
oldugu gibi, farkli kimyasal yapidaki monomerleri de birbirine baglayarak polimer
zinciri olugturmak miimkiindiir. Plastikler dogada hazir bir sekilde bulunmaz insanlarin
ihtiyaca gore sekil vermesiyle olusur. Plastikler belli bir sicaklik ve basing altinda,
katalizor kullanilarak monomerlerin reaksiyona sokulmasi ile olusur. Plastik ilk
iretildiginde toz, regine veya graniil halde olabilir. Genellikle plastikler petrol
rafinerilerindeki ham petroliin islenmesi sonucu kalan atiklardan elde edilir. Yapilan
arastirmalara gore yeryiiziindeki petroliin sadece % 4’lik bir kismi plastik iiretimi igin

kullanilmaktadir (Anonim 2012).

Tekrar eden birim molekiilii genellikle, monomerin aynisi ya da ¢ok benzeridir. Cizelge

2.1°de bazi polimerlerin monomerleri ve tekrar birimleri gosterilmistir (Anonim 2012).

Cizelge 2.1 Bazi polimerlerin monomerleri ve tekrar birimleri (Anonim 2010b)

Polimer Monomer Tekrar Birimi
H2 H2
o C—C%*
Polietilen 2HC=CH2 0
i
. Hx fH _Hf_ﬂ:"li
Polipropilen fC:C\\ H CH,
H CH;
H & T
fC:C +(|:_C_]E
Polistiren H H




Diinya genelinde 2008 ve 2009 yilindaki meydana gelen ekonomik kriz plastik
sektorlinli etkilemedi. 2010 ve 2011 yilinda plastik sektoriinde siirekli artis goriilmiis,
diinya genelinde plastik tiretimi 10 milyon ton (bir 6nceki yila gore % 3.7) artarak 2011
yilinda 280 milyon tona ulagmistir. 1950 yilindan bu yana yillik % 9’luk biiylime devam
etmektedir. Diinya ve Avrupa’da plastiklerin 1950-2011 yillar1 arasindaki tiretimi Sekil
2.1 goriilmektedir. 1950 yilinda diinyada 1.7 milyon ton, Avrupa’da 0.35 milyon ton
iken 2011 yilinda diinyada yaklasik 280, Avrupa da ise 58 milyon tona ulagmistir.
Diinyada iiretilen bu plastiklerin % 23’inii Cin, % 21’i Avrupa iilkeleri, % 20’sini
NAFTA iiyesi iilkeler, % 16’sm1 Asya tilkeleri, % 5’ini Japonya tiretmektedir. Almanya
yaklagik 12 milyon ton tiretim ile Avrupa’da en biiytik Ureticidir. Avrupa’da iiretilen bu
plastiklerin ¢esitlerine bakildiginda ilk siralar1 polietilen (PE), polipropilen (PP),
polivinilkloriir (PVC), polistiren (PS), poliiiretan (PUR), polietilenteraftalat (PET) gibi
plastikler olugsmaktadir (Anonim 2011a).
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Sekil 2.1 1950 — 2011 Yillar1 arasinda diinya plastik iiretimi (Anonim 2011a)

Tiirkiye’deki plastik tretimine bakacak olursak sekil 2.2°dende goriildigi gibi
Tiirkiye’de 2000 yilinda 2.629 milyon ton olan plastik tiretimi 2010 yilinda 6.115
milyon tona ulagsmistir. Tiiketim ise 2000 yilinda 2.2 milyon ton iken, 2010 yilinda 6.3



milyon tona ulagsmistir. Plastiklerin tiirlerine gore tiikketiminin dagilimina bakildiginda
giinliik hayatta sik karsilastigimiz PP, AYPE, PVC ve YYPE gibi plastikler ilk sirada
yer almaktadir (Anonim 2010a).

6.115

5369 ¢,0; 5.195
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2.996
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2.377
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Sekil 2.2 Tiirkiye’de plastik tiretimi (Anonim 2010a)

2.1.1 Termoplastikler

Is1 etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerlere termoplastik denir.
Termoplastik davranish ticari polimerlere polietilen, polistiren, polivinilkloriir (PVC),

polietilen teraftalat (PET), polihekzametilen adipamit ve polipropilen 6rnek verilebilir.

Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmig yapida olup zincirler arasi
capraz bag gozlenmez. Molekiiller arasi kuvvetlerin mukavemeti, dallarmn veya yan
zincirlerin sayisina ve tipine baghdir. Bu oOzelliklerinden dolay1 uygun ¢oziiciilerde
coziiniirler, 1sitildiklarinda erirler ve eritilerek defalarca yeniden sekillendirilebilirler

(Sagak 2005). Ancak bu sekillendirme islemi sinirh sayida yapilabilmektedir, ¢linkii



tekrarlanan her sekillendirme isleminde mekanik ve fiziksel Ozellikler bozulma

gostermektedir.

Giinliik hayatimizda en fazla kullandigimiz esya ve malzemelerin yapiminda kullanilan
polimerler polietilen, polistiren, polivinil kloriir ve polipropilen termoplastiklerdir.

Cizelge 2.2’de ise bazi termoplastiklerin tipik 6zellikleri verilmistir (Sagak 2005).

Cizelge 2.2 Bazi termoplastiklerin tipik 6zellikleri (Sacak 2005)

Adr Kimyasal Formiilii Erime Sicakhg:
(C°)
Algak Yogunluklu Polietilen [-CH; —CH3 —]n 110
Yiiksek Yogunluklu Polietilen [-CH; —CH3 —]n 126-132
Polipropilen [-CH; — CHCH3 —]n 160-170
Polistiren [-CH; — CHCgH5— ]n 70-115
Polivinilkloriir [-CH, — CHCI —]n 75-95
Akrilonitril Buitadien Stiren [-CH; — CH=CH — CH;—]n 105
Stiren Akrilonitril [ (CH,—CH),CH,CH CN]n 115-149
Polietilen Tereftalat [-CO-CgH4-COO(CH3),0 -]n 250-260
Naylon [CsH110N] 256

2.1.2 Termosetler

Kritik bir sicakligm iizerinde kalic1 olarak sertlesen ve tekrar 1sitildiginda yumusamayan
polimerlere termoset polimerler denir. Bu polimerler 1s1l islem altinda kaliplandiklar1
(polimerize olduklar1) ve verilen sekil bir daha bozulamayacagi i¢in termoset admni

almiglardir.

Termoset polimerlerin termoplastik polimerlerden farki, bir kere sekillendikten sonra bir
daha eritilip yeniden kaliplanamamalaridir. Termoplastikler ise 1sitildiklar1 zaman

eriyebilir/'yumusayabilir ve tekrar tekrar sekillendirilebilirler.
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Termosetler genellikle sert (rijit) malzemelerdir ¢linkii kovalent baglarin kurdugu
capraz baglar polimer zincirinin hareketini biiyiik 6l¢tide kisitlar. Termosetin ¢capraz bag
derecesi arttikga molekiil hareketleri daha fazla kisitlandigi icin sertlik ve yiiksek darbe
direnci gibi ozellikleri 6n plana ¢ikar. Buna ek olarak, kuvvetli kovalent ¢apraz baglar
sayesinde sahip olduklar1 boyutsal kararlilik, yeni polimer sisteminin 1s1l dengeye sahip
olmasini, erimemesini, yiikksek 1silara dayanikli olmasmi ve highir solventle
¢ozlinememesini saglar (Anonim 2010b). Bazi termoset ve Ozellikleri gizelge 2.4°te

verilmistir.

Cizelge 2.3 Bazi termosetler ve 6zellikleri (Anonim 2008c)

o Kullanim
Malzeme Cekme Elastisite
.. . Sicakhgi
Malzeme Ozgiil Agirhg1 | Mukavemeti Modiilii S
1nirl1
(g/cm3) (MPa) (MPa)
(°C)
Fenolikler 1,27 35-60 2800-9200 170-250
Polyesterler 1,28 45-95 2100-4600 150-175
Epoksiler 1,25 28-90 2800-3500 150-260
Melaminler 1,50 35-70 7000-11200 150-200

Polimer sentezinde degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeler genel
isleyis mekanizmas1 agisindan; katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyon
ad1 verilen iki temel polimerizasyon yontemidir. Basamakli polimerizasyonla elde
edilen polimerlere basamakli polimer; katilma polimerizasyonuyla elde edilen

polimerlere katilma polimeri denir ( Sagak 2002).

Bilindigi gibi polimerler monomerlerin bir araya getirilmesiyle olusur. Bazi
termoplastik ve termosetting polimerler ve bunlarin monomerleri ¢izelge 2.5’de

verilmistir.



Cizelge 2.4 Bazi termoplastik ve termosetting polimerler ve bunlarin monomerleri

(Basan 2001)
. Termosetting
Termoplastik Monomerler ] Monomerler
Plastik
o ] ] Degisik
Polietilen Etilen Alkidler
monomerler
o ] ] Degisik
Polistiren Stiren Dioller
monomerler
] ] ] ] BisfenilA-
Polipropilen Propilen Epoksiler ) o
epiklorhidrin
o Akrilik asit ve _ ) _
Poliakrilikler Melaminler Ure-formaldehit
tirevleri
o Degisik ) )
Poliamidler Bakalitler Fenol-formaldehit
monomerler
_ Poliasit ve
PVC Vinilkloriir Poliesterler _
polialkoller
) Degisik - Degisik
Polikarbonatlar Silikonlar
monomerler monomerler

2.1.3 Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif merkezlere art arda ve hizla
katilarak zinciri bilyiitiirler. Biiyiime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer
molekiilleri arasindadir. Polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli polimer
olusur, tepkime siiresince de ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve monomer

bulunur (Sagak 2002).

2.1.4 Basamakh polimerizasyon

Fonksiyonel gruplar tagiyan molekiiller arasinda basamakli polimerizasyon adim adim

ilerlemektedir. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer, diger bir monomerle
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etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere doniisiir. Benzer
tepkimelerle zincirler biiyiimeyi siirdiiriir. Polimerizasyon ortaminda bulunan her
biiyiikliikteki molekiil birbiriyle tepkimeye girebilir ve polimerin mol kiitlesi yavas
yavasg, uzun bir zaman araliginda artar. Basamakli polimer kondenzasyon tepkimeleri,
Diels-Alder katilmasi, niikleofilik aromatik yer degistirme tepkimeleri gibi organik

tepkimelerle sentezlenebilir (Sacak 2002).

Nitroseliilozun ticari iiretimi (1868) plastik sanayiinin baslangici kabul edilir. Nitro
seliilozu takiben, tarihi siirecte ikinci sentetik plastik olan fenol-formaldehit esasl
polimerler gelismistir. Bu polimerlerin {iretimleri ise nitroseliilozun ticari tiretiminden
yaklasik 40 yil sonra gergeklestirilmisti. Bu ve bunlar1 izleyen diger plastik
malzemelerin temel yapi1 taslar1 ve hammaddeleri olan polimerlerden bazilar1 deneme

calismalari sonucunda bazilari ise tesadiifen ortaya ¢ikmistir.

Polimer maddelerin yillik tiikketimi tiim diinya {ilkeleri i¢in 150 milyon ton’ dan fazladir.
Ulkemizde tiiketim yaklasik olarak bu miktarin %1°i kadardir. Seliiloz, nisasta ve dogal
kauguk cok eski tarihlerde kullanilan polimerik malzemelerin basinda gelir. Dogal
polimerler, islenme zorlugu ve bazi fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinin
yetersizliginden dolay1 yerlerini yar1 sentetik ve daha sonra sentetik polimerlere terk
etmiglerdir. Polimer sanayi hizla gelismis ve 1927°de seliiloz asetat ve polivinil kloriir,

1928’de polimetilmetakrilat, 1929°da iire-formaldehit recineleri elde edilmistir.

Oyuncaktan elektrikli aletlere, tibbi cihazlardan ambalaja kadar gesitli tipte plastikler
modern yasamin ¢esitli alanlarinda kullanilmaktadir. Plastikler ¢esitli konulara 6zgiin
coziimler getirir, dayaniklidir, hafiftir, emniyetlidir, ¢esitli sekillere girebilir, fiyat

avantajina sahiptir, yasam boyu degerlendirildiklerinde kaynak tasarrufu saglar.

Diinya plastik kullanimmin yaklasik %7°si tagimacilikta kullanilir. Plastik kullanimi
ara¢ tasarimimda rahatlik, emniyet ve ekonomi saglar. Araclarda en fazla kullanilan
ikinci malzeme plastiktir. Otomotiv endiistrisinin plastikleri tercih etme sebebi

plastiklerin daha az yakit kullanimi saglamasi, maliyeti diistirmesidir.
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Yap1 ve insaat sektorii toplam plastik tiiketiminin %19 unu meydana getirir. Mimar ve
tasarimcilarin plastikleri tercih etme sebebi plastiklerin
uzun Omiirlii olmasi, sert ve dayanikli olmasi, hafif olmasi, montaj kolaylig1 saglamasi

ve estetik olmasidir.

1998 yilinda diinya plastik tiikketimi 115 milyon ton olup , buna karsilik Bati1 Avrupa’da
28,8 milyon ton iilkemizde ise 2,024 milyon ton olarak gerceklesmistir. Ulkemiz plastik
tilketimi diinya tiiketiminin % 1,756’sim1 BatiAvrupa tiiketiminin ise % 7,013’{inii

olusturmaktadir (Anonim 2006).

Plastik sektoriiniin biiylime hiz1 2003 yilinda % 14, 2004 yilinda % 24 ve 2005 yilinda
% 13 olarak ger¢eklesmis ve son 4 yilda sektor yilda ortalama % 17 biiylime
gostermistir. Tiirkiye’de yilda ortalama % 8 biiyiime hiz1 ile % 150 artis gosteren ve 1,5
milyon tondan 3,7 milyon tona c¢ikan plastik isleme kapasitesinin, 2006 — 2013
doneminde yilda ortalama % 15 biiyiiyerek 11,5 milyon tona ¢ikmasi ve AB iilkeleri
icinde 3.ncii biiylik plastik isleme kapasitesine erismesi beklenmektedir. 2013 yilinda
plastik sektorii 5,2 milyar dolar direk ve 12,5 milyar dolar da indirek olmak iizere
toplam 17,7 milyar dolar ihracat hacmine ulasacaktir. Bu hedefin gergeklesmesi icin
2013 yilina kadar mevcut plastik hammadde tiretim kapasitesine 8,5 milyon tonluk ilave
kapasite yatrimlarmin yapilmasi, baska bir degisle PETKIM ve diger tesislerin bu
giinkii toplam tiretim kapasitesinin 9 kat1 diizeyinde yeni yatirimlarin yapilmasi ve 6zel
sektoriin bu yatirimlart yapmasinin tesvik edilmesi gerekmektedir. Modern iiretim
teknolojileri kullanilarak iiretilen plastik {irlinlerinin 6énemli boliimii ihra¢ edilmektedir.
Sektoriin 2005 yilinda gergeklestirdigi dogrudan ihracat1 1.7 milyar dolari, otomotiv,
beyaz esya, elektrikli cihazlar, tekstil ve ayakkabi gibi sektorler tarafindan yapilan
ithracat i¢indeki ara mamul ve ambalaj pay1 olarak dolayli ihracat1 da 3 milyar dolar1

asmustir (Anonim 2008a).

2004 yihi diinya plastik iiretiminin tipler itibariyle dagilimi sekil 2.3’te verilmistir.
Poliolefinler plastik iriinlerin toplammin % 50’sini olugturmaktadir. Polietilen ilk
sirada, polipropilen ve polivinilkloriir ikinci swada yer alirken, miihendislik

termoplastikleri plastik iiriinleri toplamindan kiiciik bir pay almaktadir.
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Sekil 2.3 2004 yil1 diinya plastik iiretiminin tipler itibariyle dagilimi (Anonim 2008a)

Tirkiye’de plastik tiiketimini ydnlendiren baglica sektorler, ambalaj ve insaat
malzemeleri sektorleridir (Sekil 2.4). Son yillarda hizla gelisen ihracat ve degisen
tiikketim aliskanliklar1 ambalaj sektdriiniin hizla gelismesine yol agmustir. Ote yandan
plastik komponentlerin yaygin olarak kullanildigi otomotiv sektdrlerinin de hizla

biiylimesi sayesinde bu sektorlere yonelik siirekli yeni yatirimlar yapilmaktadir.
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YAPI
MALZEMLERI
(% 23)

AMBALAJ (% 36)

TARIM (% 6)

DIGER (% 17) GiYiIM VE AYAKKABI (% 4)

OTOMOTIV(% 4)

Sekil 2.4 Tiirkiye’de sektorler bazinda plastik dagilimi (%) (Anonim 2008a)

2.2 Polistiren

Cok genis kullamim alanina sahip olan polistiren ucuz ve sert bir termoplastik
polimerdir. Aromatik bir polimer zincirine sahip olan polistiren, aromatik stiren
monomerinden sentezlenir. Stiren monomeri ise petrokimya endiistrisince tiretilen sivi

bir hidrokarbon molekulidiir.

Gilindelik hayatimizda en ¢ok karsimiza cikan plastiklerden birisi polistirendir. Hatta
polietilenden sonra en ¢ok kullanilan plastiktir de diyebiliriz. Termoplastik bir polimer
oldugu i¢in 1sitilip sogutulurak islenebilir ve kaliplanabilir. Oda sicakliginda kat1 halde
bulunan polistiren yiiksek sicakliklarda kaliplanarak ve sogutulurak istenilen sekilde
iriinler elde edilebilir. CD ve DVD kapaklarmni polistiren {irlinlerine drnek olarak
verilebilir. Saf halde bulunan kati polistiren seffatir ancak pigmentler kullanilarak
istenilen renkte malzeme iiretilebilir. Polistiren kopiik iiretmek de miimkiindiir ve bu
sekilde iiretilen ve gilindelik hayatimizda devamli kullandigimiz {irtinlere 6rnek plastik
beyaz su bardaklaridir.
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(CgHg)n formiilityle de tanimlayabilecegimiz polistiren uzun bir hidrokarbon zincirinin
iizerinde her iki karbondan birine fenil grubunu baglanmasiyla olusur. Polistiren vinil
bazli bir monomerden sentezlendigi igin polistirenin polimerizasyonu da serbest radikal

vinil polimerizasyonu ile gergeklesir (Anonim 2010Db).

2.2.1 Polistirenin ozellikleri

2.2.1.1 Fiziksel ozellikleri

Kristal (genel amagl) polistiren, seffaf ve saglam bir malzemedir. S6z konusu plastigin

yogunlugu 1.06 gr/cm? , gerilme dayanimi 8000 psi, vicat yumusama noktast 106 °C,
izod darbe dayanimi 0.2-0.5 ft Ib/ing, uzamasi % 3, esneklik modiilii 450000 psi’dir. Bu
ozellikler molekiil agirligima ve kullanilan katkilara bagl olarak degisir. Ancak genel
maksath polistirenin UV 1s1gna, bazi1 kimyasal maddelere ve yiyeceklere karsi

dayaniklilig1 azdir.

Darbeye dayanikli polistirenler kiitle polimerizasyonu ile elde edilir. Ayrica prosese
elastomerler de ilave edilir. Kiitle polimerizasyonunda belli bash iki proses vardir.
Birincisi kesikli proses olup sulu bir siispansiyon iginde gergeklestirilir. ikincisi ise
devamli bir proses olup, reaktorlerde gercgeklestirilir. Polistirene kauguk eklenerek,
darbe dayanimi daha iyi, sertligi daha az bir iiriin elde edilir. Genel amagh ve darbeye
dayanikli tiirler, enjeksiyon kaliplama veya ekstruzyon metotlar1 ile islenirler.
Enjeksiyon sicakligi 195-205 °C arasinda degisir. Ayrica erime akiglar1 ¢cok degisik
araliklarda olan ve degisik sahalarda kullanilabilen polistirenler mevcuttur. Bu {iriiniin
sertligi ve islenme kolayligi, yiiksek veya alcak basing prosesi ile kopiik imalinde
kullanimim kolaylagtirmaktadir. Genel amach ve darbeye dayanikli tiirlerden levha,
profil ve boru imal edilebilmektedir. Kristal polistirenin darbeye dayanikl tiirle birlikte
ekstriizyonuyla, parlakligi iyi olan levhalar elde edilir. Ayrica polistirenin diger
maddelerle de harmanlanarak islenmesi miimkiindiir (Anonim 2003). Cizelge 2.5’ de

polistirenin bazi dzellikleri a¢iklanmistir.
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Cizelge 2.5 Polistirenin bazi dzellikleri (Anonim 2010Db)

Yapi Amorf
Yogunluk 1.05 g/cm?
Erime Sicaklig1 -
Kristallesme Sicakligi -
Camsilagma Sicakligi 107°C
Dogrusal Genlesme Katsayisi(CTE) 78.3 um/m-°C
Yiik Altinda Egilme Sicakligi(HDT) (0.46MPa i¢in) 90°C
Azami Servis Sicakligi (Hava) 94°C
Dielektrik Dayanimi 16 kV/mm
Saydamlik Yar1 Saydam
Mekanik Ozellikleri
Gerilme Mukavemeti 30 MPa
Basma Mukavemeti 62 MPa
Cekme Modiilii 2.3 GPa
Kopma Esnemesi 28%
Darbe Dayanimi(Centiksiz zod) 6.32 J/icm
Sertlik R110 Shore Olgegi

2.2.1.2 Polistirenin kullanim alanlar

Ekstriizyon uygulamalar polistiren tiiketiminin 1/3’iinii kapsamakta olup enjeksiyon
uygulamasina kiyasla daha hizli olarak biiylimektedir. Ekstrude edilmis profiller, ayna
ve resim c¢ergevelerinde, insaatta ¢ok genis tiilketim sahasi bulmaktadir. Et ve yumurta
kutulari, ekstrude edilmis polistiren levhadan 1s1l sekillendirme ile elde edilir.
Incegeperli siselerin imalatinda, tek kullanimlik tabak, bardak imalatinda bu iiriinler

yaygin olarak kullanilir.

Ekstriizyonun en yaygm kullanim alani ¢ift yonlii oryente edilmis filmlerdir. Saglamlig:
ve parlakligi, oryente edilmis polistirenin, et tepsileri, sise kapaklari, pasta, ¢ikolata ve
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seker paketlerinde yaygin olarak kullanimini saglar. Polistirenden imal edilen paneller,
oda aymricisy, dus kapaklari ve aydmlatma panelleri olarak kullanilir. Enjeksiyon
kaliplama triinleri ise havalandirma iiniteleri, buzdolabi1 ve dondurucu parcalarinin
imalinde kullanilir. Ayrica radyo, TV, stereo kapaklar1 imali de yayginlagmakta olan bir
uygulamadir. Alevlenmeyi Onleyici katkilar iceren polistiren regineler, bu {irtiniin TV
kutusu imalinde kullanimimi kolaylastirir. Darbeye dayanikli polistiren; ev aletleri,
ayakkabi1 topuklari, oyuncak ve kapak imalinde kullanilir. Genel amacgh polistiren ile
tibbi cihazlar, cam kesitli kutular, taraklar, siseler imal edilir. Kopiik polistiren ise

izolasyonda, ingaatta ve paketlemede yaygin olarak kullanilir.

2.3 Polietilen

Toplam termoplastikler icerisinde % 34’liikk oranla en fazla tiiketilen ticari polimer
etilen gazinin polimerizasyonuyla sentezlenen polietilendir. Polietilenin endiistriyel
{iretiminin baslama tarihi 1939°dur. ilk {iretimi yapilan polietilen zincirlerdeki diisiik
dallanmalar nedeniyle diisiik yogunlukludur ve ayni polimer giiniimiizde de alcak
yogunluklu polietilen adi altinda iiretilmektedir. Ana zincirdeki dallanmalar, zincir ici
transfer tepkimelerinden kaynaklanir. Yan dallar genelde etil, propil, biitil vb. alkil
gruplardir ve boylar1 kisadir. Algak yogunluklu polietilen iiretimi 3000 atm gibi yiiksek
basinglarda yapildigindan polimere ayrica yiiksek basing polietileni de denir, mol

kiitlesi 4000-5000 kg/mol araliginda degisir.

Genel olarak polietilen; diisiik fiyath, kimyasallara dayanikli, farkli yontemlerle
islenebilen ve farkli yogunluklarda iiretilebilen bir polimerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1
bir¢ok alanda kullanilir. Polietilenin uygulamalar1 arasinda ev esyalari, oyuncak, boru,
hortum, tiip, sise vb. malzemelerin yapimi, kablo kiliflama, kumas ve metallerin
kaplamasi sayilabilir. En 6nemli kullanim yeri ise polimerik film {iretimidir. Sera
Ortiisti, ambalaj filmi, aligveris posetleri gibi iriinler PE filmlerden yapilir.
Yiiksekyogunluklu polietilen (YYPE) daha ¢ok kap, kutu, plastik sise, gaz tanki, film
vb. iirlinlerin yapiminda tiiketilir (Sagak 2005).
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2.3.1 Polietilenin 6zellikleri

2.3.1.1.Fiziksel Ozellikleri

Polietilen beyazca, yarigegirgen, yumusatilabilen ve oldukc¢a dayanikli bir polimerdir.
Piyasada satilan1 ozellikle seffaf olamidir. Seffaflik derecesiyle yogunluk birbirine
baghdir. Yogunluk arttikca seffaflik artar. Piyasada yogunluklari 0,925’den distik,
0,925 ile 0,94 arasinda ve 0,94’den biiyiik olmak iizere ii¢ cesit (diisiik, orta ve yliksek

yogunluklu) polietilen vardir.

Yogunluk dolayis1 ile seffaflik arttik¢a sertlik, mukavemet ve yumusama sicakligi artar.
Bu tiirlere gaz ve s1vi maddelerin tesir etmesi de zorlasir. Yiiksek yogunluklu polietilen
kopmaya, kirilmaya ve parcalanmaya karsi direncini kaybettigi gibi bunlarin

kaliplanmasi i¢in yliksek sicakliga ve basinca ihtiyag vardir.

Polietilen, etilenden elde edilir. Etilen de petrolde bol miktarda bulunan alifatik
hidrokarbonlarin pargalanmasi ile elde edilir. Ayrica etilen, az miktarda etanoliin

katalitik dehidrojenasyonu ile elde edilir (Anonim 2008c).

Ticari polimerlerin baginda polietilen gelir. Polietilenin diinyada iiretimi 2007 yilinda
yaklasik 45 milyon tona ulagsmistir. Hemen hemen her tiirlii sektérde kullanildigindan
polietilen ¢ok iiretilen bir plastiktir. Polietilen paketleme endiistrisinde, plastik mutfak
iirlinlerinde, otomotiv sanayiinde, altyapit malzemelerinde, beyaz esya ve makina
parcalarinda, oyuncak ve tekstil gibi daha bir¢ok alanda kullamilir. Iyi bir yalitkan ve
mukavim bir malzeme oldugundan elektrik esya parcalarinda da sik¢a kullanilir.
Polietileni genel olarak iki ana smifa aymrmak miimkiindiir: Disiik Yogunluklu

Polietilen (AYPE) ve Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE).

Diisiik yogunluklu polietilen, radikal zincir polimerizasyonu yontemi ile sentezlenir ve
yiikksek yogunluklu polietilene gore daha c¢ok dallanma goriilen bir polimerdir. Bu
molekiilerde dallanmalar kisa ya da uzun olabilir ve bu dallanmalar diisiik yogunluklu
polietilene Ozelliklerinin bir kismmi verir. Dallanmalarm olusturdugu diger bir

degisiklik ise yogunlugu azaltmaktir. Diigiikk yogunluklu polietilenin yogunlugu 0,91-
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0,93 g/cm?® degerlerinde degisirken, yiiksek yogunluklu polietilenin yogunlugu ise 0,94-
0,96 g/cm?® degerleri arasindadir. Yogun dallanma goriilen polimerlerin kristal yap1
olusturmalart olduk¢a zordur bu sebeple diisiikk yogunluklu polietilen, yiiksek
yogunluklu polietilene gore daha diisiik kristallige sahiptir. Diisiik yogunluklu polietilen
% 40 - 60 arasi, yiiksek yogunluklu polietilen ise % 70 — 90 aras1 kristallesme gosterir.

Diisiik yogunluklu polietilen farkli ve istenilen Ozelliklere sahip bir plastiktir.
Camsilasma sicakligi (Tg) -120 °C civarindadir. Bir polimer i¢in iyi derecede kristallige
sahiptir ve kristallerin erime sicakligi 110 °C civarindadir. Oldukg¢a diisiik bir
camsilagsma sicakligive goreceli olarak yiiksek kristalligi sayesinde genis bir sicaklik

araliginda kullanilabilecek esneklige sahiptir.

Ticari diisiik yogunluklu polietilenin sayiya dayali ortalama molekiil agirligi 20-100
kg/mol arasindadir. Piyasadaki diisiik yogunluklu polietilenler, reaktor tipi,
polimerizasyon sicakligi ve polimerizasyon basinci degistirilerek; farkli molekiil
agirhigi, molekiil agirlik dagilimi ve farkli dallanma oranlarinda iiretilerek kristallesme
orani, yogunlugu ve mukavemeti degistirilebilir. Bu da diisiik yogunluklu polietilenin

degisik pazarlarda kullanilmasini saglar.

Yiiksek yogunluklu polietilen iiretimine baktigimiz zaman Ziegler-Natta ve Philips tipi
reaktif baslatic1 maddeler kullanilir. Boylece ¢cok daha az oranda dallanmalar ve yiiksek
polimer doniisiimii elde edilir. Her 500 monomer iinitesi i¢in ortalama 0.5-3 aras1 metil
grubu goriilir. Bu oran diisiik yogunluklu polietilende 15 ile 30 arasindadir.
Dallanmanin azalmasi polimer zincirinin bir diizen i¢inde kristal yapiyr daha kolay
olusturmasini saglar. Daha 6nce belirttigimiz gibi yiiksek yogunluklu polietilende % 70-
90 arasi kristallik goriiliir ve kristal erime sicakligi da yaklagik 135 °C civarindadir.
Yiiksek molekiil agirligi, yogunluk ve kristallesme degerleri ile yiiksek yogunluklu
polietilen, diisiik yogunluklu polietilenden daha mukavim, tok, sert ve kimyasal olarak

daha dayanikhidir. Ayrica diislik sicakliklarda mekanik olarak daha iyi sonuglar verir.

Yiiksek yogunluklu polietilenin sayiya dayali ortalama molekiil agirligi genellikle 50—
250 kg/mol degerlerindedir. Eger yiiksek molekiil agirlikli polietilen ya da ultra-ytliksek
molekiil agirlikli polietilen termoplastiklerine bakarsak, sirasiyla molekiil agirliklar

0.5-1.5 milyon arasindadir. Molekiil agirhigni arttrmak daha yiiksek mukavemete,
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uzama degerlerine ve tokluga ulagsmay1 saglar. Ancak ayni zamanda vizkozite de ¢ok
arttigl i¢in Uretim yapmak daha zor ve pahaldir. Akigkanligi arttirarak {iretim
maliyetlerini diigiirmek i¢in yumusaticilar kullanilir. Fakat bunlar1 kullanirken mekanik

ozellikleri korumak ya da gelistirmek hedeflenmelidir.

Polietilen yogunluk ve kimyasal Ozelliklerine goére smiflandirilir. Yani polietilen
mekanik ozellikleri, molekiiler agirligl, kristal yapist ve dallanma tipine gore

smiflandirilir.Cizelge 2.6’ da polietilen ¢esitleri verilmistir.

Cizelge 2.6 Polietilenin siniflandirilmasi (Anonim 2010b)

UHMWPE Ultra ytiksek molekiiler agirlikli polietilen
HDPE Yiiksek yogunluklu polietilen
HDXLPE Yiiksek yogunluklu capraz bagh polietilen
PEX Capraz bagli polietilen
MDPE Orta yogunluklu polietilen
LDPE Diisiik yogunluklu polietilen
LLDPE Lineer bagh diisiik yogunluklu polietilen
VLDPE Cok diisiik yogunluklu polietilen

Cizelge 2.7°de lineer bagh diisik yogunluklu polietilenin ¢izelge 2.8’de ise yiiksek

yogunluklu polietilenin bazi 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.7 Lineer bagli diisiik yogunluklu polietilenin bazi 6zellikleri (Anonim 2010b)

Yap1 Kristal
Yogunluk 0,92 g/cm?

Erime Sicaklig1 115°C

Kristallesme Sicakligi 108°C

Camsilagsma Sicaklig1 -60°C

Dogrusal Genlesme Katsayisi(CTE) 139 pum/m-°C

Yiik Altinda Egilme Sicakligi(HDT) (0.46MPa i¢in) -
Dielektrik Dayanimi -
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Cizelge 2.7 Lineer bagl diisiik yogunluklu polietilenin baz1 6zellikleri (devam)

(Anonim 2010b)

Saydamlik Saydam
Mekanik Ozellikleri
Gerilme Mukavemeti 12 MPa
Kopma Mukavemeti 12 MPa
Basma Mukavemeti 9.5 GPa
Kopma Esnemesi 500%
Darbe Dayanimi(Centiksiz Izod) Kirilmaz

Sertlik

SD55 Shore Olgegi

Cizelge 2.8 Yiiksek yogunliklu polietilenin bazi 6zellikleri (Anonim 2010b)

Yap1 Kristal
Yogunluk 0,95 g/cm?
Erime Sicakligi 130°C
Kristallesme Sicakligi 110°C
Camsilagma Sicakligi -78°C
Genlesme Katsayisi(CTE) 139 pm/m-°C
Yiik Altinda Egilme Sicakhig(HDT) 73°C
Azami Servis Sicakligi (Hava) 95°C
Dielektrik Dayanimi 22 kV/mm
Saydamlik Saydam
Mekanik Ozellikler
Gerilme Mukavemeti 31MPa
Kopma Mukavemeti 20 MPa
Basma Mukavemeti 1 GPa
Kopma Esnemesi 100%
Darbe Dayanimi(Centiksiz 1zod) 2.56J/m

Sertlik

SD65 Shore Olgegi
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2.3.1.2 Polietilenin kullanim alanlari

Yiiksek yogunluklu polietilenin genis bir kullanim alanmi vardir. Uretilen yiiksek
yogunluklu polietilenlerin % 40’1 hava iiflemeli dokiim yontemi kullanilarak plastik
parca lretiminde kullanilir. Bu parcalara 6rnek vermek gerekirse; icecek, yiyecek,
temizlik Uriinlerinin siseleri, mutfak-ev esyalar1 ve oyuncaklardir. Yiiksek yogunluklu
poliletilen pazarinm %30’unu ise enjeksiyon kaliplama teknigi ile iiretilen pargalar
olusturur. Geri kalan yliksek yogunluklu polietilen tiriinleri ise ¢ogunlukla ekstuzyon
yontemiyle iiretilir. Ozellikle paketleme, ince film kaplama, boru, tiip ve kablo iireitm

endiistrilerinde bu yontem kullanilir.

Kaplar, plastik kutular, mutfak esyalari, kaplamalar, boru ve tiip, oyuncak, kablolarda
yalitkan tabakalar, paketleme ve ambalaj filmi gibi ¢ok yaygimn bir kullanim alan1 olup

diisiik maliyetlidir (Anonim 2010b).

2.4 Polipropilen

Polipropilen, propilenin polimerizasyonu ile f{iretilen yar1 sert, seffaf, kolay
sekillendirilen, pahali olmayan bir polimerdir. Monomer olan propilen, petrolden
saglanir.

Propilen gibi alfa-olefinler genelde radikalik yontemle polimerlesmezler. Bu nedenle
polipropilenin ilk iiretimi Lewis asitleri ve organometalik katalizorlerle yapilmistir. Bu
yontemle ataktik yapida, kristalitesi diisiik, dallanmis yapida, kaugugumsu ve ticari
degeri yiiksek olmayan polimer elde edilir. PP’nin 6nemi, iiretiminde Zeigler-Natta
katalizorlerinin kullanilmasindan sonra hizla artmistir ve giiniimiizde katalizor tipine
bagli olarak kristalitesi yiiksek, farkli 6zelliklerde izotaktik veya sindiyotaktik PP

hazirlanabilmektedir.

Polipropilenin kimyasal direnci yiiksektir. Bazlarmn, asitlerin ve tuzlarm sulu
cozeltilerinden etkilenmez, alkollere ve deterjan ¢ozeltilere karsi dayaniklidir. Deniz
suyundan etkilenmedigi i¢in denizcilikte kullanima uygun bir polimerdir. Aromatik ve

halojenli hidrokarbonlarda, yiiksek sicaklikta yaglarda siser. Goriiniir bdlge 1sinlarina
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dayanikli olmakla birlikte, UV 1sinlar1 PP’den yapilan malzemelerin yiizeylerini bozar.
Polimerin oksidasyonu sicaklikla yiikselir, oksidasyonu onlemek amaciyla iglerine

katilan karbon siyah1 ise polimerin 1s1l yaglanmasini hizlandirir (Sagak 2005).

2.4.1 Polipropilen ozellikleri

2.4.1.1.Fiziksel ozellikleri

Polipropilen kristallerinin erime noktast 160 °C civarindadir ve genellikle 200 °C
iizerinde proses edilir. Enjeksiyon kaliplama ve hava iiflemeli dokiim teknikleri ile
polipropilen pargalar iiretilir. Uretim asamasinda 6nemli bir etken de erime akis
indeksidir (MFI). Erime akis indeksi polipropilenin molekiil agirhigiyla direk
baglantilidir ve MFI degerlerine gore bir plastigin ne kadar proses edilecegini tahmin
etmek miimkiindiir. Yiksek MFI degerlerine sahip polipropilenin proses esnasinda
kalib1 doldurmast daha kolaydir. Ancak MFI degerinin artmasi ayni zamanda bazi
fiziksel Ozelliklerde deger kaybina yol acar; mesela yiiksek MFI degerine sahip

polipropilenin darbe dayanimi daha diistiktiir.

Polipropilen giinesten gelen UV 1sinlarma ve 1s1l islem sirasindaki yiiksek sicakliklara
kars1 hassas bir polimerdir. UV 1smina maruz kalinca ya da yiiksek sicakliklarda
oksitlenince, polipropilen polimer zinciri bozunmaya ugrar. UV 1smlarindan korumak
icin UV 1s1m1 emen katki maddeleri kullanilarak polimerin émrii uzatilabilir. Karbon
siyah1 bu maddelere bir ornektir. Yiiksek sicakliklarda yapilan kaliplama islemleri

sirasinda polipropilenin bozunmamasi i¢in ise anti-oksidan katki maddeleri kullanilir.

Polipropilen genelde ii¢ farkli sekilde diretilir. Piyasada cogunlukla homopolimer,
kopolimer ya da blok-kopolimer olarak goriiliir. Kopolimerler tiretilirken kullanilan ko-
monomer genellikle etilendir ve kopolimerizasyon islemi sonucunda etilen-propilen
kaugugu elde edilir. EPDM diye adlandirilan bu kopolimer polipropilenin
modifikasyonunda sik¢a kullanilir ve diisiik sicakliklardaki darbeye karsi direncinin
artmasinda biiylik rol oynar. Buna ek olarak, etilen monomerinin kopolimer zincirine

rastgele yerlestirilmesi polipropilenin kristalliginin diismesine sebep olur ve bdylece
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daha seffaf bir plastik elde edilir. Cizelge 2.9’ da polipropilenin bazi ozellikleri
aciklanmistir (Anonim 2010Db).

Cizelge 2.9 Polipropilenin bazi 6zellikleri(Anonim 2010Db)

Yap1 Kristal
Yogunluk 0,93 g/cm?
Erime Sicakligi 160°C
Kristallesme Sicakligi 111°C
Camsilagma Sicakligi -10°C
Dogrusal Genlesme Katsayisi(CTE) 115 pm/m-°C
Yiik Altinda Egilme Sicaklig(HDT) (0.46MPa i¢in) 102°C
Azami Servis Sicaklig1 (Hava) 78°C
Dielektrik Dayanimi 22 kV/mm
Saydamlik Yar1 Saydam
Mekanik Ozellikler
Gerilme Mukavemeti 31MPa
Basma Mukavemeti 45 MPa
Cekme Modiilii 1.3 GPa
Kopma Esnemesi 200%
Darbe Dayanimi(Centiksiz 1zod) 8.39 J/m
Sertlik R95 Shore Olgegi

2.4.1.2 Polipropilenin kullanim alanlar

PP daha cok valiz, bavul, ¢anta, tirag kremi ve dis macunu tiipleri, steril saglik gerecleri,
akii kutular, plastik raf, hava filtresi, plastik kaplar, siseler, gosterge tablolari, giineslik,

test tiipleri, tasima kaplari, depolama kaplari, kasa, bant, seffaf ambalaj, bahce

mobilyasi, termos yapiminda kullanilir (Sacak 2005).
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2.5 Plastik Atik Kaynaklan

Plastik atiklar kaynaklarina gore iki sinifta incelenebilirler. Bunlar proses atiklar1 ve
kullanim sonrasi atiklardir. Proses atiklari, plastik fabrikalar1 ve imalathanelerinde
iretimler yapilirken, iretilen malzemelerin ¢apaklarinin alimmasi veya iiretim
hatasindan kaynaklanmaktadir. Bu sekilde olusan atiklar, toplam atigin yaklasik %
10’unu olusturur ve genelde temizdir. Kullanim sonrasi atiklarla ilgili bir ¢ok
smiflandirma yapilmaktadir. Bunlar; kentsel atiklar (siiper marketler, alig-veris
merkezleri ve ev atiklar1 vb.), ambalaj, ziraat, otomotiv, insaat ve elektrik-elektronik

atiklar1 olarak smiflandirilabilir (Kangall1 2007) .

Ulkemizde kentlerde toplanan kati atiklarla ilgili bazi rakamlar ileri siiriilmekte ve
burakamlara gore 1960’11 yillarda iiretilen kati atik miktarinin yilda 3-4 milyon ton
oldugu, bugiin ise yilda 15 milyon ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir.
Tiirkiye’deAtakdy projesi ve Bursa geri kazanim projesi gibi projeler sayesinde bugiin
kagit,plastik, metal ve cam gibi degerlendirilebilir atiklarm % 40-60 oraninda
toplanarak gerikazanilabilmektedir (Alagéz 2002).

Asagida sekil 2.5’de plastiklerin geri doniisiim kodlar1 verilmistir.

I3 L ES LS LB &S &S

PET HDPE LDPE PC-Other

Sekil 2.5 Plastik geri doniisiim kodlar1

Kisi basina diisen giinliik kat1 atik miktar1 1994°de 1,10 kg/kisi, 1995°de 1,27 kg/kisi,
1996°da 1,37 kg/kisi, 1997°de 1,48 kg/kisi ve 1998’de 1,51 kg/kisi’dir. Bu dogrultuda,
1960-1990 yillar1 arasinda kisi basina diisen giinliik kat1 atik miktar1 0,5 kg/kisi, giinliik
Kat1 atik iiretimi 65000 ton olarak belirlenmistir (Oner 2005). 2000°li yillarin sonunda
ise kisi basma diisen kati atik miktar1 cok fazla degismezken, niifus artistyla giinliik kati
atik iiretimi 70000 seviyesine c¢ikmistir (Tuncel 2006, Anonim 2008b). Bu kati
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atiklardan kagit, metal, cam, plastik geri doniisiim islemine tabi tutulmaktadir. 2007 yil
itibariyle Tirkiye’de 56 adet lisansli geri doniisim tesisi bulunmaktadir(Anonim
2008b).

Kati atiklarin miktar1 sosyal seviye, ekonomik yapi, beslenme aligkanliklar: gibi gesitli
faktorlere bagli olarak degisir. Genel olarak gelismekte olan tilkelerde kisi bagina diisen
atik miktari, gelismemis tiilkelere oranla daha fazladir. Tiirkiye’de kisi basina iiretilen
kat1 atik miktarlar1 ¢izelge 2.10°da, kat1 atik miktarinin yillara gore degisimi cizelge
2.11° de verilmistir (Tuncel 2006, Anonim 2008b).

Cizelge 2.10 Tiirkiye’de kisi basina iiretilen kat1 atik miktar1 (Tuncel 2006)

Niifus (Kkisi) Kati Atik Miktan (kg/kisi/giin)
>1.000.000 05-2,0
100.000 — 1.000.000 05-15
< 1.000.000 05-1,0
Turist Beldeler 1,0-2,0

Cizelge 2.11 Tiirkiye’de kat1 atik miktarinin yillara gore degisimi (Anonim 2008b)

2007 2008 2009 2010 2011 2012
Niifus
Tahmini | 67.460.496 | 68.352.568 | 69.262.758 | 70.191.407 | 70.998.479 71.821.203
(Kisi)
Atik
Tahmini | 26.374.736 | 26.732.834 | 27.098.164 | 27.470.864 | 27.796.129 28.127.633
(ton/y1l)

2.6 Plastik Atik Geri Kazanimi

Tiirkiye’de yillik 165 bin ton pet sise liretilmektedir. Fakat bunun sadece 40 bin tonu
geri doniistiiriilebilmektedir. Her yil dogaya karigan 125 bin ton pet sisenin maddi
degeri 70 milyon dolardir ve Tiirkiye pet sise iiretiminde kullnilan sentetik elyafa yilda

1,7 milyar dolar 6demektedir. Bunun 1 milyar dolar1 geri doniisiimden kazanilan
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polyester elyafin ithaline gittigine gére geri doniisiim konusuna yeterince 6nem verilirse

1 milyar dolar Tiirkiye’de kalabilecektir.

Sanayilesmenin ve sosyal yasam kosullarmin siirekli ileriye gittikce, bu gelismelerin
beraberinde getirdigi c¢evre kirliligi tlkelerin giindeminde ilk swada yer almaya
baslamistir. Bazi faktorler ¢evre kirliliginin artisini daha da hizlandirmaktadir. Bunlar
teknolojilerin yanlis kullanimi, bilingsizlik, doga sevgisinden yoksunluk ve cevre

sagliginin 6neminin anlagilamamasidir.

Pek cok iilkede bir yandan plastik atiklarin olusturdugu cevre kirliligi ortadan
kaldirilmaya ¢alisilirken diger yandan ele gecen atiklarin degerlendirilerek ekonomiye
katki saglanmasi hedeflenmektedir. Yeraltinda depolama, yakma ve tekrar isleyerek
degerlendirmedeki problemler, plastik atiklarin kimyasal yontemlerle enerji ve kimyasal

hammaddelere doniistiiriilmesi iglemlerini zorunlu kilmaya baslamistir.

Kimyasal yapilar1 itibariyle c¢ok zor bozunup pargalanabildiklerinden plastikler
atildiklar1 cevrede meydana getirdikleri olumsuzluklar1 uzun siire siirdiirebilmektedirler.
Plastik atiklarin ¢evreye olan etkilerinin 6nlenebilmesinde izlenebilecek ilk yol yeraltina
depolanmalaridir. Fakat, bu atiklarmm biliyiik hacimler kaplamasinin yani sira,
depolanabilecek yerlerin her gegen giin azalmasi sonucu yeraltinda depolamadan

vazgecilmektedir. Bu islemin bir baska dezavantaji da maliyetinin yiiksek olmasidir.

Plastik atiklar 1970’li yillardan beri, yeraltinda depolanmalarmin yani sira yakilarak
enerji iretiminde de kullanilmaktadir. Yakma amaci ile uygulanan proseslerde,
kullanilan hammaddelerde hacim azalmasi, steril ve homojen kiil elde edilmesi bir
avantaj olarak goriilmekte ise de, yanma sonucu olusan bir takim zararli gazlar ve
maddeler bu proseslerin en bilyilk dezavantajmi olusturmaktadir. Ornegin PVC

atiklarmm yakilmasmda % 25-50 oraninda HCI, iiretanlardan da HCN olusmaktadir.

Plastik atiklarin tekrar islenerek kullanilmasi sadece termoplastik polimerlerde miimkiin
olabilmektedir. Plastik atiklarm iglenmesinin ilk basamagi olan toplama ve ayirma

islemleri tiim operasyonlarin basarisinda anahtar rolii oynamaktadir. Ayrma islemine
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tabi tutulan plastik atiklar temizlenip graniile hale getirildikten sonra ya dogrudan ya da
yeni lrline belirli oranda katilarak islenmektedir. Yeni iirline katma, birinci kalite

iiriinler i¢in % 20, ikinci kalite tiriinler i¢in % 40’a varan oranlarda yapilabilmektedir.

Plastiklerin {ilkelere gére dagilimina bakildiginda ilk siray1 % 23 pay ile Cin almaktadir.
Cin’i, % 20 lik pay ile ABD ve %14 likk payla Latin Amerika iilkeleri takip etmektedir.
Diinyada tiilkelere gore plastik iiretimi 2.6’da goriilmektedir.

2010 Yih Diinyada Ulkelere Gore Plastik Uretimi

O07%

B 2%
H 2%
03%
B 2%

O07%

Sekil 2.6 2010 y1l1 diinyada tilkelere gore plastik tiretimi (Anonim 2010c)

Plastik atiklar i¢in yillarca siiren arastrmalar, ¢aligma ve testler ekonomik ve cevresel
olarak uygulanabilir bir dizi geri doniigiim ve geri kazanim yonteminin ortaya ¢ikmasini
saglamistir. Atik plastik isleme ve geri doniisiim prosesleri; mekanik geri kazanim,
enerji geri kazanimi ve kimyasal geri doniisiim olmak iizere {i¢ ana gruba ayrilmistir (Al

Salem vd. 2009).
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2.6.1 Mekanik geri kazanim

Mekanik geri kazanim, homojen plastik atiklarin neredeyse orijinal iiriinle ayn1 ya da
performanst biraz diislik tiriinlere doniistiiriildiigii birincil ve ikincil geri donilisiimdiir.
Atiklart orijinal plastiklere katip orijinal polimere yakin yeni plastik elde etmek i¢in
yapilan geri doniisiim birincil geri doniistimdiir. Bu tip geri doniisiimde makinelerden
¢ikan artik plastikler ile temiz ¢op plastikler kullanilir. Orijinal plastik elde etmek yerine
ikinci kalite malzeme elde etmek i¢in yapilan isleme ise ikincil geri doniisiim denir. Cop

haldeki plastik atiklar ayrilir, temizlenir ve eritilerek kullanilir (Scott 2000).

2.6.2 Enerji geri kazanim

Plastik atiklarin yakilmasiyla enerji elde etme yontemine enerji geri kazanimi

denilmektedir. Bu yontem sayesinde plastikler fosil yakitlar yerine kullanilmaktadir.

2.6.3 Kimyasal geri doniisiim

Atik plastiklerin kimyasal islemlere tabi tutularak basta kendi monomerleri olmak iizere
degerli kimyasallara doniistiiriilmesi islemine kimyasal geri kazanim denir. Kimyasallar,
sanayi prosesleri i¢gin hammadde ya da yakit olarak ya da plastik malzemelerin
iretiminde kullanilabilir (Garforth vd. 2004, Siddique 2009). Piroliz ¢ok 6nemli ve
genis capta kullanilan kimyasal geri doniisiim prosesidir. Plastik atiklarin pirolizi,
plastik atiklarin gevreye ve endiistriye faydali hidrokarbon tiriinlere doniistiiriilmesi igin

etkili bir yol olarak diisiiniilmektedir (Siddique 2009).

Mekanik geri kazanim uygulamalar1 sonucunda bu yontemin bazi dezavantajlari oldugu
ortaya cikmustir. Atik plastik karisimlarinin yeniden islenmesi ile elde edilen polimer
karigimlar1 ile saf polimerlerin islenmesiyle elde edilen polimer karisimlar:
karsilastirildiginda, atik plastiklerden elde edilen {iriinlerin mekanik 6zelliklerinin diisiik
ve daha dayaniksiz oldugu goriilmistiir. Ayrica iglemler temizleme, ayirma, ulagim i¢in
yiiksek enerji gerektiginden ve tirlinleri kullanilabilir hale getirmek i¢in katki1 maddeleri
ilavesi gerektirmesinden dolay1 yiiksek maliyetlidir (Scott 2000). Enerji geri kazanim

yonteminde ise plastik atiklarmn yakilmasinin kaynak israfi olmasmm yaninda yakma

esnasinda baca gazi ile siiriikklenen furan, dioksin ve agir metal buharlar1 gibi zararl
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etkileri bulunan gazlarin giderilmesi ve kontroliiniin pahali yatirimlar gerektirmesi de bu

geri kazanim yonteminin baslica dezavantajlaridir (Karaduman 1998).

Kimyasal geri kazanimda uygulanan baglica yOntemler; 1s1l pargalama, hidroliz,
metanoliz, glikoliz olarak siralanabilir. Isil pargalama islemleri, c¢oziiclili veya
¢Oziiclisliz ortamda 1s1l parcalanma olarak iki ana gruba ayrilabilir. Parcalanma islemleri
¢oziiciilii veya ¢Oziicilisiiz olarak vakum altinda, basing altinda, inert, indirgen (hidrojen)
veya yiikseltgen (oksijen), katalitik ve katalitik olmayan ortam kullanilarak degisik
sekillerde uygulanabilmektedir.

Coziiclisiz ortamda yapilacak 1s1l parcalanma genelde “piroliz” olarak adlandirilir.
Piroliz ortam1 ¢alisma kosullarinda inert, indirgen veya oksidatif ortam olabildigi gibi
bu caligmalar katalizor kullanilarak veya katalizor kullanmadan da yapilabilir

(Karaduman 1998).

2.6.3.1 Piroliz

Plastik, komiir, biyokiitle, hidrokarbon kaynaklarin inert, vakum, indirgen veya
yiikkseltgen ortamlarda katalizorli veya katalizOrsiiz olarak, sicaklik etkisi ile
bozundurulmasi islemi piroliz olarak tanimlanir. Bu bozunma sirasinda polimerin
yapisinda bag kopmalar1 veya zincir kirilmalar1 olmakta ve ¢ok sayida oldukga reaktif
radikaller olugmaktadir. Bu radikaller kararli hale gegmek i¢in bir seri tepkimeye
girerek gaz, sivi ve kati iirlinler olusturmaktadirlar. Piroliz yontemi, 1sitma hizi ve
piroliz ortammm farkliligi bakimindan alt gruplara ayrilmaktadir. Isitma hizina gore
yavas piroliz ve ¢abuk piroliz; ortamina gore basing altinda veya vakum altinda, degisik
ortamlarda (inert, indirgen veya yiikseltgen) piroliz olarak smiflandirilir. Yavas
pirolizde maddenin piroliz ortaminda kalis siiresi olduk¢a uzun olup saatler hatta giinler

stirebilir. Yavas pirolizde en 6nemli parametreler sicaklik ve siiredir.

Cabuk pirolizi yavas pirolizden aywran en belirgin 6zelligi 1sitma hizt ve maddenin
parcalanmasi ile olusan iiriinlerin piroliz ortaminda kalig siiresidir. Cabuk pirolizde
isitma  hizi, 600-1000 °C/s civarmmda iken yavas pirolizde bu deger <100 °C/s
seviyelerindedir (Arisawa vd. 1997, Karaduman 1998). Cabuk pirolizi etkileyen
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parametreler, maddenin cinsi, sicaklik, 1sitma hizi, basing, partikiil bliyiikligli ve ortam
gibi parametrelerdir. Yavas piroliz ile ¢abuk piroliz arasinda ugucu iiriin verimi
bakimmdan ¢ok fark vardwr. Cabuk pirolizde ugucu iirlin verimi biiyiik oranda
artmaktadir. Diislik 1sitma hiz1 ve uzun kalma siiresinden dolay1 yavas pirolizde olusan
buhar faza gecen birincil ugucu iriinler tepkime ortamini terk etmeye vakit bulamadan

ikincil, tiglinciil pargalanma iirlinleri vermektedir.

Pirolizde genellikle belli sicakliklara kadar sivi ve gaz doniisiimleri artarken belli
sicakliktan sonra sivi veriminde azalma olmakta ve gaz {iriinlere doniisiim artmaktadir.
Sonug olarak, se¢ilen 1sitma hizma ve 1sitma sicakligina gore buhar fazdaki gaz ve sivi
driinlerin oranlar1 degistirilebilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda kati miktarinda
artma goriiliir ¢linkii gaz ve sivi Uiriinler yiiksek sicakliklarda karbonize olur. Dolayisiyla
elde edilmek istenilen fraksiyona gore sicaklifin segilmesi daha etkili sonuglar

vermektedir (Karaduman 1998).

2.7 Kaynak Ozetleri

Piroliz yonteminin prensipleri ilk olarak 1958 yilinda Amerika’da Bell Laboratuvarinda
ortaya ¢ikmis ve sonrasinda birgcok iiniversitede arastrma ve gelistirme programlari
baslamustir. 1970°1i yillarin basinda ates tuglasindan yapilmis kesikli sistemlerde atik
dolayli olarak 1siya tabi tutulmustur. Sonraki yillarda reaktor tipleri iizerine AR-GE

calismalar1 devam etmistir.

Scott vd. (1999), polistiren ve polivinilkloriir plastik atiklarin ¢abuk pirolizi ve

polietilenin akiskan yatakli sistemde pirolizi lizerine ¢alismalar yapmuslardir. Piroliz

deneyleri 532 °C, 615 °C ve 708 °C sicakliklarda gerceklestirilmistir.

Yapilan calisma sonucunda; yapilan polistiren pirolizinde ana iirlin stiren monomeri
olmustur. Diger {iriinler ise toluen, etilbenzen, propenilbenzen ve naftalin olmustur.
Monomer geri kazaniminda etkili bir yol olarak gosterilen ¢cabuk piroliz yontemi ile %

70’in iizerinde monomer verimi elde edilmistir.
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Pinto vd. (1998), polietilen, polistiren ve polipropilen plastiklerinin otoklavda kesikli
sistemde es-pirolizini incelemislerdir. Ayrica plastik atik bilesiminin {iriin verim lizerine
etkisi de incelenmistir. Sicaklik araligi270-430 °C’dir. Partikiil boyutu 3 mm olup

reaksiyon siiresi 20 dakikadir.

Polietilen, polipropilen ve polistiren plastikleri farkli oranlarda karistirilmis (% 68
polietilen, % 16 polipropilen, % 16 polistiren) ve pirolize tabi tutulmustur. Deneyde 1
dm? hacimli otoklav kullanilmigtir. Deney diizeneginde toplama sistemine sahip PID
kontroler vardwr. Bu sistem otoklavin goézetimini ve biitiin verilerin bir dosyada
toplanmasin1 saglar. Bu sayede grafikler cizilebilir ve tiim hesaplamalar yapilir.
Malzeme otoklava yerlestirilip onceden degeri ayarlanmis nitrojen basmcina tabi
tutulmustur. Daha sonra 20 dakika boyunca reaksiyon sicakliginda sabit tutulmustur. Bu
periyot sonunda otoklav oda sicakliginda sogutulmustur. Olusan gazlar ve otoklavin
icindeki kalintinin analizi yapilmistir. Toplam doniisiim, gaz ve sivi verimleri

hesaplanmistir. Stvi hidrokarbonlar distile edilerek GS-MS’de analiz edilmistir.

Yapilan ¢calisma sonucunda; toplam doniisiim % 90’dan fazla ¢ikmistir ve ana iirlin sivi
cikmistir. Gaz verimi ise her deneyde % 10’dan az ¢ikmistir. 100 polistiren disindaki
stvi verimleri birbirine benzemektedir. Yiiksek oranda polistiren kullanildiginda en az
gaz verimi elde edilmistir. Yiiksek oranda polietilen kullanildiginda ise en yiiksek gaz
verimi elde edilmistir. Reaksiyon sirasinda iiretilen ana radikaller aromatik yapiya
benzer yiliksek molekiil agirligma sahiptir. Karbon sayisi arttikga alkan sayisi azalmastir.
Biitan sayis1 az olmasina ragmen metan hep yliksek ¢cikmistir. Karisimdaki polietilen
miktart metanin olusumunu ve karbon dagilimini etkilemiyor. Ama polipropilen ve
polistiren miktari arttikga C3 miktar1 artiyor, metan azaliyor. Yiiksek oranda polistirende
son tlirtindeki aromatik miktari1 ciddi oranda artmustir hatta 100 polistiren i¢in % 90’dan
fazla olmustur. Karisimdaki polietilen miktar1 arttikca alkan ve alken bilesimi artmustir.
Gaz verimi en yiiksek % 100 polietilende, bunu sirasiyla % 68 polietilen ve % 68
polipropilen izlemistir. Piroliz siv1 iiriinlerinin analizinde alkanlarin en yiiksek % 100

polietilende, en diisiik ise % 100 polistirende oldugu gozlenmistir.

Kaminsky ve Kim (1998), farkli bilesimlerde polietilen ve polistiren karisimmin 685-

738 °C sicaklik araliginda akigskan yatakli reaktorde es-pirolizini ¢alismislardir. Akigkan
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yatakli reaktor kullanilmaktadir. Sicaklik araligi685-738 °C’dir. Partikiil araligi 0.3 —
0.7 mm olup besleme hiz1 aralig1 400-900 g/st’dir.

Akiskan yatakli reaktorde farkl sicakliklarda % 65 poliolefin, % 14 polistiren, % 4
polivinilklorid ve % 7 polyester igeren karsim ve % 65 poliolefin, % 25 polistiren ve %
1 polivinilkloriir iceren karigim olmak iizere iki tip karsim kullanilmistir. Olusan yag
distile edilmistir. Biitlin iirlinlerin elementel analizi yapilmistir. Gaz {iriin ve yag GC-

MS’de analiz edilmistir.

Yapilan ¢alisma sonucunda; deneylerde, hidrojen, C;-Ci4 (Metan, etan, eten propan,
propen vb. gibi) gaz iriinler ve Cs-Cg parafinler, benzen, toluen, ksilenler, etilbenzen,
stiren, metil stiren gibi siv1 tirlinler elde edilmistir. Gaz iiriinde ana bilesen; metan, etan,
propan ve karbonmonoksitdir. Sicaklikla propan bilesimi azalirken, hidrojen, metan,

etan bilesimi artmaktadir.

Karaduman vd. (2001), polistiren atiklar1 serbest diismeli ¢abuk piroliz reaktoriinde
vakum pirolize tabi tutmuslardir. Reaktor siirekli isletim ve kuvarstir. Cap1 5 cm,
uzunluk 140 cm’dir. Sicaklik araligir 700-825 °C’dir. Partikiil aralig1 : 300-212, 212-
150, 150-075 mikron olup besleme hiz1 2 g/dk’dur.

Yapilan calisma sonucunda; deneysel calismada 700-825 °C sicaklik araliginda sivi
iirtinlerde benzen, stiren, toluen, naftalin olusumlarinmi incelemislerdir.  Sivi iiriin
veriminin 825 °C’de en yiiksek oldugu, sicakligin artis1 ile kati kalnti miktarinda
azalma, gaz ve toplam iiriin miktarinda ise artma oldugunu belirlemislerdir. Plastik atik

partikiil boyutunun kii¢lilmesi ile gaz ve toplam {iriin miktarinda artig gérmiislerdir.
Kulesza ve German (2001), polietilen terafitalat ile polivinilklor karisiminin 450 °C’de

es-pirolizini ¢caligmiglardir. Reaktdr paslanmaz celikten yapilmistir.Sicaklik araligi 300-

450 °C’dir. Partikiil boyutu ise 10-50 g arasinda degigmektedir.
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Yapilan ¢alisma sonucunda; elde edilen sivi iirlinlerde bis (2-kloroetoksi) metan, 4-
klorbenzoikasit etil ester, 4-metilbenzoikasit 2-kloretilester, 1,4- benzendikarboksilik

asit di 2-kloretilester gibi maddeler oldugu gormiislerdir.

Williams ve Slaney (2007), azot atmosferinde 500 °C’de basing altinda tek plastik tipi
reaksiyona sokulmustur. Kati atik olarak sorun teskil eden bes plastik tipi vardir. Bunlar
polietilen, polipropilen, polistiren, polietilen terafitalat ve polivinil kloriirdiir.
Tepkimeye girecek atigin agirhigr 30-40 g arasindadir. Plastik karisiminda % 44,4
yiksek yogunluklu polietilen, % 21,2 polipropilen, % 13,3 polistiren, % 12,2
polivinilkloriir, % 8,9 polietilen bulunmaktadir.Reaktor 300 ml hacimdedir ve 500
°C’de maksimum 19,2 MPa basinca sahiptir. Sicaklik her deneyde 5 °C artirilmistir.
Kontroller ile sicaklik kontrolii yapilmaktadir. Final sicakligt 500 °C olmustur.
Hidrokarbon gazlar1 GC/FID cihazinda analiz edildi.

Yapilan ¢alisma sonucunda; ana hidrokarbonlar alkan, metan, etan, propan ve biitandir.
Hidrojen altinda sivilagtirma islemi ile deneysel gaz konsantrasyonunda hesaplanan gaz
konsantrasyonunun benzer oldugu goriilmiistiir. Biitiin yaglarin analizinde 6nemli
miktarda aromatik bilesim oldugu gozlenmistir. Onceki calismada azot pirolizi ile
atmosferik basingta aromatik bilesimin minimum oldugu goriilmiistiir. Yag bilesiminin
tamamini alifatik bilesim olusturmustur. Pirolizde olusan tek halkali aromatik bilesim
ve c¢alismada elde edilen sivilastirma iriinii benzen, toluen, ksilen ve etilbenzendir.
Piroliz ve sivilagtirmada yag ana iirtinii PE ve PP’dir. Ve yag bilesimi biiyiik 6lglide

metan, etanipropan ve biitan igerir.

Lee ve Shin (2006), yiikksek yogunluklu polietilen, algak yogunluklu polietilen,
polipropilen ve polistiren karisimmm 350-400 °C sicaklik araliginda yari-kesikli
reaktorde es-pirolizi incelenmistir. Reaktor yar1 kesikli olarak isletilmektedir. Sicaklik

aralig1 350-400 °C’dir. Partikiil oran1 YYPE:AYPE:PE:PP:PS i¢in sirastyla 3:2:3:1°dr.

Yapilan ¢calisma sonucunda; piroliz siiresi ile olugan siv1 {iriiniin degisimine bakilmis ve
400 °C’de siv1 lirlin verimi, siire ile ¢ok artis gosterirken, 350 °C’de siv1 {iriin verimi

daha az artig gdsterdigi gozlenmistir. Pirolizde, sicaklik ve piroliz siiresinin siv1 iiriinlere
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etkisi arastirilmistir. Siirenin ve sicakligin plastik karigimlarinin pirolizi {izerinde

oldukga etkili oldugunu ileri stirmiislerdir.

Caglar ve Aydinli (2009), bir piroliz reaktdriinde findikkabugu ve ¢ok yiiksek molekiiler
agirliga sahip polietilenin belirli oranlarda izotermal es-pirolizini c¢aligmiglardir.
Pirolizde, sicakligin olusan kati kalinti, sivi ve gaz lirlin verimleri lizerine etkisi
incelenmistir. Sicaklik araligi 300-400 °C’dwr, partikiill orami ise yiiksek agirlhikl
polietilen ve findikkabugu karigimi i¢in sirasiyla 0.5:1.5 ve 1.0:1.0°dir. Findikkabugu ve
polietilen tozlar1 cesitli oranlarda karistirilmis ve hazirlanan karisim reaktore

konulmustur.

Yapilan c¢alisma sonucunda; 0,5/1,5 ve 1,0/1,0 oranlarindaki sivi iirliniin diger
oranlardaki iirtinlerden daha fazla oldugunu goriilmiislerdir. Siv1 liriin verimi 515 °C’de
en yiksek % 65 olarak bulunmustur. Deney sonuclarinda elde edilen kati, siv1 ve gaz
irtinlerin ylizdeleri hesaplanip, sicakliga karsi grafige gegirilmis. Hangi oranlarda ve

hangi sicaklikta daha fazla kati siv1 liriin elde edildigi gézlenmistir.

Verilen literatiir 15181 altinda bu tezde polistiren, polietilen ve polipropilen plastik

atiklarin yakit olarak geri kazanimi arastirilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Calismalarda, plastik atik olarak, polistiren i¢in paketlemede kullanilan atik kopiikler,
polipropilen icin kozmetik kutularinin kapaklarmin atiklar1 ve algak yogunluklu
polietilen icin ise beyaz market poset atiklar1 kullanilmistir. Plastik atiklar, reaktore
beslenebilecek boyutlara getirmek i¢in boyut kiiciiltmesi disinda higbir isleme tabi

tutulmamastir.

3.1.1 Deney sistemi

Deneysel calismalarda kullandigimiz deney sistemi sekil 3.1° de verilmistir. Deney
sistemi, reaktor, yliksek sicaklik seramik firini, PID kontrol edicili 1sitma sistemi, N
gaz1 besleme tiipii, geri sogutucu ve sivi {iriin toplama kabindan (faz ayirici)
olugmaktadir. Reaktor, 4.2cm capinda, 40 cm uzunlugunda, pyrex cam malzemeden
yapilmis tiip kismindan ve yine ayni malzemeden yapilmig kapak kismindan
olugmaktadir. Reaktdriin i¢ sicakligi ise, reaktor kapaginin merkezinden reaktoriin tiip
kismma uzanan ince cam boru seklinde yuvaya yerlestirilen Ni-Cr-Ni 1silgift ile
Olciilmiistiir. Atik plastik reaktoriin tiip kisminin dibine yerlestirilmistir. Reaktér dik
olarak ytiiksek sicaklik seramik firin igerisine yerlestirilmis ve PID kontrol edicili 1sitma
sistemi ile sicaklik kontrolii yapilmistir. Firm en fazla 1000 °C sicakliga kadar
isitilabilmektedir. Firin 5 cm i¢ ¢apinda 45 cm uzunlugunda seramik borudan imal
edilmis 1.5 kW giiciindedir. Deney sirasinda sicaklik kontrolii i¢in firin ile reaktor
arasina, reaktorle temas edecek sekilde Ni-Cr-Ni kontrol silgifti yerlestirilerek firmn
sicakligr okunmustur. Reaktor cikisinda piroliz islemi sirasinda olusan yogunlasabilen
drlinleri  yogunlastirmak i¢in su sogutmali geri sogutucu bulunmaktadir.
Yogunlagsmadan kalan buhar {iriinlerin siv1 iirline doniisiimii i¢in geri sogutucu ¢ikisina

tuz-buz karisimi ceketli musluklu sivi iiriin toplama kabi (faz ayirict) eklenmistir.
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1. M 7. Isalgift (Reakitr Iga Kontrol)
2. Regiilatdr 8. Furm ve Reaktor

3. Ifne Vana o Geri Sofutcu

4. Alkas Olger 10. Faz Ayirict

5. PID Kontrolli Isitma Sisterm 11. Gaz Toplama Biiret

G, Isilcaft (Furm Igi Kontrol)

11

10

Sekil 3.1 Yari1 kesikli piroliz deney sistemi

3.2 Yontem

Yapilan deneylerde, plastik atiklar sekil 3.1° de gosterilen yar1 kesikli deney sisteminde
181l pirolize tabi tutulmustur. Yapilan deneysel caligmalar ve deney kosullar1 asagida

ayrintili olarak anlatilmistir.
3.2.1 Deneyin yapihsi

Bu calismada, plastik atiklarin pirolizi; sicaklik ve plastik atik orani gibi iirlin verimini

etkileyen parametreler degistirilerek deneyler yapilmustir.

Reaktore plastik atiklar farkli oranlarda tartilarak konulmus ve reaktér firina
yerlestirilmistir. Kapatildiktan sonra reaktoriin icindeki oksijeni uzaklastirmak ve inert
ortam saglamak amaciyla 2-3 defa 4-5 barlik bir azot gazi uygulanir daha sonra da
bosaltilir. PID sicaklik kontrol ediciye bagli olan Ni-Cr-Ni 1s1] ¢ifti firmla rektdriin
arasina yerlestirilir ve reaktoriin dis sicakligini 6lger. Sicaklik gostergesine bagl olan

1s1l ¢ift ise reaktdriin i¢ine yerlestirilir ve reaktoriin i¢ sicakligini dlger. Bu islemler
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bittikten sonra reaktdr hazir hale gelir, yliksek sicaklik seramik firmma yerlestirilir ve

deney baslatilir.

Deney sonunda, tuz-buz karisiminda yogunlasarak sivi iiriin toplama kabinda biriken
toplam s1vi miktari siv1 iirlin olarak, reaktorde kalan kati, kat1 kalint1 olarak alinmustir.
Kat1 {irtin ve sivi iirlin toplami ile baslangigta reaktdre beslenen atik plastik miktari
arasindaki fark ise gaz (+ kayip) miktar1 olarak kabul edilmistir. Kati, sivi ve gaz
(tkayp) triin miktarlar1 belirlendikten sonra olusum yilizdeleri asagidaki gibi

hesaplanmistir.

Numuneler hassas tarti ile tartildiktan sonra reaktore yerlestirilmis, reaktor kapatildiktan
sonra azot gazi gec¢irilmis ve firmna yerlestirilmistir. 30 °C/dk hizinda kademeli olarak
wsitilip istenen i¢ sicakliga ulasana kadar beklenip istenen sicaklia ulastiktan sonra da 1
saat bekletilerek deneyi sonlandirilmistir. Sonrasinda reaktoriin sogumasi beklenmis ve
icindeki kat1 kalmtir alinip tartilmistir. Tuz-buz karisiminda yogunlasarak sivi {iriin
toplama kabinda biriken toplam sivi almmistir. Sivi ve kati kalintinin miktarlar
tartilmig ve aradaki farktan ise gaz+kayip hesaplanmistir. Sivi, kat1 ve gaz+kayip iiriin

miktarlar1 belirlendikten sonra olusum yiizdeleri asagidaki gibi hesaplanmistir.

Reaktorde kalan kati, g

% Kat1 kalint1 x 100

Reaktdre beslenen atik miktari, g

S1vi toplama kabinda toplanan sivi, ¢
% S1vi

x 100

Reaktore beslenen atik miktari, g

Reaktore beslenen 6rnek, g — (Kat1 Kalint1 + sivi), g

0% Gaz x 100

Reaktore beslenen atik miktari, g
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Yar1 kesikli piroliz deney sisteminde, sivi ve gaz iirlinlerin doniisiimlerinin toplami
toplam doniisiim olarak kabul edilmistir ve olusan kati kalintinin reaktore beslenen
plastik atik miktarindan c¢ikarilmasi ile belirlenmistir. Buna gore toplam doniisim

asagidaki gibi hesaplanmustir.

Reaktore beslenen atik miktari, g — Kati kalinti, g

% Toplam Doniistim = x 100
Reaktore beslenen atik miktari, g

Cizelge 3.1 Piroliz deneylerinde uygulanan deney kosullar

Deney verileri Sicaklhk, °C Oran Numune miktari,
Plastik/P.Kalintis1 g
350 30
PS 400 30
450 1 30
500 30
350 30
PE 400 30
450 1 30
500 30
350 30
PP 400 30
450 1 30
500 30
350 25/5
PS/PE 400 25/5
450 5/1 25/5
500 25/5
350 21.43/8.57
PS/PE 400 5/2 21.43/8.57
450 21.43/8.57
500 21.43/8.57
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Cizelge 3.1 Piroliz deneylerinde uygulanan deney kosullar1 (devam)

350 18.75/11.25
PS/PE 400 5/3 18.75/11.25
450 18.75/11.25
500 18.75/11.25
350 16.66/13.33
PS/PE 400 5/4 16.66/13.33
450 16.66/13.33
500 16.66/13.33
350 25/5
400 5/1 25/5
PS/PP 450 25/5
500 25/5
350 21.43/8.57
400 5/2 21.43/8.57
PS/PP 450 21.43/8.57
500 21.43/8.57
350 18.75/11.25
5/3 18.75/11.25
PS/PP 400
450 18.75/11.25
500 18.75/11.25
350 16.66/13.33
400 5/4 16.66/13.33
PS/PE 450 16.66/13.33
500 16.66/13.33
350 6/9/15
PS/PE/PP 400 2/5/3 6/9/15
450 6/9/15
500 6/9/15
350 9/10.5/10.5
PS/PE/PP 400 3/3.5/3.5 9/10.5/10.5
450 9/10.5/10.5
500 9/10.5/10.5
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3.2.2 Uriin analizleri

Yari kesikli reaktorde piroliz sonrasi elde edilen sivi iriinlerin yakit olabilme 6zelligini
incelemek amaciyla iyot sayisi, fraksiyonlu destilasyon ve GC-MS analizlerine

bakilmistir. Ayrica kat1 iiriinlerin FTIR da analizi yapilmistir.

3.2.2.1 Kat1 kahnti analizleri

Yapmis oldugumuz deneyler sonucunda sistemden kati olarak aliman maddelerin
analizinde Mattson 1000 FTIR spektofotometresi kullanilmistir. Kat1 kalintilarin FTIR
analizinde karbonize olmus, 151k gegirgenligi olmayan kat1 iirtinler KBr ile belli oranda

seyreltilip FTIR’lar1 alinmustir.

3.2.2.2 Sivi iiriin analizleri

Siviiiriinlere fraksiyonlu destilasyon, iyot sayis1t ve GC-MS analizleri yapilmistir.

3.2.2.2.1 Fraksiyonlu destilasyon

Kaynama noktas1 farklarindan yararlanarak birbiri icerisinde ¢oziinebilen sivilar
birbirinden aymrma islemine fraksiyonlu destilasyon (ayrimsal damitma) denir. Bu
yontem akaryakitlarin 6zelligini ve cinsini aydinlatmaya yarayan bir yontemdir. Bu
analizde; yakit 1sitilarak buharlastirilir. Buhar, bir sogutucudan gegirilerek, yogunlasan
yakit bir 6l¢ii kabinda toplanir. Kaynama noktasi en diisiik olan siv1 6nce buharlasir, en

yiiksek olan ise en sona kalir.

3.2.2.2.2 Setan sayisi

Dizel motorunun en 6nemli hassasi olan gecikme siiresinin belli bir seviyede olmasini,

yani yakitin kendi kendine tutusabilme kabiliyetini gosteren Slciiye "setan sayis1" denir.
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Oktan sayis1 gibi Olgiilebilen bir birimdir. Oktan sayisiyla setan sayisint soyle
mukayese edebiliriz. Benzin bahsinde gordiiglimiiz gibi benzin motorlarinda atesleme
olduktan sonra karisimin basing ve sicakliginin birden bire yiikselmesiyle alev
cephesine uzak olan kisimlarin kendiliklerinden tutusarak anormal bir yanma
meydana getirmesi istenmeyen vuruntu hadisesidir. Yani benzin motorlarinda
karisimin kendi kendine tutusmasi istenmez, bu sart1i da aromatik hidrokarbonlar
saglar. Benzin motorlarinda nasil ki vuruntuya karsi mukavemet oktan sayisiyla
gosterilir ve bunun yiliksek olmasi istenirse, dizel motorlarinda da dizel vuruntusuna
karst mukavemet, setan sayisiyla ifade edilir ve bunun yiiksek olmasi istenir. Sonug
olarak: oktan sayis1 ve setan sayisi birbirine tamamen zit iki 6zelliktir. Bir yakit i¢in
oktan sayisinin yiikselmesi setan sayisinin diismesi demektir. Setan sayis1 yakitin
yanma kalitesini gosteren ve aynen oktan sayist gibi 6lgiilebilen, bir birimdir. Setan
sayis1 tayininde de iki ayri stvi muhtelif nispetlerde karistirilarak
numune yakitin vuruntusuna esit vuruntu  yapan durum = setanin = %’si
olarak tespit edilir. Burada kullanilan setan, kendiliginden ateslenme hassasi ¢ok iyi
olan ve itibar1 olarak 100 kabul edilen bir mayi, Alfa - Metil naftalin ise
kendiliginden atesleme kabiliyeti ¢ok zayif ve itibari olarak “O” kabul edilen bir
mayidir. Mesela % 45 setan ve % 55 alfa-metil naftalin karisimimin standart test
motorundaki vuruntusu, setan sayisi tayin edilecek dizel yakitinin vuruntusuna esit

ise bu yakitin setan sayis1 45°dir denir.

Setan sayisinin tayini zor, pahali ve zaman alan bir deneysel yontem oldugundan
setan sayisi yerine, bu deger hakkinda yaklasik bilgi verebilecek olan ve "Dizel
indeks" adi verilen bir say1r kullanilmaktadir. Dizel indeksi, Amilin Noktast ve

API gravite degerlerinin bilinmesi halinde hesaplama ile bulunabilmektedir.

API Gravite (60 °F) x Anilin Noktasi1 (°F)

Dizel indeksi =
100

Anilin noktasi: Anilin, aromatik hidrokarbonlar1 her zaman yalnizca

parafinikleri sicakta eritebilen bir ¢oziiciidiir. Anilin noktasi, esit hacimde anilin ve
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numunenin, minimum kritik ¢éziinme sicakligidir. Anilin ile destilasyondan alinan bir

fraksiyonu karistirilir ve 1sitilir, sicakta numune anilin i¢inde tamamen erir, fakat

karigim sogumaya birakildiginda parafinlerin yavas yavas ayrilmaya basladig1 goriiliir.

Iste bu ayrilmanim sonuglanip eriyip i¢inde iki ayr1 tabakanin meydana geldigi sicaklik

derecesi, “Anilin Noktas1” olarak tarif edilir.

Anilin noktast testi dizel yakitindaki parafinik yapili hidrokarbonlarin arasindaki

iliskiyi gosterir. Anilin noktasmnin yiiksek olusu yakitta parafinik hidrokarbonun yiiksek

oldugunu gosterir. Yukaridaki formiilden de goriilecegi gibi anilin noktas1 yiiksek ise

dizel indeksi de yiiksektir. Parafinik hidrokarbonlarin kolay yanma hassas1 yiiksek

oldugundan dizel yakitlarda tercih edilirler (Anonim 2011). Dizel indeksi ile setan sayisi

arasinda olan baglanti ¢izelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Dizel indeksi ile setan sayis1 arasindaki baglanti

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

Swvi iriin analizleri Thermo Finnigan marka, DSQ-250 model GC-MS sisteminde

uzunlugu 30 m ve c¢apt 0,25 mm olan Rtx-5MS kapiler kolon kullanilarak
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analizlenmistir. GC-MS analizinde enjeksiyon bolmesinin sicakligr 225 °C ve aktarim
hattinin sicakligi ise 300°C olarak alinmistir. Analizler kapiler kolona bir sicaklik
programi uygulanarak gerceklestirilmistir. Analizlere kolon 50 °C giris sicakliginda
iken baglanmis ve 2 dakika beklemeden sonra 5 °C/dk 1sitma hizinda 300 °C’ye 1sitilmis
ve bu sicaklikta da 20 dakika bekletilmistir. Cihazda tasiyic1 gaz olan helyumun akis
hizi 0,7 ml/dkdir. Analizden elde edilen iriinlerin tanimlanmasida Willey7N

kiitiiphanesi kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Calisma kapsaminda, PS, PE, PP plastik atiklarin pirolizi arastirilmistir. Bu dogrultuda,
181l piroliz igin reaktore tartilarak konulan PS, PE, PP atik parcgalari baslangicta 1s1l
olarak pargalanmis ve gaz faza doniismiistiir. Deneyler sonucunda elde edilen sivi GC-
MS’de analiz edilmesi sonucunda doniisiim yiizdelerine sicaklik ve plastik atik oraninin

etkisi incelenmis ve kat1 kalintinin FTIR’1 ¢ekilerek yapisi anlasilmaya calisiimistir.

4.1 Piroliz Firimi Isitma Hiz

Deneysel c¢aligmaya baslanmadan 6nce piroliz deneylerinin gerceklestirildigi firmin
1sitma hizi test edilmistir. 425 °C’ye ayarlanan firin sicakligi, baslangigta 29 °C iken 21
dakikalik 1sitma sonucunda 425 °C’ye ulasmistir. Daha Once belirledigimiz piroliz
stiresi olan 60 dakikalik siire boyunca da sicaklik degisimi sekil 4.1°deki grafikte
goriildiigii gibidir. Deneyler sirasinda, firin sicakligi siirekli kontrol edilerek istenen
sicaklikta sabit tutulmaya ¢alisilmistir. Yapilan bu ¢caligmaya gore, 1sitma hizi yaklagik

20 °C/dk’dir. Genel olarak biitiin deneylerde de benzer 1sitma hizi ile ¢alisilmistir.

450
400
330
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L]
Lo ]
=

250
200
150
100
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2 M0 20 21 30 40 &0 B0 Fill] g0 81
Zaman (dk)

Sekil 4.1 Piroliz firin1 1sitma hizi

44



4.2 Sicakhik EtKisi

PS, PE, PP atiklarmn 0,31 min™t N, akis hizinda, atmosferik basingta, 60 dakikalik piroliz
stiresinde, 350°C, 400°C, 450°C ve 500°C sicakliklarinda, 1sil piroliz islemine tabi
tutulmustur. Deneylerden elde edilen sivi, kat1 ve gaztkayip miktarlarm sicaklik ile

degisimleri sekil 4.2, 4.3 ve 4.4°de verilmistir.
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SICAKLIK

Sekil 4.2 PS Piroliz s1vi1 iriiniiniin 1s1l bozundurmasimnin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.2°de polistirenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gazt+kayip yiizdelerinin
sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilde ayrica, sivit+gaz iiriin olusumu toplam doniisiim
olarak grafige gecirilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 350°C’de yapilan deneylerde
stv1 yiizdesi % 1,64 olarak, kat1 ylizdesi % 62,33, gaz+kayip yiizdesi % 11,43 ve toplam
doniisiim ylizdesi % 23,08 olarak bulunmustur. Sicaklik 400°C’ye c¢iktiginda bu
degerlerden s1vi, gaz ve toplam doniisiim degerinin arttig1 ve kat1 kalint1 miktarinin ise
diistiigli goriilmistiir. Sicaklik dgeri 400°C’den 450°C’ye c¢ikarildiginda bu degerler
strastyla % 59,46 sivi, % 2,29 kati, % 43,46 gaztkayip ve % 92,92 toplam doniisiim

olmustur. Bu ani sigramanin nedeni 400°C’nin altinda polistienin yeteri kadar
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parcalanamadigi, 450°C’de ise parcalanma i¢in gerekli enerjinin saglanabildigi seklinde

yorumlanmaktadir.
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Sekil 4.3 PE Piroliz s1v1 iiriiniiniin 151l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.3’de polietilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gazt+kayip yiizdelerinin
sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilde ayrica, sivit+gaz iiriin olusumu toplam doniisiim
olarak grafige gegcirilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 350°C’de yapilan deneylerde
stv1 yiizdesi % 1,01 olarak, kati yiizdesi % 83,66 olarak, gaz+kayip yiizdesi % 0,49 ve
toplam doniistim yiizdesi % 1,51 olarak bulunmustur. Sicaklik degeri 350°C’den
400°C’ye ¢ikarildiginda bu degerler sirasiyla % 14,037 sivi, % 68,13 kati, % 22,47
gaztkayip ve % 26,52 toplam doniisiim olmustur. Sicaklik degeri 400°C’den 450°C ye
cikarildiginda ise bu degerler swrasiyla % 30,82 sivi, % 22,25 kat1, % 51,23 gaz+kayip
ve % 72,05 toplam dontisim olmustur. 450°C sicakligin  {stiinde 500
°C’de yapilan deneyde ise 450°C’ de elde edilen yiizde doniisiimlere yakin degerler

elde edilmistir.
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Sekil 4.4 PP piroliz s1vi iirliniiniin 151l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.4’te polipropilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gaz+kayip yiizdelerinin
sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilde ayrica, stvit+gaz iiriin olusumu toplam doniisiim
olarak grafige gecirilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sivi1 yiizdesi 350°C’de % 0,83
olarak, 400°C’de % 26,59 olarak, 450°C’de % 77,58 olarak ve 500°C’de ise % 80,18
olarak bulunmustur. Kat1 yiizdesi 350 °C’de % 80,14 olarak, 400°C’de % 61,98 olarak,
450°C’de % 2,84 olarak ve 500°C’de ise % 0,03 olarak bulunmustur.Beklenildigi gibi

toplam doniisiim ve gaz yiizdesi de sicaklikla artis gdstermektedir.
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4.3 Plastik Atiklarin Oranlarmin Etkisi
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Sekil 4.5 PS/PE’nin 5/1 oraninda 1s1l bozundurmasmin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.5’te polistiren ve polietilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gaztkayip

yiizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilde ayrica, sivitgaz iiriin olusumu

toplam doniisiim olarak grafige gecirilmistir. Sekilden de gorildigi gibi 350°C’°de

yapilan deneylerde siv1 ylizdesi % 11,71 olarak, kati1 yiizdesi % 65,65, gaz ylizdesi %

5,01 ve toplam doniisiim yilizdesi % 16,72 olarak bulunmustur. Sicaklik 400°C’ye

ciktiginda ise s1v1 yiizdesi % 52,63, kat1 yiizdesi % 29,7, gaztkayip yiizdesi % 17,78 ve

toplam doniistim ylizdesi % 34,85 olarak bulunmustur. 450°C sicakligin iistiinde

500°C’de yapilan deneyde ise 450°C’de elde edilen yiizde doniisiimlere yakin degerler

elde edilmistir.
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Sekil 4.6 PS/PE’nin 5/2 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.6’da polistiren ve polietilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gaztkayip
yiizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilde ayrica, sivitgaz iiriin olusumu
toplam doniisiim olarak grafige gecirilmistir. Sekilden de gorildigi gibi 350°C’de
yapilan deneylerde sivi yiizdesi % 10,74 olarak, kati yiizdesi % 54,73, gaztkayip
yiizdesi % 21,9 ve toplam doniisiim yiizdesi % 32,64 olarak bulunmustur. Sicaklik
400°C’ye ¢iktiginda beklenildigi gibi bu degerlerden sivi, gaz ve toplam doniisiim
degerinin arttig1 ve kat1 kalint1 miktarinin ise diistiigi goérilmiistiir. Sicaklik degeri en
yiiksek degere yani 500°C’ye ulastiginda ise swrasiyla %83,9 sivi, %2,01 kati, % 62,21

gaz+kayip ve % 97,08 toplam doniisiim olmustur.
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Sekil 4.7 PS/PE’nin 5/3 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.7°de polistiren ve propilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gaztkayip
yiizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 350

°C’de yapilan deneylerde sivi yiizdesi en az seviyede ve sicakligin artmasiyla sivi
yiizdesinde beklenen artig goriilmiistiir. Ayrica sicakligin artmasiyla gaz ve toplam

dontistim degerinin arttig1 ve kati kalint1 miktarinin ise diistiigii gériilmiistiir.
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Sekil 4.8 PS/PE’nin 5/4 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.8’de polistiren ve polietilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gazt+kayip
yiizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi sicakligin
artmastyla sivi, gaz ve toplam doniisiim degerinin arttig1 ve kat1 kalint1 miktarmin ise
diistiigii goriilmiistiir. Ornegin sicaklik degeri 400°C’den 450°C’ye ¢ikarildiginda bu
degerler sirasiyla % 58,11 stvi, % 25,85 kat1, % 11,76 gaztkayip ve % 69,87 olmustur.
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Sekil 4.9 PS/PP’nin 5/1 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.9°da polistiren ve polipropilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gaz+kayip
yiizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilde ayrica, sivi+gaz lriin olusumu
toplam doniisiim olarak grafige gecirilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi 350°C’°de
yapilan deneylerde siv1 ylizdesi % 8,026 olarak, kat1 yiizdesi % 77,12, gaz yiizdesi %
9,016 ve toplam doniisiim ylizdesi % 17,04 olarak bulunmustur. Sicaklik arttikca
beklenildigi gibi bu degerlerden sivi, gaz ve toplam doniisiim degerinin arttig1 ve kati

kalint1 miktarinin ise diistiigii goriilmiistiir.
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Sekil 4.10 PS/PP’nin 5/2 oraninda 1s1l bozundurmasmin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.10’da polistiren ve polipropilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati,
gaztkayip ylizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi

sicaklik arttikca beklenildigi gibi bu degerlerden sivi, gaz ve toplam doniisiim degerinin

arttig1 ve kat1 kalint1 miktarinin ise diistiigii gériilmiistiir.
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Sekil 4.11 PS/PP’nin 5/3 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi
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Sekil 4.11°de polistiren ve polipropilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati,
gaztkayip yiizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilde ayrica, sivi+gaz iirlin
olusumu toplam doniisim olarak grafige gecirilmistir. Sekilden de gorildiigi gibi
450°C’de yapilan deneylerde sivi yiizdesi % 39,45 olarak, kati yiizdesi % 23,01, gaz
yiizdesi % 49,88 ve toplam doniisim ylizdesi % 75,33 olarak bulunmustur. Sicaklik
arttikca beklenildigi gibi bu degerlerden sivi, gaz ve toplam doniisiim degerinin arttigi

ve kat1 kalint1 miktarmin ise diistiigii gorilmiistiir.

100
—_—— OA) Katl P e
e % Toplam v
—=—-%== %Swi __//
80 4| =4 — % Gaz+Kayip /‘/

% DONUSUM

350 400 450 500
SICAKLIK

Sekil 4.12 PS/PP’nin 5/4 oraninda 1s1l bozundurmasimnin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.12°de polipropilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi, kati, gaz+tkayip
yiizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilde ayrica, sivitgaz iiriin olusumu
toplam doniisiim olarak grafige gecirilmistir. Sicaklik arttik¢a bu degerlerden sivi, gaz

ve toplam doniisiim degerinin arttig1 ve kat1 kalint1 miktarinin ise diistiigii goriilmiistiir.
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Sekil 4.13 PS/PP/PE’nin 2/5/3 oraninda 1s1l bozundurmasinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.13’de polistiren, polietilen ve polipropilenin pirolizi sonucu elde edilen sivi,
kati, gaztkayip ylizdelerinin sicaklikla degisimi verilmistir. Sekilde ayrica, sivitgaz
irin olusumu toplam doniisim olarak grafige gecirilmistir. Sicaklik arttikga bu
degerlerden sivi, gaz ve toplam doniisiim degerinin arttig1 ve kati kalint1 miktarmin ise

distiigii gorilmiistiir.

4.3.1 Uriin analizleri

4.3.1.1 Kat1 iiriin analizleri

Isil piroliz deneyleri sonucunda reaktorde kalan kati1 kalint1 ¢ikarilarak FTIR spektrumu
alinmak iizere numune olarak saklanmistir. Bu numunelerden, 1sil piroliz sonucu elde
edilen numuneler Mattson 1000 FTIR spektofotometresi kullanilarak FTIR’lar1
cekilmistir. Isil piroliz sonucu elde edilen kati kalintilarn FTIR spektrumu sekil 4.14,
4.15 ve 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.14 AYPE ve AYPE nin pirolizinden elde edilen kat1 kalintinin FTIR sonuglar1

Sekil 4.14 incelendiginde, orijinal AYPE’nin FTIR analizinde yaklasik 700 cm™, 1700
cm™araligi ve 3000 cm™ dalga boylarinda titresimler gdriilmektedir. 1600-1700 cm™
arasi titresimler C=C veya C=0 esneme titresimlerini gostermektedir. 3000 cm™
civarindaki titresimler ise Serbest —OH titresimlerini gostermektedir. AYPE’ nin 1s1l
pirolizi sonucu elde edilen kati kalintida 3000 cm™dalga boylari araliginda goriilen
titresimlerde azalma olurken, titresimler 650 cm™-1500 cm™ dalga boylar1 arasinda
yogunlasmaktadir. Spektrumlardan da goriildiigii gibi 2854-2924 cm™' arasi dalga
boylari, alifatik bilesiklerin C-H esneme titresimine ve 1095-1427 cm ' aras1 dalga

boylar1 ise yine alifatik bilesiklerin C-H titresimlerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.15 AYPE, PS ve PS+PE’nin 3/5 oraninda karistirilmasiyla yapilan pirolizden
elde edilen kat1 kalintinin FTIR sonuglar1

Orijinal AYPE’nin FTIR analizinde yaklasik 700 cm™, 1700 cm™aralig1 ve 3000 cm™
dalga boylarinda titresimler goriilmektedir. 1600-1700 cm™ arasi titresimler C=C veya
C=0 esneme titresimlerini gostermektedir. 3000 cm™ civarindaki titregimler ise serbest
—OH titresimlerini gostermektedir. PSsPP3’iin 1s1l pirolizi sonucu elde edilen kati
kalintida, orijinal PS’de 680 cm™dalga boyunda gériilen pik PSsPP; karisiminda da
goriilmiistiir. 1411 cm™dalga boyunda gériilen titresimlerin yogunlasmasi karisimda PS
oraninin fazla oldugunun géstergesidir. Ciinkii orijinal PS’ de 1500 cm™ dalga boyunda

! - 2924 cm™dalga boylarindaki pikler orijinal PS

piklerde yogunluk vardir. 2854 cm’
ve orijinal PE’de de goriilmektedir. Sekil 4.14 incelendiginde saf AYPE nin, saf PS’nin
ve AYPE’nin PS ile pirolizi sonucu elde edilen kati kalintmin FTIR analizleri

incelendiginde islem gormiis piroliz kalintilarmm farkli pikler olusturdugunu
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gormekteyiz. Bu da bize AYPE ve PS’nin 1s1l islem sonucunda kimyasal yapisinin

degistigini ve daha kii¢iik molekiil agirlikli gruplara doniistiigiinii agik¢a anlatmaktadir.

— Orijinal PS
- Orijinal PP
EH\ m., :
VAN _}g\;ﬁ; j’l'\
\J = @
\ /I\.I‘Ik /I\ /I\

Sekil 4.16 PS, PP ve PS+PP’nin 3/5 oraninda karistirilmasiyla yapilan pirolizden elde
edilen kat1 kalmtinm FTIR sonuglar1

Orijinal PS’de 660 cm™ — 750 cm™ dalga boyu arahgmnda gériilen pik, PSsPP3’iin 1s1l
pirolizi sonucu elde edilen kat1 kalintida da goriilmiistiir. 2911 em™ - 2955 cm™dalga
boylarindaki pikler orijinal PS ve orijinal PP’ de de goriilmektedir. Sekil 4.15
incelendiginde saf PS’nin, saf PP’ nin ve PS’nin PP ile pirolizi sonucu elde edilen kat1
kalintinin FTIR analizleri incelendiginde islem gérmiis piroliz kalintilarinin farkl pikler
olusturdugunu gdérmekteyiz. Bu da bize PS ve PP’in 1s1l islem sonucunda kimyasal
yapisinin degistigini ve daha kiiclik molekiil agirhikli gruplara doniistiigiinii acgik¢a

anlatmaktadir.
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4.3.1.2 Sivi iiriin analizleri

PS, PP ve PE atiklarinin 1s1l bozunmasindan elde edilen sivi iirlinler iyot sayisi,
fraksiyonlu destilasyon ve GC-MS analizleri yapilmistir. Analizler sirasiyla asagida

anlatilmistir.

4.3.1.2.1 Fraksiyonlu destilasyon

Isil bozunma deneylerinden elde edilen sivi iriinlerin fraksiyonlu destilasyonu
yapilmistir. Genellikle destilasyon sonrasinda yedi farkli fraksiyon meydana gelir. Bu

fraksiyonlar;

e Gaz, Kaynama arahg: < 15,5 °C

e Gazolin (Hafif Nafta), Kaynama araligi: 15,5-149°C
e Kerosin (Orta Nafta), Kaynama araligi: 149-232 °C
e Gaz Yagi, Kaynama araligi: 232-343 °C

e Hafif vakum gazyagi, Kaynama aralig1: 343-371°C
e Agir vakum gaz yag1, Kaynama aralig1: 371-566 °C
e Atik, Kaynama araligi: >566°C’dir. (Anonim 11)

Yapilan destilasyon sonucunda 2 farkli fraksiyon ve balonda kalan kalint1 olarak elde

edilmistir. Fraksiyonlar soyledir:

1. 15-140 °C aras1
2. 140-230 °C aras1

Destilasyondan elde edilen fraksiyonlarin miktarlar1 asagidaki sekil 4.16, 4.17 ve
4.18’de gosterilmistir.
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PS5PE1
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(15-140 °C) (140-200 °C)

Sekil 4.17 PSsPE; siv1 {irliniin fraksiyonlu destilasyonundan elde edilen fraksiyonlarmn
miktar1

Sekilden goriildiigii gibi (15-140 °C) arasinda ¢ikan fraksiyonun miktar1 % 30,15, (140-
200 °C) arasinda ¢ikan fraksiyon % 22,69 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.18 PSsPE; siv1 {irliniin fraksiyonlu destilasyonundan elde edilen fraksiyonlarin
miktar1
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Sekilden goriildiigii gibi (15-140 °C) arasinda ¢ikan fraksiyonun miktar1 % 37,97, (140-
200 °C) arasinda ¢ikan fraksiyon % 10,58 olarak bulunmustur.

PS5PP2
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(15-140 °C) (140-200 °C)

Sekil 4.19 PSsPP; s1v1 tiriiniin fraksiyonlu destilasyonundan elde edilen fraksiyonlarin
miktar1

Sekilden goriildiigii gibi (15-140 °C) arasinda ¢ikan fraksiyonun miktar1 % 40,78, (140-
200 °C) arasinda ¢ikan fraksiyon % 15,25 olarak bulunmustur.

Sekil 4.20°de toplam sivi iriinlerin fraksiyonlu destilasyonu gostermistir. Sekilden

goriildiigli gibi elde edilen en fazla fraksiyon birinci fraksiyondur ve en yiiksek verim

gosteren karisim ise PSsPP; karigimidir.
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Sekil 4.20 Toplam sivi iirlinlerin fraksiyonlu destilasyonu degerleri

4.3.1.2.2 Anilin noktasi ile setan sayisi

Onceden belittigimiz gibi setan sayisinin tayini zor, pahali ve zaman alan bir tecriibe
metodu oldugundan dolay1 yerine, bu deger hakkinda bir bilgi verebilecek olan “Dizel

indeks” hesapla bulunur.

Yogunluk, API gravite, anilin noktasi, dizel indeksi ve setan sayis1 degerleri ¢izelge 4.1°

de verilmistir.

Cizelge 4.1 Yogunluk, API gravite, Anilin noktasi, Dizel indeksi ve Setan sayis1

degerleri
Anilin .
Yogunluk Dizel Setan
Madde (60°F g/cm?) API N?!;E;‘ . indeksi Sayisi
PS Piroliz 1.22 1552 140 2172 31.376
Si1vi Uriind
PP Piroliz 1,401 305 152.6 46,54 47,232
Si1vi Uriind
PS:PP,
Piroliz Stvi 1,19 12.69 172.4 2188 31,504
Uriinii

61



PS, PP ve PSsPP; s1v1 tirlinlerin anilin noktasina bakilmistir. Anilin noktasinin diismesi
parafinik hidrokarbonlarin fraksiyon i¢inde azalmasindan kaynaklanmaktadir. Setan
sayist anilin sayist ile dogru orantili, yogunluk ile ters orantili olup, anilin noktasinda ki
diisiis setan sayisina yansimistir. Buradan parafinik hidrokarbon fazla ihtiva eden sivi
iriinlerin setan sayismin yiiksek olacagir soylenebilir. Yakit 6zelligi acisindan
bakildiginda PP piroliz sivi lriiniiniin fraksiyonun setan sayisi uygun goéziikmekte,
(Motorin i¢in setan sayist minimum 51) ancak yogunluk agisindan uygun degildir. PP
dallanmig bir yapiya sahip oldugu i¢in yakit 6zelligi agisindan onun ¢ikmasi sonuglarin

uygulanabilir oldugunu gosterir.

4.3.1.2.3 GC-MS analizleri

Isil deneyleri sonunda sivi toplama kabinda biriktirilen sivi iriinler, sivi numune
siselerine alinarak saklanmis, daha sonra DSQ 250 Thermo Finnigan GC-MS ile
analizlenmistir. GC-MS kromatogramlar1 ve GC-MS Kkiitiiphanesinden elde edilen iiriin
tanimlamalar1 asagida detayli olarak verilmistir. GC-MS kromatogramlarinda her bir

pike karsilik gelen iiriin tanimlamalar1 ve ylizdeleri ayrica verilmistir.

4.3.1.2.3.1 Bozundurma sivilarin GC-MS analizi

PS piroliz sivi {riiniiniin 1s1l bozundurmasindan ¢ikan sivi iriinin GC-MS analizi
kromotogrami sekil 4.21°de gosterilmistir. Kromotagramdan goriildiigii gibi analizin ilk

45 dk stiresinde maddelerin ¢ogu ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.21 PS piroliz sivi tirtiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde edilen
stv1 tirtiniin GC-MS analizi kromotogrami

Bu kromotogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi ¢izelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 PS piroliz siv1 lirtinliniin 450 °C’deki GC-MS analizindengikan maddeler

Ahkonma | | Alikonma o
siiresi (dk) %Alan Bilesen siiresi (dk) %Alan Bilesen
2,34 0,08 1-Hekzen 31,91 000 | Benzenll(14-
butanedil) bis
Bitan 2,3- Benzen 1,1-(1,4-
2,65 0,07 32,34 0,1
’ ’ dimetil ’ ’ butanedil) bis
3,07 0,12 Hekzan.e 3- 32,56 0,16 1,3—Pen.tad!en
metil 1,1-difenil
Benzen 1,1-(1
4,23 3,62 Metil benzen 32,8 0,39 metil 2-
bltenildien) bis
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Cizelge 4.2 PS piroliz siv1 iiriiniiniin 450 °C’deki GC-MS analizinden ¢ikan maddeler

(devam)
6,03 0,1 1-Heptgn 5- 33,29 0,43 3,5-Difenil 1-
metil penten
Benzen 1,1-(1
6,9 0,97 1'”;'0;3'” > 34,21 0,09 metil 2-
bltenildien) bis
8,97 55,52 Stiren 34,58 0,1 2,>-Difenil 1,5-
hekzadien
11,35 424 | a-Metilstiren 35,28 035 | Benzenll-(2-
penten) bis
24,51 0,1 | Difenilmetan 36,07 009 | L3 pentadiene
1,1 diphenyl
26,56 0,37 Bibenzil 36,46 03 | LPentadiends-
difenil
1,2-
! 1,5-Di il 1,5-
28,55 0,12 | Difenilsiklopro | 36,85 0,11 ,>-Difenil 1,5
hekzadien
pan
Benzen 1,1- (2
29,7 0,12 (1,3 38,87 0,08 prpoyledinyl)dibe
propanetil)bis- nzo cycloheptane
Naftalin
1,2,3,4- 1-Etil 2-metil 3-
31,7 22,98 tetrahidro 2- 42,96 0,07 fenildan
fenil

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi % 68,8 Cg- Co, % 4,36 Cya- Cis Ve % 26,8 Cig- Cig

arasinda bulunmustur.
PE piroliz siv1 {iriiniiniin 1s11 bozundurmasindan ¢ikan sivi iriiniin GC-MS analizi

kromotogrami sekil 4.22°de gosterilmistir. Kromotagramdan goriildiigii gibi analizin ilk

50 dk stiresinde maddelerin ¢ogu ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.22 PE piroliz siv1 tirtiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde edilen
stv1 tirliniin GC-MS analizi kromotogrami

Bu kromotogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi ¢izelge 4.3°te verilmistir.

Cizelge 4.3 PE piroliz sivi tirtiniiniin 450 °C’deki GC-MS analizinden ¢ikan maddeler

Alikkonma %Alan Bilesen Alkonma %Alan Bilesen
siiresi (dk) siiresi (dk)
2,37 2,06 1-Hekzen 14,87 3,86 Undesin
2,74 0,28 1,3-Pentadien 2- 16,73 0,51 1,3-Di(1-
metil profenil)
siklopentan
3,03 4,15 1-Hepten 17,67 4,76 Dodekan
3,42 0,77 Siklohekzen 1- 17,91 4,23 3-Dodekan
metil
3,99 0,24 Siklopenten 1-etil 18,17 0,38 3-Dodesin
4,28 1,06 Siklohekzen 1- 18,83 0,37 1,1,2-
metil Tridekadien
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Cizelge 4.3 PE piroliz siv1 tirtiniiniin 450 °C’deki GC-MS analizinden ¢ikan
maddeler (devam)

4,91 6,83 1-Oktan 19,51 0,36 4-Trideken
5,6 0,79 Siklohekzen 1,2- 20,43 4,83 4-Trideken
dimetil
6,03 0,38 1-Hekzadien 2,5- 20,71 4,13 Tridecan
dimetil
6,95 0,68 Siklohekzen 1-etil 20,95 0,39 1,1,2-
Tridekadien
8,18 10,12 Stiren 21,73 0,37 4-Nonen 5-
batil
8,98 0,4 Siklohekzan(1- 22,2 0,4 1,1,2-
metiletildien) Tridekadien
9,65 0,27 Siklopenten 1-biitil 23,04 5 1-Tetradeken
11,33 5,49 1-Dekan 23,31 4,09 Tetradekan
11,57 3,48 2-Dekan 24,54 0,37 5-Tetradeken
11,69 0,33 Siklohekzen 1-bitil 25,74 7,61 Pentadecene
11,96 0,32 2-Decine 27,95 4,76 Pentadeken
12,46 0,34 Bisiklo(3,1,1) 30,02 2,01 Hekzadecan
heptan 2,6,6-
trimetil
14,63 4,88 Undekan 32,01 0,77 1-Octadeken

Cizelge 4.3’te goriildiigii gibi % 30,44 Cg- Co, % 42,83 Cyo- Cy3 Ve % 26,73 Cys- Cug

arasinda bulunmustur.
PP piroliz siv1 triiniiniin 1s1l bozundurmasindan ¢ikan sivi iriinin GC-MS analizi

kromotogrami sekil 4.23’de gosterilmistir. Kromotagramdan goriildiigii gibi analizin ilk

43 dk siiresinde maddelerin ¢cogu ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.23 PP piroliz sivi tirtiniiniin 450 °C sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde edilen
siv1 iirtiniin GC-MS analizi kromotogrami

Bu kromotogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi ¢izelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 PP piroliz siv1 tiriniiniin 450 °C’deki GC-MS analizindengikan maddeler

Ahkonma | | Alikonma o
siiresi (dk) %Alan Bilesen siiresi (dk) %Alan Bilesen
2,34 3,64 1-penten 2-metil 31,42 3,64 1-Nonadekan
2,66 1,17 | Slklobuten3,3- 32,05 0,82 3-Eikosen
dimetil
4,13 9,54 Heptan 4-metil 32,33 1,56 1,2,1- dokosadien
. Dodecane 1-
433 055 | pAfeptadien3-| g, o) 0,42 | siklofenetil 4-(3-
metil . . .
siklofenetilpropil)
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Cizelge 4.4 PP piroliz siv1 iiriiniiniin 450 °C’deki GC-MS analizindengikan maddeler

(devam)
26,06 1,01 | LNonen468- 34,99 1,19 | Heneikosan1,1-
trimetil siklopentil
26,27 1,42 Siklotetradekan 35,47 1,12 9-Hekzakosen
26,7 126 | 1-Pentadekan 36,4 1,31 | Pentalenoctahidr
o 1-(2-octildesil)
26,92 0,76 1-Hekzadeken 38,8 0,65 9-Hekzakosen
Siklohekzan 1,1-( .
27,76 2,18 1-etil 1,2- 39,19 035 | Heneikosan11-
N siklopentil
etanedil)bis
29,77 047 | Heptadekans- 31,42 3,64 1-Nonadekan
metil
30,8 2,06 1-Octadeken 32,05 0,82 3-Eikosen

Cizelgeden gérﬁldﬁgﬁ gibi % 39,9 Cq- Cs, % 20,20 C12- C16 Ve % 37,13 C15- Cyy

arasinda bulunmustur.
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Sekil 4.24 PSsPP; piroliz sivi tirtiniiniin 400 °C sicakhiginda 1s1l bozunmasindan elde

edilen siv1 iirtiniin GC-MS analizi kromotogrami

Bu kromotogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi ¢izelge 4.5°te verilmistir.




Cizelge 4.5 PSsPP; piroliz sivi irtiniiniin 400 °C’deki GC-MS analizinden

¢ikan maddeler
Alikonma
siiresi %Alan ] Aullko.nma %Alan ]
Bilesen suresi (dk) Bilesen
(dk)
2.11 0.2 Pentan 20.59 0.75 1-Heptadeken
2.37 0.35 Siklohekzan 20.8 0.37 1-Oktadeken
4.38 7.32 Benzen
metil 21.06 0.59 1-Oktadeken
6.09 1.8 1-Hepten 5-
metil 21.26 0.48 Benzen dodesil
6.98 1.53 Etilbenzen Benzen (1-hekzil 1-
22.66 1.27 heptenil)
9.16 62.93 Stiren 23.1 0.31 Benzen tridesil
a- 24.44 0.27
11.59 10.52 Metilstiren Heptan 1,1-difenil
Oktan 3,5- 26.61 0.41
11.83 0.23 dimetil 1-Nonadecen
14.03 0.63 1-Oktan 3,7- 2.28 Heptadekan
dimetil 29.67
16.18 0.49 Benzen (3- Benzen1,1,1
metil 3- (1,5hekzadien)tetrakis
bitenil) 31.2 2.95

Cizelgeden goriildiigii gibi % 74,13 Cg- Cs, % 12,62 Co- C17 Ve % 9,58 Cya- Cao

arasinda bulunmustur.
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Sekil 4.25 PSsPP; piroliz sivi tiriiniiniin 400 °C sicakhiginda 1s1l bozunmasindan elde

edilen siv1 iiriiniin GC-MS analizi kromotogrami

Bu kromotogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi ¢izelge 4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6 PSsPP; piroliz sivi tiriiniiniin 400 °C’deki GC-MS analizinden ¢ikan

maddeler
Alkonma Allkonma
siiresi (dk) | oAlan Bilesen | siiresi (dk) | oAMan Bilesen
1-Pentene 2- Benzen (1
2.37 0.38 metil 9.36 1.75 metiletil)
Siklobiiten
2.68 0.3 3,3-dimetil 11.51 13.35 o -Metilstiren
4.36 8.03 Benzen Benzen 1,1-
metil (1’3. .
29.65 1.99 propanedil)bis-
1,3-
1-Hepten 5- et
6.09 288 Vit 30.14 0.41 Difenilbitan
Benzen 1,1-(1
7.01 6.2 Etilbenzen 31.06 0.66 biitenildien)bis
8.92 52.45 1,3-Pentadien
Stiren 31.56 0.31 1,1-difenil
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Cizelgeden goriildiigii gibi % 70,24 Ce- Cg ve % 18,7 Co- Cyg arasinda bulunmustur.
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Sekil 4.26 PSsPP3 piroliz sivi tiriiniiniin 400 °C sicakhiginda 1s1l bozunmasindan elde
edilen sivi tirtiniin GC-MS analizi kromotogrami

Bu kromotogramdaki maddelerin GC-MS tanimlamasindan elde edilen maddelerin

listesi ¢izelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7 PSsPP5 piroliz sivi tirtiniiniin 400 °C’deki GC-MS analizindengikan

maddeler
Alikonma Alikonma
suiresi (dk) %Alan Bilesen stiresi (dk) %Alan Bilesen
2.37 0.6 1-Penten 2- 2.37 0.6 1-Penten 2-metil
metil
Metil Metil benzen
4.34 7.14 benzen 4.34 7.14
1-Hepten 5- 1-Hepten 5-metil
6.14 5.66 metil 6.14 5.66
6.96 3.82 Etilbenzen 6.96 3.82 Etilbenzen
8.79 47.95 Stiren 8.79 47.95 Stiren
Benzen (1-
9.24 0.61 metiletil) 9.24 0.61 Benzen (1-metiletil)
o- Undekan 3-feniletil 1-
11.43 9.54 Metilstiren 29.72 3.74 fenil
3-Etil 3- Benzen1,1,1
11.73 0.77 metilheptan 30.18 1.55 (1,5hekzadien)tetrakis
1-Oktan 3,7 Benzen1,1,1
14.01 1.38 dimetil 31.11 1.06 (1,5hekzadien)tetrakis

Cizelgeden goriildiigii gibi % 65,17 Cg- Cg, % 14,38 Cq- Ci5 Ve % 9,23 Ci7- Cao

arasinda bulunmustur.

% Agirlikca
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% PS/PP orani
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M Stiren

B a -metilstiren
Benzen metil

B 1 hepten 5 metil

u Etilbenzen

Sekil 4.27 PS/PP pirolizinin 5/1, 5/2, 5/3 oranlar1 igin siv1 {iriin dagilim1
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Sekil 4.27 PSsPP;, PSsPP,, PSsPPs oraninda 400 °C sicakliktagergeklesen deney igin
sivi iiriinlerin GS/MS kromatogram ve iiriin analizinin detaylar1 verilmistir. 400 °C
sicaklikta ve PSsPP; orani igin sivi iirlin igerisindeki stiren monomeri orant % 52,45
olarak, benzen metil yaklagik % 8,03 oraninda ve 1 hepten 5 metil yaklasik % 2,88
oraninda elde edilmistir. Ayrica etilbenzen ve a- metilstiren de yaklasik toplamda %

19,55 oraninda elde edilmistir.

Stiren Verimi

S

70
t
i 60 -
r
e 50 -
n 40 -

M Stiren Verimi

V 30 -
¢ 2
r 0
| 10 -
m
i 0 -

PS5PP1 PS5PP2 PS5PP3

Sekil 4.28 PS/PP orani i¢in Stiren veriminin degisimi

Sekil 4.28’de PS/PP orani igin stiren monomeri veriminin degisimi verilmistir. Burada
maksimum stiren monomeri oranmin PSsPP; oraninda gergeklesen deneyden elde

edildigi goriilmektedir. Bunu sirasiyla PSsPP,, PSsPP3takip etmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada, PS, PE ve PP plastik atiklarin 1s1l ve katalitik pirolizi yar1 kesikli deney
sisteminde gerceklestirilmistir. Deneyler sonunda olusan sivi ve gaz {riinlerin
tanimlamasi yapilmis, sivi iirlin bilesenlerinin % miktarlar1 hesaplanmis, kati1 kalintinin
yapis1 aydinlatilmaya c¢alisilmustir. Ik asamada optimum piroliz siiresi tespit edildikten
sonra, olusan {iriin bilesenlerine ve verimlerine, sicaklik ve plastik atiklarin orani etkisi
incelenmistir. Stv1 tirtinlerin 6nce setan sayisina bakilmis sonra fraksiyonlu destilasyonu
yapilmis ve her bir fraksiyonun GC-MS analizine bakilmistir. Kat1 kalintinin analizi i¢in

ise FTIR analizi uygulanmistir.

PS, PE ve PP plastik atiklarinin yalnizca ve PE, PP plastik atiklar1 ile bes farkli oranda
bozundurmalar1 deneyleri 350°C, 400°C, 450°C ve 500°C olmak iizere dort farklh
sicaklikta incelenmistir. Yalmizca PS’ nin 1s1l bozundurmasindan goézlemledigimiz,
350°C sicakliginda yapilan deneyde sivi miktar1 % 1,64 ve kat1 kalinti1 miktar1 ise %
62,33 olarak bulunmustur. Diisiik sicaklikta yapilan bu deneyde PS polimerlerin
tamamen bozundurulmadigini ve kati kalinti olarak en yiiksek oldugunu gordiik.
Sicakligim 450 °C’ye cikardigimizda ise sivi miktar1 % 59,46’ya ¢ikmistir, ¢iinkii bu
sicaklikta PS’ nin tamamen bozundurmaya baslamis ve ayni sicaklikta kati miktar1 %
2,29’a dismiistiir Yalnizca PE’nin 1s1l bozundurmasindan goézlemledigimiz, 350 °C
sicakliginda yapilan deneyde sivi miktar1 % 1,01 ve kat1 kalint1 miktar1 ise % 83,66
olarak bulunmustur. Diislik sicaklikta yapilan bu deneyde PE polimerlerin tamamen
bozundurulmadigmmi ve kati1 kalint1 olarak en yiiksek oldugunu gordiik. Sicakligin
400°C’ ye ¢ikardigimizda ise sivi miktar1 % 14,037’ye ¢ikmistir ayni sicaklikta kati
miktar1 % 68,13’e diigmiistiir. 450°C ve 500°C sicakliklarinda yapilan deneylerde,
ozellikle 500°C’de yapilan deneyde, sivi miktarinda diisiis ve gaz miktarinda artis
yasanmistir. Bu diisiisiin nedeni ise olusan sivi iriinlerin sicaklik arttikca gaza
doniistiigi  seklinde agiklanmaktadir. Yalnizca PP’ nin 1s1l bozundurmasindan
gbzlemledigimiz, sivi yiizdesi 350°C de % 0,83 olarak, 400°C’de % 26,59 olarak,
450°C’de % 77,58 olarak ve 500°C’de ise % 80,18 olarak bulunmustur.Kat1 ylizdesi
350°C’de % 80,14 olarak, 400°C’de % 61,98 olarak, 450°C’de % 2,84 olarak ve
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500°C’de ise % 0,03 olarak bulunmustur. Beklenildigi gibi toplam doniisiim ve gaz
yiizdesi de sicaklikla artig gostermektedir.

PS/PE’nin 5/1 oranda 1sil bozundurmasinda yine 350°C sicakliginda yapilan deneyde
stvi miktar1 diisik ¢ikmistir. Ancak ayni sicaklikta (350°C) sadece PS ile yapilan
bozundurmadan elde edilen sivi miktarina bakilirsa daha yiiksek oldugunu
gozlemlenmistir. Bu miktarin fazla olusunun sebebi PE ¢o6ziicli islevini gormiistiir.
Ayrica PE ortami seyreltiyor ve hidrojen aktarma isini kolaylastirip muhtemelen
karbonizasyonu Onliiyor. Sicaklik 400°C’ye ¢ikarildiginda sivi miktar1 yine artmig ve
kat1 kalint1 miktar1 ise diigmiistiir. Bunun sebebi de ayni PS’nin bozundurmasinda
sOoyledigimiz gibi polimerlerin diisiikk sicaklikta iyice bozundurulmamas: ve bu
bozundurma sicaklik arttikga daha iyi bir sekilde bozundugudur. Sicaklik 450°C’den
daha da yiikseldiginde s1v1 iirlinlerin gaz iirlinlerine doniistiigii sebebi ile sivi miktarinda
diisiis ve gaz miktarinda ise artis yasanmistir. PS/PE’nin diger dort oraninda (5/2, 5/3,

5/4 ve 5/5) farkl bir izlenim bulunmamuistir.

PS/PP’nin 5/1 oranda 1s1l bozundurmasinda yine 350°C sicakliginda yapilan deneyde
stvi miktar1 diisiik ¢ikmistir. Ancak aymi sicaklikta (350°C) sadece PS ile yapilan
bozundurmadan elde edilen sivi miktarina bakildiginda daha yiiksek oldugunu
gozlemlenmistir. Bu miktarin fazla olusunun sebebi PP’ nin ¢oziicii islevi gormesidir.
Sicaklik 400°C’ye ¢ikarildiginda sivi miktar1 beklenildigi gibi artmis ve kat1 kalinti
miktar1 ise diismiistiir. Bunun sebebi de ayni PS’nin bozundurmasinda sdyledigimiz gibi
polimerlerin diisiik sicaklikta iyice bozundurulmamasi ve bu bozundurma sicaklik
arttikca daha 1yi bir sekilde bozundugudur. Sicaklik 450°C’den daha da yiikseldiginde
stvi Urilinlerin gaz {riinlerine doniistiigii sebebi ile sivi miktarinda diisiis ve gaz
miktarinda ise artis yasanmistir. PS/PP’nin diger dort oraninda (5/2, 5/3, 5/4 ve 5/5)

farkli bir izlenim bulunmamuistir.

PS’ nin 450°C sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS analizi
incelendiginde 1 hekzen, 1 heptan 5 metil, hekzan 3 metil, biitan 2,3 dimetil, stiren, alfa
metil stiren, difenil metan, benzen,1,3 pentadien 1,1 difenil, 3,5 difenil 1 penten, 1 etil 2

metil 3 fenildan, 5 dibenzo siklo heptan gibi yapilar daha belirgin olarak gozlenmistir.
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Kramatograminda goriilen piklerin karsiligi olarak sivi iiriin icerisinde belirlenen
bilesikler, bu bilesiklerin analiz sirasindaki belirlenme siireleri ve sivi {iriin igerisindeki
% kapladiklar1 alanlara bakildiginda, en biiyiikk alana % 42,96 ile 1-etil 2-metil 3-
fenildan sahip oldugu belirlenmistir. Bu bilesigi toplamda % 36,85 ile 1,5-difenil 1,5-
hekadien, % 36,46 ile 1-pentadien 1,5-difenil, % 36,07 ile 1,3-pentadien 1,1-difenil, %
34,58 ile 2,5-difenil 1,5-hekzadien, % 33,29 ile 3,- difenil 1-penten, % 32,56 ile 1,3-
pentadien 1,1-difenil, % 24,51 ile difenilmetan gibi alifatik bilesikler izlemektedir. Bu
sonuclara bakarak alifatik bilesiklerin siv1 {iriin igerisinde daha fazla alan kapladigi
goriilmektedir. Aromatik bilesikler ise sivi iiriin igerisinde daha kiigiik alan
kaplamaktadirlar. Bu aromatik bilesikler ise % 38,87 ile 5 dibenzo siklo olarak
yazilabilir. Bu sonuglara bakilarak bu sivi {irliniin karbon araliginin Cg ile C;g arasinda
oldugu goriilmiistiir. Bu siv1 piroliz {irlinliniin bilesimi i¢in en fazla yiizdeye sahip
karbon araliginin Cg-Cy arasinda oldugu goriilmiistiir. En az yiizdeye ise C13-Cys karbon

araliginin sahip oldugu goriilmiistiir.

PE’ nin 450°C sicakliginda 1s1l bozunmasmdan elde edilen siv1 tiriiniin GC-MS analizi
kromotograminda, alkan ve alkenlerin homolog seri halinde yer aldigi goriilmiistiir.
Belirgin pik Pentan’dan baglamakta ve hemen yaninda hekzen yer almaktadir. Bu
kromatogramda ayrica 1,3-pentadien 2-metil, hepten, siklohekzen 1-metil, siklopenten
1-etil, oktan, 1-hekzadien 2,5-dimetil, stiren, siklohekzen, 1 dekan, 2 deken, 3 dodekan,
tridekan, tetradekan, 5-tetradeken, pentadeken, hekzadekan, l-octadeken gibi yapilar
daha belirgin olarak gozlenmistir. Kramatograminda goriilen piklerin karsilig1 olarak
siv1 lriin igerisinde belirlenen bilesikler, bu bilesiklerin analiz sirasindaki belirlenme
stireleri ve s1v1 Uiriin igerisindeki % kapladiklar1 alanlara bakildiginda, en biiyiik alana %
32,01 ile 1-octadekenin sahip oldugu belirlenmistir. Bu bilesigi toplamda % 30,02 ile
hekzadekan izlemekte, daha sonra ise % 27,95 ile pentadeken, % 24,54 ile, 5-
tetradeken, % 23,31 ile tetradekan, % 22,2 ile 1,1,2-tridecadien, % 20,71 ile tridekan, %
11,33 ile dekan, % 4,91 ile oktann gibi alifatik bilesikler izlemektedir. Bu sonuglara
bakarak alifatik bilesiklerin siv1 {irlin icerisinde daha fazla alan kapladig1 goriilmektedir.
Aromatik bilesikler ise sivi iriin igerisinde daha kiiciik alan kaplamaktadirlar. Bu
aromatik bilesikler ise % 9,65 ile siklopenten 1-butil, % 8,98 ile siklohekzan, % 5,6 ile
siklohekzen 1,2-dimetil, % 3,99 ile siklopenten 1-etil, % 3,42 ile siklohekzen 1-metil
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olarak siralanabilir. Bu sonuglara bakilarak bu sivi iiriiniin karbon araliginin Cg ile Cyg
arasinda oldugu goriilmiistiir. Bu siv1 piroliz {iriinliniin bilesimi i¢in en fazla ylizdeye
sahip karbon araliginin Cy9-Cj3 arasinda oldugu goriilmiistiir. En az yiizdeye ise C14-Cig

karbon araliginin sahip oldugu goriilmiistiir.

PP’ nin 450°C sicakliginda 1s1l bozunmasindan elde edilen siv1 iiriiniin GC-MS analizi
incelendiginde 1-penten 2-metil, heptan 4-metil, 1,4-heptadien 3-metil, 1-pentadekan, 1-
hekzadekan, 1-oktadekan, 1-nonadekan, 3-eikosen gibi yapilar daha belirgin olarak
gozlenmistir. Kramatograminda goriilen piklerin karsiligir olarak sivi iiriin igerisinde
belirlenen bilesikler, bu bilesiklerin analiz sirasindaki belirlenme siireleri ve sivi {iriin
icerisindeki % kapladiklar1 alanlara bakildiginda, en biiyilkk alana % 38,8 ile 9-
hekzakosen sahip oldugu belirlenmistir. Bu bilesigi toplamda , % 32,33 ile 1,2,1-
dokosadien, % 32,05 ile 3-eikosen, % 31,42 ile 1-nonadekan, % 30,8 ile oktadekan, %
26,92 ile 1-hekzadekanin gibi alifatik bilesikler izlemektedir. Bu sonuglara bakarak
alifatik bilesiklerin sivi lriin igerisinde daha fazla alan kapladigi goriilmektedir.
Aromatik bilesikler ise sivi {iriin icerisinde daha kii¢iik alan kaplamaktadirlar. Bu
aromatik bilesikler ise % 27,76 ile siklohekzan, % 26,27 ile siklotetradekan olarak
yazilabilir. Bu sonuglara bakilarak bu sivi {iriniin karbon araliginin Cg ile Cy,7 arasinda
oldugu goriilmiistiir. Bu siv1 piroliz {iriinliniin bilesimi i¢in en fazla yiizdeye sahip
karbon araligimin Cg- Cg arasinda oldugu goriilmiistiir. En az yiizdeye ise C12-Cy6 karbon

araliginin sahip oldugu goriilmiistiir.

Yapilan 1s11 bozundurma deneyinde elde edilen sivilarin fraksiyonlu destilasyonlar1
sonucunda 2 farkl fraksiyon elde edilmistir. Bu sonuglara bakildiginda 15-140°C
arasinda en fazla fraksiyon % 40,78 oraninda PSs PP2’nin 1s1l bozundurma sivisinda

elde edilmistir. 140-200°C arasinda en fazla fraksiyon ise % 22,69 oraninda PSsPE;’nin

1s1l bozundurma sivisinda elde edilmistir.

PS, PP ve PSsPP; sivi {irlinlerin anilin noktasina bakilmistir. PS piroliz sivi iiriiniiniin
yogunlugu 1,22 g/cm?, anilin noktas1 60°C, setan sayis1 ise 31,376 olarak bulunmustur.
PP piroliz stv1 iirliniiniin yogunlugu 1,401 g/cm?, anilin noktas1 67°C, setan sayisi ise

47,232 olarak bulunmustur. PSs PP; s1v1 {irliniiniin yogunlugu 1,19 g/cm?, anilin noktas1
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78°C, setan sayist ise 31,504 olarak bulunmustur. Anilin noktasinin diismesi parafinik
hidrokarbonlarin fraksiyon i¢inde azalmasindan kaynaklanmaktadir. Setan sayis1 anilin
sayist ile dogru orantili, yogunluk ile ters orantili olup, anilin noktasinda ki diisiis setan
sayisina yansimistir. Buradan parafinik hidrokarbon fazla ihtiva eden sivi liriinlerin
setan sayisinin yiiksek olacagi soylenebilir. Yakit 6zelligi agisindan bakildiginda PP
piroliz siv1 iiriiniiniin fraksiyonun setan sayist uygun goziikmekte, (Motorin i¢in setan

say1st minimum 51) ancak yogunluk ag¢isindan uygun degildir.

Sicaklik arttik¢a sivi ve gaz lrlinlin ylizdesinin artmasmin nedeni polimerik reaktor
iceriginin daha derin bozunmasiyla ilgilidir. Distlik sicaklikta kati kalintida azda olsa
polimerik yapilar goriiliirken sicaklik yiikseldiginde bu polimerik yapilar daha az

goriiliir. Bunun sebebi de sivi ve gaz iirlinlerin daha derin par¢alamasidir.

Isil bozunma deneylerinden elde edilen sivi iiriinlerin fraksiyonlu destilasyonu, bu
iirlinlerin yakit liretimi i¢in uygun olup olmadigini arastirmak i¢in incelendi. Bilindigi
gibi aromatik ve dallanmis yapidaki bilesiklerin oktan sayilar1 genelde yiiksektir.
PSsPP1, PSsPP, ve PSsPP3 deneylerinin incelenmesinin amaci bu deneylerden elde
edilecek iirlinlerin yakit olarak kullanilabilme olasiliklarinin yiiksek olmasi dolayisiyla
bu maddelerin analizine Oncelik verilmistir. Deneylerden elde edilecek fiiriinler g¢esitli
fraksiyonlara ayrilabilir. Bu fraksiyonlarin her biriside dizel yada benzinli araglarda

kullanilabilecek 6zellige yakindir. Bu nedenle yakit 6zelligi gelistirilerek kullnilabilir.

Literatiirde konuyla ilgili yapilan arastirmalar incelendiginde, toplam doniisiim ve sivi
iriin verimi agisindan incelendiginde en iyi sonuglarin, Pinto tarafindan 1998 yilinda
gerceklestirilen toplam doniisim % 90’dan fazla ¢ikmistir ve ana {iriin sivi ¢ikmustir.
Gaz verimi ise her deneyde % 10’dan az ¢ikmistir. 100 polistiren disindaki sivi
verimleri birbirine benzemektedir. Yiiksek oranda polistiren kullanildiginda en az gaz
verimi elde edilmistir. Yiiksek oranda polietilen kullanildiginda ise en yiiksek gaz
verimi elde edilmistir. Karbon sayis1 arttik¢a alkan sayis1 azalmistir. Biitan sayis1 az
olmasina ragmen metan hep yliksek ¢ikmistir. Yiiksek oranda polistirende son tiriindeki
aromatik miktar1 ciddi oranda artmustir hatta 100 polistiren icin % 90’dan fazla

olmustur. Karisimdaki polietilen miktar1 arttikga alkan ve alken bilesimi artmistir
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Piroliz stv1 tiriinlerinin analizinde alkanlarin en yiiksek % 100 polietilende, en diisiik ise

% 100 polistirende oldugu gozlenmistir.

Bu calisma literatiirle karsilastirilirken de Pinto tarafindan yapilan ¢alisma sonuglari
alimmustir. Bu dogrultuda, bu ¢aligmada PS’nin 500°C’deki 1s1l piroliz islemi sonucunda
en yiiksek toplam doniisiim elde edilmistir. Plastik atiklarin tek pirolizinde sivi iirlin
verimi maksimum % 80,176 ile PP’de elde edilmistir. Plastik atik karisiminda ise en
yiiksek sivi tiriin verimi %90,5 ile PSsPP; oraninda elde edilmistir. Toplam doniisimiin,
Pinto tarafindan elde edilen en yiiksek degere ulasamamasi reaktoriin iginden azot

gecirmemiz olabilir.
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