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Giliniimiizde, yliksek kalitede bir yasam siirdiirme ihtiyaci, tiikketimin artmasina bunun getirisi
olarak da atik miktarinin ve g¢evre kirliliginin artmasina neden olmaktadir. Bu atiklar ig¢inde
giinliik yasama oOnemli katkilar saglayan plastikler, paketleme, insaat, otomotiv, elektrik
elektronik gibi pek cok sektoriin vazgecilmez parcasi olarak kullanilmaktadir. Plastikler
kullanim sonrasinda onemli oranda atik olusturmakta ve ¢ok az bir miktar1 geri kazanimla
degerlendirilebilmektedir. Gerek ekonomik agidan ve gerekse artan ¢evresel baski agisindan atik
plastiklerin geri kazandirilmasi 6nem arz etmektedir.

Bu c¢alismada, paketlemede kullanilan polistiren (PS) plastik atik kopiiklerin yar1 kesikli
igletilen bir reaktorde 1sil-katalitik pirolizi arastirilmistir. Deneylerde kullanilan reaktér PS
plastik atik kopiiklerin pirolizi i¢in Ozel tasarlanmis 1s1l ve katalitik bdlmeleri olan bir
reaktordiir. Reaktorde atiklar once 1s1l olarak pargalanmakta daha sonra pargalanma iiriinleri
reaktoriin katalitik bolmesinde katalitik olarak piroliz olmaya devam etmektedir. Caligmada,
piroliz iiriin verimine ve dagilimina, siire, sicaklik, katalizor tiirli ve katalizor/PS orani
parametrelerinin etkisi incelenmistir. 400-500 °C sicaklik araliginda gerceklestirilen deneylerde
katalizor olarak Ni, Cu, Ce, Co ve La metallerinin eklenmesiyle hazirlanan y-Al,O; destekli
katalizorler kullanilmistir. Piroliz siv1 {irtinlerinin GC/MS analizleri ve tanimlamasi yapilmustir.

Isil deneylerden elde edilen sonuglara gore, sicaklik artist ile % kati kalint1 oran1 diismiis, sivi ve
gaz Uriin verimleri artmistir. En yiiksek siv1 iiriin verimi % 88.67, sivi1 iiriin igerisindeki stiren
miktart % 63.55 ve toplam doniisiim % 94.86 olarak 500 °C sicaklikta, 60 dk piroliz siiresinde,
30 ml/dk N, akis hizinda ve atmosferik basincta elde edilmistir.

Isil katalitik pirolizde ise kullanilan katalizorler igerisinde en yiiksek sivi {iriin verimi, % 10
Cu/y-ALLO; katalizorii ile elde edilmistir. % 10 Cu/y-Al,O; katalizorii kullamilarak yapilan
calismalarda katalizor oraninin arttirilmasi ile sivi liriin verimi ve toplam doniisiim azalmis buna
karsin gaz {iriin verimi yiikselmistir. En yiiksek siv1 {irlin verimi % 90.39, sivi1 {iriin igerisindeki
stiren miktar1 % 63.59 ve toplam doniisiim % 95.04 olarak 500 °C sicaklikta, 60 dk piroliz
siiresinde, 30 ml/dk N, akis hizinda, atmosferik basingta ve 1/15 kataliz6r/PS oraninda elde
edilmisgtir.
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ABSTRACT
Master Thesis
THERMAL-CATALYTIC PYROLYSIS OF POLYSTYRENE WASTES
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali KARADUMAN

Nowadays, necessity of high quality life, causes increase of consumption , as a result of this
causes, increase of waste amount and environmental pollution. Plastics which are contributing
to daily life are used as a part of most sector as packaging, construction, automotive, electric,
electronic. Plastics create waste at enormous amount after use and plastics’ small amount can be
recycled. It is important that waste plastics are recycled both in economical side and
environmental restrain side.

In this study, thermal-catalytic pyrolysis of polystyrene plastic foam wastes which is used in
packaging, was investigated in semi-batch reactor. Reactor used in experiments was specially
designed for pyrolysis of PS foam wastes. The reactor has thermal and catalytic parts. In the
reactor, wastes first are cracked as thermal, then cracked products are continued to pyrolyse as
catalytic in catalytic part of reactor. In this study, the effect of parameters as time, temperature,
catalyst type and catalyst/PS ratio on pyrolysis product yield and distribution. y-Al,O; supported
catalyst which was prepared by adding Ni, Cu, Ce, Co and La metals as catalyst was used in
experiments performed between 400-500 °C temperature. Pyrolysis liquid products was
analyzed by using GC/MS and defined.

According to the results of thermal experiments, it was determined that solid residue ratio
decreased and yield of liquid and gaseous products increased with the temperature. The
maximum liquid product yield as 88.67 %, styrene amount in liquid product as 63.55 %, total
conversion as 94.86 % was obtained at 500°C temperature, 60 min. pyrolysis time, 30 ml/min
N, flow rate and atmospheric pressure.

The maximum yield of liquid product within the catalysts used in thermal-catalytic pyrolysis
was obtained by % 10 Cu/y-Al,O; catalyst. At the experiments that % 10 Cu/y-Al,O; catalyst
was used, the yield of liquid product and total conversion increased while the yield of gas
product decreased. The maximum liquid product yield as 90.39 %, styrene amount in liquid
product as 63.59 %, total conversion as 95.04 % was obtained at 500°C temperature, 60 min.
pyrolysis time, 30 ml/min N, flow rate, atmospheric pressure and 1/15 catalyst/PS ratio.

February 2010, 84 pages
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1. GIRIS

Son yillarda kati atiklardan kaynaklanan problemler diinyanin dnemli ¢evre sorunlari
arasinda yer almaktadir. Yiiksek kalitede bir yasam siirdiirme ihtiyaci tiiketimin
artmasina bunun getirisi olarak da atik miktarinin ve ¢evre kirliliginin artmasina neden
olmaktadir (Subramanian 2000). Kat1 atiklar igerisinde ise plastik atiklar ¢ok dnemli bir
yer tutmaktadir. Giinliik yagama 6nemli katkilar saglayan plastikler, paketleme, insaat,
otomotiv, elektrik elektronik gibi pek ¢ok sektoriin vazgecilmez parcasidir. Boyle genis
kullanim alanina sahip plastikler kullaniom sonrasinda biiyiik miktarlarda atik
olusturmakta ve ¢evre kirliliginde 6nemli bir yere sahip olan kati atiklar arasinda ytiksek
bir paya sahip olmaktadir. Ozellikle sanayilesmis iilkelerde atiklarin ¢evreye olan zararl

etkilerini azaltmak i¢in ciddi 6nlemler alinmalidir (Pinto 1999a).

Plastiklerin gerek ekonomik, gerekse kolay islenebilir olmasi, diger maddelere gore
tiiketimini hizla arttirmakta ve plastik tiiketiminin fazlaligi, iilkelerin gelismisliginin
gostergelerinden biri olarak degerlendirilmektedir (Anonim 2008a). Diinya petrol
rezervinin sinirli olmasina karsin plastik iiretimi i¢in kullanilan maddelerin petrole
dayali olmast ve bunun yani sira her gecen giin diinyada enerji ihtiyacinin artmasi
nedeniyle atik plastiklerin geri kazandirilmasimnin 6nemi artmaktadir. Diinyada her yil
yaklasik olarak 100 milyon ton plastik iiretilmektedir. Plastiklerin bu kadar yaygin
iretimi, ciddi bir sekilde atik olusumuna yol acarak kirlilik problemleri olusturmakta ve
bu atiklarin ¢ok az bir miktar1 geri kazanimla degerlendirilebilmektedir (Williams vd.

2004).

Yaklasik olarak diinyada iiretilen plastigin 1950 — 2005 yillar1 arasindaki degisimi
Sekil 1.1°de goriilmektedir. Plastik tiretimi 1949 yilinda 1,3 milyon ton civarindayken
zamanla artis gostererek 1976 yilinda 50 milyon tonu, 1989 yilinda 100 milyon tonu,
2002 yi1linda 200 milyon tonu agmis ve 2005 yilinda 235 milyon tona ulagmistir. Diinya
plastik iiretimi 1950 — 2005 yillar1 arasinda gegen 55 yillik siire i¢inde yilda ortalama %
9,9 artis hizi ile gelismistir.
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Sekil 1.1 1950 — 2005 Yillar1 arasinda diinya plastik Uretimi (Anonim 2008a)

2004 yili diinya plastik iiretiminin iretici iilkeler itibariyle dagilimi Sekil 1.2°de
gorilmektedir. 2004 yilinda 225 milyon ton olarak ger¢eklesen diinya toplam plastik
tiretiminde Asya ( Japonya disinda ) % 29 pay ile birinci, K. Amerika % 26’lik pay ile

ikinci, Avrupa ise % 24’liik pay ile ii¢lincii siray1 almistir.
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Sekil 1.2 2004 yil1 diinya plastik {iretiminin iiretici lilkeler itibariyle dagilimi (Anonim
2008a)

2005-2010 yillar1 arasinda diinya plastik talebi tahmini Sekil 1.3’de goriilmektedir.
Sekle gore diinya plastik talebinin 2010 yilina kadar yilda ortalama % 5,3 artacagi ve



2010 yilinda 304 milyon tonu agacagi tahmin edilmektedir. 2005 yilinda % 39 olan
Asya Pasifik’in paymin 2010 yilinda % 43’e ¢ikmasi, Avrupa’nin payinin ise % 27’°den

% 25’e inmesi beklenmektedir.
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Sekil 1.3 2005-2010 yillar arasinda diinya plastik talebi tahmini (Anonim 2008a)
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Sekil 1.4 Diinya Plastik Uretimi - 2004 tipler itibariyle dagilim (Anonim 2008a)

Diinya plastik iiretiminin 2004 yil1 tipler itibartyla dagilimi1 Sekil 1.4’de goriilmektedir.
Sekle gore, poliolefinler toplamin % 50’sini olusturmaktadir. Polietilen (PE) ilk sirada
yer alirken onu polipropilen (PP), polivinilkloriir (PVC) ve polistiren (PS) takip
etmektedir. Miihendislik termoplastikleri ise toplamdan kii¢iik bir pay almaktadir.



Avrupa plastik pazarinin ise % 86’s1 sadece 7 lilke tarafindan boligiilmektedir. Pazarda
yaklasik olarak % 25 ile Almanya birinci siray1 alirken Italya ikinci ve Fransa da {iglincii

sirada yer almaktadir.

Sekil 1.5°de AB’de sektor bazinda plastik tiiketim degerleri goriilmektedir. Plastikler
hemen hemen tiim sektdrlerin yan sanayi konumunda olup, AB’de plastik tiiketimini
yonlendiren sektorlerin baginda ambalaj sanayi % 36 ile birinci sirada yer almaktadir.

Bunu % 20 ile insaat sektorii izlemektedir.

Otomotiv
Digerleri 8%
29%

Sekil 1.5 AB’de sektorler bazinda plastik tiiketimi (Anonim 2008a)

1998 yilinda Avrupa Plastik Sanayi Kurulu tarafindan yayimlanan rapora gore plastik
tilketimi Avrupa’da yaklasik 31,4 milyon tonu bulmustur. Bunun 29,3 milyon tonu
petrole dayali iiretimden olusan polimerden saglanmakta, kalan kismin 1,07 milyon
tonu ise geri dontisiimden elde edilmektedir. Goriildiigii lizere toplam tiiketilen plastigin
% 3’1 geri doniistiiriilmiis, % 97’si ise atik halinde kalmistir. 2003 yilinda yapilan baska
bir calismaya gore ise Bat1 Avrupa’da 39,7 milyon ton plastik iiretilmis ve yalnizca 21.1
milyon ton plastik atik olarak biriktirilebilmistir. Bu degerler her yil % 2.3 oraninda
artmaktadir. Bu da toplam iiretim kaynaklar1 diistiniildiigiinde olduk¢a &nemli bir

miktardir (Mastral vd. 2002, Marcilla vd. 2009).

Tiirkiye’de plastik sektdrii incelenecek olursa, 6zellikle son yirmi yildir iilkemizin en

hizli gelisme gosteren sektorlerinden birisidir. Kaydedilen gelisme ile dogru orantili



olarak sektoriin iretim kapasitesi de artig gostermistir. Plastiin tiptan, ingaata,
tekstilden otomotive kadar ¢ok sayida sanayi kolunda kullanilmasi ve kullaniminin
giderek artmasi nedeniyle, plastik mamul kullanan diger tiim sanayi kollarindaki {iretim

performansinin, plastik iiretim kapasitesinin artmasina dogrudan etkisi olmaktadir.

4.000.000
3.500.000 — ?%
B

§ 2.000.000 _ %% %
1.500.000 f/ %
1.000.000 - ?/ %

-
500.002 : | - % | éz

1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005/T

Sekil 1.6 Tiirkiye’nin plastik isleme kapasitesi (Anonim 2008a)

Tiirk plastik sanayi’nin diinya plastik sektorili igindeki payr % 1,6 diizeyindedir. Diger
taraftan Sekil 1.6’da goriildiigii gibi Tiirkiye’nin 2005 yilinda plastik isleme kapasitesi
3,7 milyon tona yaklasmistir. Tiirkiye 2005 yil1 plastik isleme kapasitesi ile Avrupa’da

Ispanya’dan sonra 6. sirada yer almaktadir.

Tiirk Plastik sektdriiniin bliylime hiz1 2003 yilinda % 14, 2004 yilinda % 24 ve 2005
yilinda % 13 olarak gerceklesmis ve son 4 yilda sektdr yilda ortalama % 17 biiylime
gostermigstir. Tirkiye’nin plastik isleme kapasitesinin, Sekizinci Kalkinma Plani
doneminde, yilda ortalama % 8 biiylime hiz1 ile % 150 artis gdsterdigi ve 1,5 milyon
tondan 3,7 milyon tona ¢iktig1 goriilmektedir. 2006 — 2013 doneminde ise yilda
ortalama % 15 biiyiiyerek 11,5 milyon tona ¢ikmasi ve AB iilkeleri i¢inde 3. biiyiik

plastik isleme kapasitesine erismesi beklenmektedir (Anonim 2008a).



Cizelge 1.1 Tiirkiye’de iiretilen plastik hammadde cinslerine gore {iretim kapasitesinin
dagilim1 (%) (Anonim 2008a)

2.000 2.005
AYPE 30 37
PVC 28 18
PP 11 17
YYPE 9 11
MUH.PLAST 9 9

PS 13 8
TOPLAM 100 100

Cizelge 1.1’de Tiirkiye’de firetilen plastik hammadde cinslerine gore {iretim
kapasitesinin dagilimi verilmistir. Tiirkiye’nin 2005 yili itibariyle plastik hammadde
tiretim kapasitesi yilda 844.000 ton olup, plastik hammadde kurulu kapasitesi i¢inde %
37 ile en biiyiik pay AYPE ve % 18 ile PVC’ye aittir (Anonim 2008a).

Tiirkiye’de plastik tiiketiminin agirligint PE, PP, PVC ve PS gibi kullanim1 yaygin olan
plastikler olusturmaktadir ve plastik tiiketimini yonlendiren baslica sektdrler, diinyada
ve AB’de oldugu gibi ambalaj ve insaat malzemeleri sektorleridir. Tiirkiye’de sektorler

bazinda plastik tiiketim degerleri Cizelge 1.2°de goriilmektedir.

Cizelge 1.2 Tiirkiye’de Sektorler Bazinda Plastik Tiiketimi (Anonim 2008a)

Sektorler % Dagilim
Ambalaj 36

Yap1 Malzemeleri 23

Elektrik 10

Tarim 6

Otomotiv 4

Giyim - Ayakkabi 4

Digerleri 17




Plastik mamulleri yurtici tiiketim degerleri Sekil 1.7°de verilmistir. Yurtici tiiketime
baktigimizda 2001 yilinda % 22 oraninda azalan plastik mamul tiikketiminin 2002
yilinda % 43 oraninda, 2003 yilinda % 12 oraninda ve 2004 yilinda % 22 artig
gosterdigi goriilmektedir. Sekizinci Plan doneminde ton bazinda tiiketim artis hizi, yilda

ortalama % 12 olarak gergeklesmistir (Anonim 2008a).
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Sekil 1.7 Plastik mamulleri yurtigi tiikketimi (Anonim 2008a)

Sekil 1.8’de Tiirkiye’de plastik isleme kapasitesi ve plastik tiiketiminin 2005 - 2010
yillar1 arasindaki tahmini ger¢eklesme miktarlar: goriilmektedir. Buna gore 2010 yilinda
yillik plastik isleme kapasitesi ve tliketim miktarinin yaklagik 6,5-7 milyon ton

civarinda olacagi tahmin edilmektedir (Anonim 2004).
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Sekil 1.8 2005-2010 yillar1 Tiirkiye plastik isleme kapasitesi ve plastik tiiketim
miktarlar1 tahmini (Anonim 2004)



Diinyadaki ve tlkemizdeki iiretim ve tiikketim artigint géz Oniine alarak durumu
degerlendirdigimizde, plastik atik miktarinin ve beraberinde de atik probleminin giderek
artacag1 goriilmektedir. Bu nedenle olusan atik miktarinin azaltilmasi i¢in ¢aligsmalar
yapilmasinin ve olusan atiklarin degerlendirilmesinin 6nemi her gecen giin daha fazla

artmaktadir.

Plastiklerin dogada pargalanmalar1 i¢in gecen siirenin yiiksek olmasi nedeniyle
atildiklar1  ¢evrede meydana getirdikleri olumsuzluklar uzun siire kirlilik
olusturmaktadir. Giliniimiizde plastik atiklarin bertarafinda yaygin olarak kullanilan
yontemler arazi doldurma ve enerji elde etmek iizere yakma islemleridir. Ancak her iki
yontem de arazi ve yer alti kaynaklarimin kirlenmesi, atmosfere istenmeyen gazlarin
verilmesi gibi ¢ok ¢esitli problemlere neden olduklar1 i¢in atiklarin bertarafinda yeterli
birer ¢oziim olarak goriilmemektedirler. Bunun yani sira bozunma sonrast meydana
gelebilecek etkiler tiimiiyle bilinmemektedir. Bu nedenlerden dolay1 plastik atik geri
kazanma yOntemleri gelistirilmeli ve ¢evrenin yani sira ekonomiye de katki saglamalidir

(Pinto 1999b, Williams 2004).

Atik plastiklerin tekrar islenerek kullanilmasi yOntemi alternatif bir ¢6ziim olarak
gorilmektedir. Ancak sadece termoplastik polimer atiklarin tekrar islenerek
kullanilmast miimkiindiir. Plastik atiklarin islenmesi sonucunda kimyasal yapisi, fiziksel
ve mekanik o6zellikleri degismekte ve tekrar igleme ile elde edilen iiriinler ayn1 amach
kullanim i¢in uygun goriilmemektedir. Bu nedenle doniisiim yapilan plastikler de belirli

bir tekrardan sonra atik duruma gelmektedir (Orbay 1990).

Atik plastiklerin daha degerli {riinlere dontistliriilmesi geri kazanim olarak tarif
edilebilir. Geri kazanim yontemlerinden iizerinde en ¢ok arastirma yapilan yontem
kimyasal geri kazanim yontemidir ve bu yontemde plastik atiklardan kimyasal
maddelerin iiretilmesi amaglanmaktadir. Plastik atiklar, kimyasal geri doniisiim yontemi
ile temel petrokimyasallara, degerli s1v1 yakitlara ve yeni kimyasallar gibi bir¢ok tirline
doniistiiriilebilmektedir (Karayildirim 2001). Ozellikle plastik atiklarin yakit benzeri

irlinlere dontistiiriilmesi veya plastik atiklarin 1s1l parcalanmasi sonucu olusan kondanse



edilebilir sivi iriinlerden Oncelikle kendi monomeri ve sonrasinda alfa-olefinler,
yaglama yaglari, alkoller, yiizey kimyasallari, karboksilli asitler ile benzeri degerli
triinler gibi daha kiymetli kimyasal maddelere doniistiiriilmesi istikbal vadeden bir
¢Ozlim olarak goriilmektedir (Ikura 1999, Kaminsky 1999, Schirmer 2001, Karagoz
2003). Bu konuda c¢alisilan proseslerin basinda hidroliz, gazlastirma ve piroliz
gelmektedir (Onu 1999, Watanabe 2001). Ozellikle iizerinde en ¢ok durulan ydntemler
hidrojenleme ve kimyasal geri doniisiimiin temel prosesi olan pirolizdir (Kaminsky

1999, Karayildirim 2001).

Bu c¢aligmada amag, polistiren plastik atik kopiiklerin kimyasal geri kazaniminin
arastirtlmasidir. Bu amag¢ dogrultusunda polistiren plastik atik kopiikler yart kesikli
isletilen bir reaktdrde 1s11 ve 1sil-katalitik olarak pirolize tabii tutulmus ve olusan
tirlinlerin tanimlamasi yapilmistir. Piroliz {iriin verimine ve dagilimina, sicaklik, siire,

katalizor cinsi ve katalizor/PS orani gibi gesitli parametrelerin etkisi incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Polimerler karbonun hidrojen, oksijen, azot ve diger organik veya inorganik
elementlerin ¢esitli kombinasyonlar1 ile olusan ve monomerler olarak adlandirilan
kiiciik molekiil gruplarinin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu uzun
zincirli, yliksek molekiil agirlikli kimyasallardir. Polimerlerin iiretiminde girdi olarak
petrol, dogal gaz, komiir ve bitkiler kullanilmaktadir. Polimerlerin kullanim yerlerine
gore; plastikler, kaucuklar, lifler, kaplamalar, yapistiricilar, kopiikler ve boyalar olmak

izere ¢esitli uygulamalar1 vardir (Karaduman 1998, Sacak 2005).

Polimerlerin ilk iriinii 1868’de Amerika’da John Wesley Hyatt tarafindan, pamuk
selilozunun nitrik asit ve kamfor ile etkilestirilmesiyle hazirlanan yar1 sentetik
polimerdir. Amerikali bilim adam1 Leo Hendrick Backelad, 1907°de tamamen sentetik
ilk polimer olan fenol formaldehit reginelerinin iiretimini basarmustir. 1924°de ise
Hermann Staudinger’in polimerlerin makromolekiil yapisinda oldugunu ve dogal
kauguk ile polistirenin, kiiciik birimleri bir arada bulunduran uzun zincirli molekiiller
oldugunu ac¢iklamasi ile, polimer teknolojisi 6nemli bir ufuk kazanmistir. Staudinger, bu
caligmalar1 ile polimer liretiminin deneme yanilma asamasindan kurtulmasia neden

olarak sonraki yillarda birgok polimerin iiretimine 151k tutmustur (Aydin 2004).

Plastikler, esas yapiy1 olusturan “polimer” in saf halinden dogrudan iiretilebildigi gibi
plastik iiriinde istenen bazi 6zelliklere bagli olarak biinyesine antioksidanlar, antistatik
ajanlar, 1sil stabilizérler, dolgu maddeleri, birlestirici ajanlar, kaydiricilar,
renklendiriciler, plastiklestiriciler, dayaniklilig1 arttiricilar ve viskozite diisiirticiiler gibi
cesitli katki maddelerinin eklenmesi ile de iiretilebilmektedirler. Bu katki maddeleri
plastige son kullanimda 6zellik verirler ve katki orani, cinsi plastigin kullanim amacina
ve cinsine gore degismektedir. Boylece ¢ok cesitli tipte plastikler elde edilebilmektedir.
(Karaduman 1998, Basan 2001).

Plastikler 6zellikle ambalaj sanayiinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun getirisi

olarak da, ambalaj dmriiniin ¢cok kisa olmasi nedeniyle, plastik kisa siire iginde atik
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halini almaktadir. Yapilan arastirmalar, Avrupa tiilkelerindeki kati atiklarin {igte birini
ambalaj atiklarinin olusturdugunu, ambalaj atiklarinin yaklasik % 11’inin ise plastikler

oldugunu gostermektedir (Ceylan 2006).

Plastikler genel olarak 1siya karsi gosterdikleri davramisa gore termoplastik ve
termosetting olmak {iizere iki grupta incelenirler. Termoplastikler, termosetting
plastiklere gore daha yumusaktirlar. Termoplastikler, fiziksel olarak zincirleri arasinda
capraz baglar bulunmayan diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip olan polimerledir. Bu
Ozellikleri nedeniyle kopmaya ve ¢oOziiciiye karsi direngleri zayiftir ve uygun
coziiclilerde ¢oziiniirler, 1sitildiklarinda 6nce yumusarlar sonra kivamli akigskan haline
gelirler. Bunun yaninda esneklik, kolay sekil alma gibi 6zellikleri vardir. Termoplastik
polimerlerin en 6nemli 6zelligi bir kez kaliplandiktan sonra tekrar eritilerek defalarca
kaliplanabilmeleridir (Sagak 2005, Kangalli 2007). Baz1 termoplastiklerin kimyasal

formiilleri ve erime noktalar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 Baz1 termoplastiklerin tipik 6zellikleri (Sagak 2005)

Adi Kimyasal Formiilii Terime C°

Algak Yogunluklu Polietilen [-CH,-CHa-] 110
Yiiksek Yogunluklu Polietilen [-CH,-CH»-], 126-132
Polipropilen [-CH,-CHCH;3], 160-170
Polistiren [-CH,-CHCg¢Hs-], 70-115
Polivinilkloriir [-CH,-CHCI-], 75-95
Akrilonitril Biitadien Stiren [-CH,-CH=CH-CH3-], 105
Stiren Akrilonitril [(CH,-CH),,CH,CHCN], 115-149
Polietilen Tereftalat [-CO-CcHs-COO(CH;),0-]n 250-260
Naylon [CcH11ON] 256

Termosetting plastikler ise zincirleri arasinda yogun ¢apraz bag bulunan (ag-yap1)
polimerlerdir. Capraz baglardan dolay1 1s1ya ve/veya ¢oziicliye kars1 daha direnglidirler.
Termosetting plastikler hig bir ¢oziiciide ¢coziinmezler, 1s1 ile eritilemezler, 1sitildikca
sertlikleri artar ve kopma ¢ekme gibi fiziksel dayanikliliklar1 daha yiiksektir. Yeterince
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yiiksek sicakliklara 1sitildiklarinda bozunurlar. Bu 6zelliklerinden dolay1 termosetting
malzemelerden yapilmis {irlinler toplanip yeniden eritilerek bagka iiriinler yapilamaz
(Karaduman 1998, Sacak 2005).

Cizelge 2.2 Baz1 termoplastik ve termosetting polimerler ve monomerleri (Basan 2001)

Termoplastik Monomerler Termosetting Monomerler
Plastik

Polietilen Etilen Alkidler Degisik monomerler

Polistiren Stiren Dioller Degisik monomerler

Polipropilen Propilen Epoksiler BisfenilA-epiklorhidrin

Poliakrilikler | Akrilik asit ve tirevleri | Melaminler Ure-formaldehit

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

Toplam plastiklerin kullanim ve iiretim istatistiklerine bakildiginda termosetting
plastikler toplam plastikler i¢inde yaklasik % 13 gibi bir degere sahiptir. Geri kalan
% 87’lik deger ile termoplastiklerin termosetting plastiklerden daha ¢ok kullanildig:
gorilmektedir (Karaduman 1998). Bu oran, yeni ¢evre ve Ozellikle Tiirkiye i¢in Avrupa
Birligi’nin termoplastiklerin kullanimini tesvik eden yasalarma gore her gecen giin

artmaktadir.

Cesitli sekillerde siniflamasini verdigimiz plastiklerden yalnizca termoplastiklerin geri
kazanimi miimkiindiir. Bunun yani sira atik plastiklerin tekrar islenmesi asamasinda
plastiklerin smiflarina gére ayrilip toplanmasi hem kolaylik ve ekonomi hem de kaliteli
malzeme temini saglamaktadir (Ceylan 2006). Bazi termoplastik ve termosetting

polimerler ve monomerleri Cizelge 2.2°de verilmistir (Basan 2001).

12



Polietilen, polipropilen, polivinil kloriir ve polistiren gibi malzemeler tiiketim plastikleri
olarak bilinmekte ve yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Asagida en ¢ok kullanilan bazi
termoplastiklerin kullanim alanlar1 verilmistir. Calismamiz kapsaminda polistiren

plastik kopiik (PS) daha detayli olarak incelenmistir.

Polietilen (PE), kimyasallara dayanikli, farkli yontemlerle islenebilen ve farkli
yogunluklarda firetilebilen bir polimerdir. En 6nemli kullanim yeri polimerik film
tiretimidir. Bunun yani sira sera Ortiileri, ingaat, ¢cop ve giibre torbalari, endiistriyel film,
ambalaj filmi, enjeksiyon {irtinleri, her tiirlii kablo ve elektrik, elektronik yalitimlarda,
boru, mutfak esyalari, oyuncaklar, su tanklari, vidali kapaklar ve metal iizerine
kaplamalar gibi bir¢ok alanda, ayrica asit ve baza dayanimlarindan dolayi, kimya

sanayinde ambalaj ve yiizey kaplamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Kimyasal direnci iyi olan polipropilen ise elektronik, 1s1l, medikal ve kimyasal
ortamlardaki yiiksek teknoloji uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica yalitim, film,
otomobil pargalari, boru imalati, metal borularin astarlanmasi, giyecek, yiyecek ve
sigara gibi bir¢ok maddenin ambalajlanmasinda, ayrica polipropilen elyaf orgii ve

dokuma sanayii ile halicilik ve dosemecilik sanayiinde kullanilmaktadir.

Polivinil kloriir (PVC) de kimyasal direnci iyi sayilabilecek bir polimerdir. Yaygin
olarak su temini, dagitimi, siilfiirik aside dayanikli pompalarin imali ve tarimsal
sulamada kullanilan sert borularin imali, kanalizasyon, kablo kanallar1 i¢in basingsiz
borularin imali, binalarda pencere gerceveleri, oluk, bina i¢i slislemeleri, yer karolari,
yer dosemeleri, kablo, conta, mutfak esyasi, otomotiv sanayi, gida ambalaji, seffaf sise,
ayakkabi, plak, kredi karti, kimlik karti, spor esyalari ve oyuncak yapimi gibi bircok
alanda kullanilmaktadir (Karaduman 1998, Aydin 2004, Sacak 2005, Anonim 2008a).

Kullanim alan1 yaygin olan bir bagka plastik de polietilen tereftalat (PET) tir. En fazla
elyaf yapiminda ve gida endiistrisinde Ozellikle de igecek ve yag siselerinde ambalaj

malzemesi olarak genis kullanim alanina sahiptir (Ceylan 2006).
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Yiiksek sicakliklara dayanikli olan Akrilonitril-Biitadien-Stiren (ABS)’in boru, su
tesisatt malzemeleri, yiyecek kaplari, telefon, otomobil gdvde pargalari, koruma amaclh

kaplar, deniz araglar1 govdesi ABS {iriinlerin kullanildig1 bazi alanlardir (Sagak 2005).

2.1 Polistiren Genel Ozellikleri

Polistiren (PS), kirilgan, sert, seffaf, pahali olmayan, kokusuz ve islenmesi kolay bir

polimerdir. Stirenin serbest radikal zincir polimerizasyonu ile elde edilir.

nCH,=CH N —+ CH,— CH-}

Stiren Polistiren

Stiren ise benzen ve etilenden elde edilen etilbenzenin katalitik dehidrasyonu ile tiretilir.

CH2 - CH3 CH= CHz

+ H,C =CH, —> —> + H,

Benzen Etilen Etil benzen Stiren

Stiren ayrica akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) ve stiren-akrilonitril (SAN)

kopolimerlerinin tiretiminde kullanilan 6nemli bir monomerdir.

PS, bazlara ve su ¢ozeltilerine dayanikli bir polimerdir; eterler, ketonlar, aromatik ve

klorlu hidrokarbonlar, esterler ise polimeri ¢ozerler veya etkilerler. UV-igmnlar1 PS’in

14



bozunmasina neden olur ve bu 6zelliginden dolayr uzun siireli dis ortamda kullanima
uygun degildir. Dis ortamda UV-isinlart ve nem etkisiyle belli bir siire sonra

parlakligin1 kaybeder, rengi sararir, mekanik 6zellikleri de zayiflar (Sacak 2005).

Polistiren insan saghigina zararli bir etkisi olmadigindan, mantar ve bakterilerin
tiremesine neden olacak bir ortam yaratmadigindan, seyreltik asitlere, tuz ¢dzeltisine ve
bazlara kars1 dayanikli olmasindan dolayi, yiyecek ve igecek maddelerinin ambalajinda
oldukca yaygin olarak kullanilmaktadir. Bundan bagka film, levha yapimui, ¢esitli kaplar,
kagit ve kumas kaplamalari, koptiklii izolasyon levhalar1 yapimi, aydinlatma malzemesi,
buzdolabi, camasir makinesi pargalari, batarya kutulari, radyo — televizyon kasalari,
oyuncak, kozmetik kutulari, ilag iiriinleri, teyp makaralari, TV ve radyo bobinleri,
mutfak aletleri, role pargalari, hoparlor parcalari, emniyetli jiletler, elbise askilar1 ve
butadien ile birlikte kopolimeri (SBR, Stiren-butadien ruber) kauguk ve arag¢ lastikleri
tiretiminde kullanilmaktadir. PS kopiikler, PS’in bir bagka uygulama alanidir. PS
kopiikler yaygin olarak ambalajlama, ses ve 1s1 yalitimi vb. yerlerde tiiketilirler. Ayrica
PS’nin, divinil benzen ile stiren yaninda capraz bagli yapiya doniistiiriilerek, jel
gecirgenlik kromatografisi ve iyon degistirici reginelerde kullanilmasi gibi smirh

kullanim alanlar1 da vardir. (Karaduman 1998, Sagak 2005).

2.2 Plastik Atik Kaynaklar

Sanayilesmenin ve sosyal yasam kosullarinin siirekli ileriye gittigi giiniimiizde, bu
gelismelerin beraberinde getirdigi ¢evre kirliligi {ilkelerin giindeminde ilk siralarda yer
almaya baglamistir. Cevre kirliliginde 6zellikle 6nemli bir yere sahip olan kati atiklar,
son yillarda kamuoyunun da dikkatini biiyiik 6l¢lide cekmeye baslamis ve bircok tilkede
kriz noktasina ulagsmistir. Basta endiistrilesmis tlilkeler olmak iizere pek ¢ok iilkede bu
atiklarin olusturdugu cevre kirliligini 6nlemenin yaninda geri kazanarak ekonomiye

katki saglanmas1 da amag¢lanmaktadir.

Kat1 atiklar1 anorganik ve organik kokenli olmak tizere iki gruba ayirabiliriz. Anorganik
kokenli kati atiklar grubunda yer alan demir, bakir, ¢inko ve aliiminyum gibi cesitli

metaller ile cam ve seramik gibi atiklarin geri kazanilmasi uzun yillardan beri
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gerceklestirilebilmekte olup degerlendirilebilmeleri daha kolay olmaktadir. Organik
kokenli katr atiklar icerisinde ise plastik atiklar ¢ok onemli bir yer tutmaktadir. Evsel ve
endiistriyel amacli birgok malzemenin, 6zellikle de bir defa kullanilip atilan ambalaj
malzemelerinin yapiminda kullanilan plastikler, kat1 atiklarin yaklasik olarak agirlik¢a
% 10’unu (hacimce % 30) olusturmaktadir (Hanoglu 1995). Plastik atiklar kaynaklarina

gore iki sinifta incelenebilir; proses atiklar1 ve kullanim sonrasi atiklar.

Plastik imalathaneleri ve fabrikalarinda iiretim yapilirken, iretim hatasindan veya
tiretilen malzemelerin capaklarinin alinmasindan kaynaklanan atiklar proses atiklaridir.
Bu sekilde olusan atiklar, genelde temizdirler ve toplam atifin yaklasik % 10’unu

olustururlar.

Kullanim sonras1 atiklarla ilgili bir ¢ok smiflandirma yapilmaktadir. Bunlar; siiper
marketler, alis-veris merkezleri, ev atiklar1 gibi kentsel atiklar, ambalaj, ziraat,
otomotiv, insaat ve elektrik-elektronik atiklari olarak sektdrlere gore siniflandirilabilir.
Kentsel atiklar i¢inde plastiklerden baska kagit, metal, cam, insaat, ziraat, tekstil vb.
atiklar gibi kati atiklar da bulunmaktadir. Kati atiklar i¢inde plastikler hem miktar
olarak hem de hacim olarak onemli bir yer tutmaktadir (Karaduman 1998). Bati
Avrupa’da kat1 atiklar agirlikca % 9.1 oraninda plastik icermektedir. Bu da Bati
Avrupa’da her y1l 13 milyon ton’dan daha fazla plastik atik {iretildigini gostermektedir.
Bununla birlikte kentsel kat1 atik plastikleri i¢in geri dontisiim oran1 % 10 civarindadir
(Williams ve Slaney 2007).

Cizelge 2.3’de Tiirkiye’de sektorler bazinda plastik kullanimi goriilmektedir. Basta

ambalaj sektorii olmak tlizere yapt malzemeleri, elektrik- elektronik, tarim, otomotiv ve
giyim sektori atiklar1 6nde gelen atik kaynaklarindandir (Anonim 2008a).
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Cizelge 2.3 Tiirkiye’de sektorler bazinda plastik kullanimi (Anonim 2008a)

Sektor %
Ambalaj 36
Yap1 Malzemeleri 23
Elektrik 10
Tarim 6
Giyim ve ayakkabi 4
Otomotiv 4
Diger 17

Ulkemizde kentlerde toplanan kati atiklarla ilgili baz1 rakamlar ileri siiriilmekte ve bu
rakamlara gore 1960’11 yillarda tiretilen kat1 atik miktarinin yilda 3-4 milyon ton oldugu,
bugiin ise yilda 15 milyon ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Tirkiye’de
Atakdy projesi ve Bursa geri kazanim projesi gibi projeler sayesinde bugiin kagit,
plastik, metal ve cam gibi degerlendirilebilir atiklarin % 40-60 oraninda toplanarak geri

kazanilabilmektedir (Alagoz 2002).

Ankara’da kisi basina ortalama 360 kg kentsel atik tespit edilmistir. Ankara ilinde
tiretilen kat1 atiklarin miktarlar, ozellikleri ve bilesenleri mevsimsel ve bolgesel
farkliliklar gostermektedir. Tiirkiye’de kisi basina lretilen ortalama kat1 atik miktari
olan 1,34 kg ve Ankara’nin niifusu dikkate alindiginda Ankara’da giinde yaklasik
(4.500.000 x 1,34) 6000 ton ¢Op olusmaktadir. Cizelge 2.4’de Ankara atik
kompozisyonu goriilmektedir. Mamak Mevkii’nde bulunan ve 1980 yilindan beri kati
atik dokiim alan1 olarak kullanilan diizensiz depolama alani 49 yillik bir siire i¢in ITC
Invest Trading Consulting AG firmasina ihale edilmis ve bu firma tarafindan alanin
rehabilitasyonu yapilarak, kati1 atiklardan geri kazanilabilir atiklarin ayrilmasi igin
ambalaj atiklar1 ayrigtirma tesisi kurulmustur. Ayrica Sincan Cadirtepe Mevkiinde
bulunan kat1 atik depolama alaninda da ambala;j atiklar1 ayrigtirma tesisi kurulmus evsel

nitelikli kati atiklarin kontrollii olarak depolanmasi, geri kazanilmasi ve bertaraf
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edilmesi amaciyla Ankara Valiligi il Cevre ve Orman Miidiirliigii koordinasyonunda bir
calisma baslatilmistir. “Ankara Kati Atik Yonetimi Projesi”ni yiiriiten ITC Invest
Trading Consulting AG firmasi tarafindan atik karakterizasyonuna gore gelistirilen ve
tasarlanan tesislerde cam, metal, plastik, kagit, karton, aliiminyum, PET, sa¢-demir gibi
15 ayn cinse gore atiklarin ayristirilmasi yapilmakta ve geri kazanimi saglanmaktadir

(Anonim 2008b).

Cizelge 2.4 Ankara atik kompozisyonu (Anonim 2008b)

Atik cinsi Yiizde(%) Atik cinsi Yiizde(%)
Kagit 0.57 Aliiminyum 0.07
Cam 0.55 Pet 0.80
Metal 0.30 Maden 0.06
Plastik 3.21 Organik atik 50-60
Sac-demir 0.10 Diger 34.34

Ankara’da atik geri kazanimi olarak; ambalaj atiklar1 geri kazanimu, 1. ve 2. Kategori
atik madeni yag geri kazanimui, tehlikeli atik geri kazanimu, bitkisel atik yag geri
kazanimi1 ve hafriyat atiklar1 geri kazanimi gergeklestirilmektedir.

Ambalaj ve Ambalaj Atiklarinin Kontrolii Yonetmeligi kapsaminda ambalaj atiklarinin
(kagit, karton, metal, plastik vs.) kaynaginda evsel atiklardan ayri olarak toplanmasi ve
tekrar kullanilmasi hedeflenmektedir. Yonetmeligin temel amaglarindan birisi olan
ambalaj atiklarinin kaynakta ayri toplanmasi ¢alismalarina Ankara’da da baslanmistir.
Bu caligmalar sayesinde olusan kagit-karton, plastik, cam gibi geri kazanilabilir atiklar
artik ¢op dokiim alanina gitmeden kaynaginda toplanacaktir. Ankara’da 4 adet ambalaj
atiklar1 geri kazanim, 5 adet toplama-ayirma tesisi faaliyet gostermektedir (Anonim
2008b). Cizelge 2.5°de Ankara ilinde 2008 yilinda mevcut olan geri kazanim ve

toplama-ayirma tesisleri verilmistir.
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ayirma tesisleri (Anonim 2008b)

Cizelge 2.5 Ankara ilinde 2008 yilinda mevcut olan geri kazanim ve toplama-

Tesisin Ad1 Faaliyet Konusu

Cankaya Kat1 Atik Mad. Geri Don. Plastik

Bircanlar Kat1 Atik Geri Doniisiim Plastik

Tem. Nak. Tur. Tic. Ltd. Sti. GERI DONUSUM TESISi

Bircanlar Kat1 Atik Geri Doniisiim
Tem. Nak. Tur. Tic. Ltd. Sti.

Cam, Plastik, Metal, Kagit, Kompozit
TOPLAMA AYIRMA TESISIi

ITC, (Tesis Sahibi: ABB)

Cam, Plastik, Metal, Kagit, Kompozit
TOPLAMA AYIRMA TESISI

Serdar Miihendislik Miisavirlik Ins.
San. ve Tic. Ltd. Sti.

Cam, Plastik, Metal, Kagit, Kompozit
TOPLAMA AYIRMA TESISI

Simat Mak. Pet. Gid. K.A.T.G.K.T.
ve L.1.P. ve Tic. Ltd. Sti.

Cam, Plastik, Metal, Kagit, Kompozit
TOPLAMA AYIRMA TESISI

Mira Geri Doniistim Miih. Eml. San.
Tic. Ltd. Sti

Cam, Plastik, Metal, Kagit, Kompozit
TOPLAMA AYIRMA TESISI

Ankas Atik Kagit Imalat San ve Tic

Kagit, Kompozit

A.S. GERI DONUSUM TESiSi

. . Aliiminyum
Sahinler Metal San. ve Tic. A.S. ST o
GERI DONUSUM TESISI
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2.3 Plastik Geri Kazanimi

Giliniimiiz diinyasinda plastikler modern toplumlarin giinliik yagamlarinda temel katkilar
saglamakta bunun getirisi olarak her yil plastik miktarindaki iiretim ve tiikketim miktari
artmaktadir (Pinto 1999a). Cevre bilincinin artmasiyla ve etkin kaynak kullanimi
bakimindan plastik atiklarin geri kazanimi oldukc¢a 6nem kazanmistir. Bu nedenle pek
cok lilkede bu tiir malzemelerin bir sekilde degerlendirilmesine ve geri kazanimina

yonelik caligmalar gittikge yogunlasmis durumdadir.

Yapilan ¢alismalarda yiliksek geri doniisiim teknolojisi kullanilarak, yliksek degeri olan
tiriinlerin tiretimi ile muhtemel ekonomik basarinin arttirilmas1 amaglanmaktadir. Bu tiir
prosesler kimyasal ve 1s1l metotlarla geri doniisiimii kapsamaktadir. Bu sekilde ileri
teknoloji yolu ile plastik atiklarin geri kazanilmasi gaz ve yag i¢inde plastik polimerin
hidrokarbonlara doniisiimiinii igerir. Hidrokarbonlar ve islenmemis plastikler, 1. derece
yakit veya kimyasal iiretimi i¢in petrokimya endiistrisinde tekrar geri kazanilabilir

(Williams ve Bagri 2004).

Glinlimiizde kagit, metal ve cam gibi kati atiklari olusturan geri kazanim
uygulamalarinin ¢ok yaygin kullanimina karsin kati atiklar i¢inde 6nemli bir yiizdeye
sahip plastikler, olusan atiga gore ancak c¢ok kiiclik oranlarda bolgesel
degerlendirmelere tabi tutulmaktadir. Proses ve kullanim sonrasi olusan atik plastiklerin
degerlendirilmesi incelendiginde {i¢ ana yontemin uygulandigi goriilmektedir. Bunlar;
kendi i¢inde birincil ve ikincil geri kazanim olarak ayrilan mekanik geri kazanim,
kimyasal geri kazanim olarak adlandirilan tigiinciil geri kazanim ve enerji (dordiinciil)

geri kazanim yontemleridir.

2.3.1 Mekanik geri kazanim

Mekanik geri kazanimin ilki olan birincil geri kazanim yontemi genelde termoplastikler
icin kullanilmaktadir. Atik plastiklerden, orijinal polimerlerden elde edilen iirlinlere

esdegerde iirlinlerin elde edilmesi temel amagctir. Birincil geri kazanim yonteminde atik
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plastikler mekanik kiyicilarla boyutlar kiigiiltiilmekte, orijinal plastiklerle karigtirilip
tekrar iglenmektedir. Bu yontemde oOzellikle, proses atiklar1 ve o6zellikle imalat
esnasinda biiylik ambalajlarin agilmasi sonucunda olusan temiz olarak toplanabilen
kullanim sonrasi atiklar kullanilmaktadir. Bu tip atiklarin geri kazanilmasi1 hem ucuz

hem de basittir.

Ikincil geri kazanim ydntemi ise, atik plastikten orijinal polimerden elde edilen iiriine
esdeger olmayan ikincil kalite mamul {iretimine yonelik geri kazanmimdir. Burada
kullanim sonrasi kirlenmis plastik atiklar, temizleme, kurutma vb. iglemlerden sonra bir
kiyiciyla kiiglik boyutlara getirilerek tekrar islenmektedir. Yontem genel olarak imalatta
polimerin i¢ine fazla katki maddesi katilan ve sera ortiileri, giibre torbalar1 gibi kullanim
sonrasinda  kirlenmeden dolay1r kalitesinde diismeler olan plastik atiklara
uygulanmaktadir. ikincil geri kazanim ile elde edilen plastikler genel olarak ikinci sinif

kalitesiz mamullerin iretiminde kullanilmaktadir.

2.3.2 Kimyasal geri kazanim

Ugiinciil geri kazanim olarak da adlandirilan kimyasal geri kazanimda temel amac,
plastik atiklarin kimyasal islemlere tabi tutularak bozundurulmasi ve ¢esitli kimyasallar
veya degerli hammaddelerin iiretilmesidir. Gelistirilen bu yontemle atik polimerler
temel petrokimyasal drlinlere veya sivi  yakit tirli  yeni kimyasallara
doniistiiriilebilmektedirler. Son yillarda kimyasal geri kazanim yontemi ile plastiklerin
degerlendirilmesi iizerine bir¢cok arastirma yapilmaktadir. Bu g¢alismalarin biiylik bir
boliimiinii piroliz yontemi kullanilarak yapilan kimyasal geri kazanim olusturmaktadir

(Karaduman 1998, Altin 2005).

2.3.3 Enerji geri kazanim

Enerji geri kazanim yOnteminde plastikler enerji elde edilmesi amaciyla yakilirlar.

Diger taraftan atiklarin yakilmasiyla olusan toksik gazlar insan sagligini1 tehdit
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etmektedir. Ozellikle son yillarda ¢ikan ¢evre kanunlari ve diger yaptirimlar nedeni ile

bu yontem pek fazla tercih edilmemektedir.

Geri kazanim yontemlerini degerlendirecek olursak, birincil ve ikincil geri kazanim
yontemleri ekonomik olarak avantajli goriinmektedir ancak plastiklerin tekrar eritilip
sekillendirilmesi sirasinda esneklik ve dayaniklilik gibi 6nemli olan 6zelliklerinde
diisme olmaktadir (Karaduman 1998). Ayrica geri kazanim sirasinda plastigin i¢ine eser
miktarda dahi olsa karisan safsizliklar plastigin 6zelliklerini bozmakta, kullanilmis olan
plastikler belirli bir tekrardan sonra artik geri kazanilamaz hale gelmektedir
(Karayildirim 2001, Altin 2005). Enerji geri kazanim yonteminde ise plastik atiklarin
yakilmasi, hem kaynak israfi hem de yakma esnasinda baca gazi ile siiriiklenen ve
zararh etkileri bulunan gazlarin giderilmesi ve kontrolii pahali yatirimlar gerektirir.
Kimyasal geri kazanim ise, gerek cevresel gerekse ekonomik olarak ¢ok sorunlari
olmasina ragmen gelecek vadeden bir yontemdir. Bu nedenle giiniimiizde iizerinde en

cok calisilan yontem kimyasal geri kazanim yontemidir.

Kimyasal geri kazanimda uygulanan baglica yontemler; 1s1l pargalama, hidroliz,
metanoliz, glikoliz olarak siralanabilir. Isil parcalama islemleri, ¢oziicllii veya
¢Oziiciisiiz ortamda 1s1l pargalanma olarak iki ana gruba ayrilabilir. Parcalanma islemleri
¢oziiclilii veya ¢oziiciisiiz olarak vakum altinda, basing altinda, inert, indirgen (hidrojen)
veya ylkseltgen (oksijen), katalitik ve katalitik olmayan ortam kullanilarak degisik
sekillerde uygulanabilmektedir.

Coziiclisiiz ortamda yapilacak 1si1l 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).
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2.4 Piroliz

Piroliz, biliylik molekiillii polimerlerin, inert, vakum, indirgen veya yiikseltgen
ortamlarda katalizérlii veya katalizorsiiz olarak, sicaklik etkisi ile parcalanmasi
islemidir. Bu bozunma sirasinda polimerin yapisinda bag kopmalar1 veya zincir
kirilmalar1 olmakta ve ¢ok sayida oldukca reaktif radikaller olugsmaktadir. Bu radikaller
kararli hale gegmek i¢in bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi ve kati iriinler
olusturmaktadirlar. Piroliz yontemi, 1sitma hizina gore yavas piroliz (low pyrolysis) ve
cabuk piroliz (flash pyrolysis); ortamina gore basing altinda veya vakum altinda, degisik

ortamlarda (inert, indirgen veya yiikseltgen) piroliz olarak alt gruplara ayrilmaktadir.

Yavas pirolizde maddenin piroliz ortaminda kalis siiresi olduk¢a uzun olup saatler hatta

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

Cabuk pirolizin en belirgin 6zelligi ise 1sitma hizi ve maddenin pargalanmasi ile olusan
tiriinlerin piroliz ortaminda milisaniye-saniye mertebesinde olan kalig siiresidir. Cabuk
pirolizi etkileyen parametreler, maddenin cinsi, sicaklik, 1sitma hizi, basing, partikiil

biiyiikliigii ve ortam gibi parametrelerdir.

Yavas piroliz ile ¢abuk piroliz arasinda ugucu iiriin verimi bakimindan da ¢ok fark
vardir. Cabuk pirolizde ugucu {iriin verimi biiyiik oranda artmaktadir. Diisiik 1sitma hiz1
ve uzun kalma siiresinden dolay1 yavas pirolizde olusan birincil ugucu iiriinler tepkime
ortamini terk etmeye vakit bulamadan ikincil, tigiinciil par¢alanma iiriinleri vermektedir
ve reaksiyonlar karbonize olmus kati kalinti kalana dek siirdiiriilebilir. Pirolizle
parcalanan plastigin yapisina bagli olarak parcalanma neticesinde elde edilen iiriin
dagilimi (kati, sivi, gaz) farkliliklar gdstermektedir. Bundan dolay: her bir plastik ayri

ayr1 bozundurularak doniisiim parametrelerinin etkisi incelenmelidir.

Pirolizde genellikle belli sicakliklara kadar sivi ve gaz doniisimleri artarken belli
sicakliktan sonra s1vi veriminde azalma olmakta ve gaz iirlinlere doniisiim artmaktadir.

Sonug olarak, secilen 1sitma hizina ve 1sitma sicakligina gére buhar fazdaki gaz ve sivi
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tirtinlerin oranlar degistirilebilmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda gaz ve sivi1 tirlinlerin
karbonize olmalarindan dolay:1 kat1 miktarinda artma goriiliir. Dolayisiyla elde edilmek
istenilen fraksiyona gore uygun sicakligin secilmesi daha etkili sonuglar vermektedir

(Karaduman 1998).

2.5 Katalizorler

Kimya proseslerinin biiyiik bolimii katalitik olarak gergeklestirilmektedir. Katalizorler
hammaddenin korunmasi ve safsizliklarin azaltilmasiyla yiiksek secicilik ve yliksek
verimlilik elde edilmesini saglar, kimyasal reaksiyonlarin hammadde ve enerji
gereksinimlerini azaltir (Giirel 2001). Ancak katalizor olarak kullanilan aktif madde
genellikle pahalidir. Bu nedenle bu maddeler yiiksek yiizey alanina sahip tastyicilar ile
desteklenmislerdir. Ticari bir katalizérde, amaclanan tepkime i¢in katalizor bilesenleri

ve bunlarin derisimleri 6nemlidir.

Katalizor bir kimyasal tepkimede dengeye yaklagim hizimi arttiran fakat tepkimede
stirekli yer almayan maddelere denir. Kimyasal bir madde olan katalizor, tepkimede

stirekli yer almaz ve tepkimeyle degisime ugramaz.
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Sekil 2.1 Katalitik tepkime yolu (Richardson 1999)
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Katalizorsliz tepkimeler genel olarak oldukg¢a diisiikk hizda gerceklesmektedir ve
Katalizor varliginda tepkime adsorpsiyon, yiizey tepkimesi ve desorpsiyon adimlarin
igerir. Tepkimeyi belirleyen adim adsoprsiyon adimidir ve aktivasyon enerjisi daha
distiktiir. Sekil 2.1°de katalizoriin tepkime aktivasyon enerjisine etkisi gosterilmistir.
Sekilde de goriildiigii gibi, katalizor tepkime aktivasyon enerjisini azaltarak dengeye
yaklagim hizin1 arttirmaktadir. Tepkimenin baginda ve sonunda entalpi ve denge

dontisiimii degismez (Richardson 1999).

Ikinci olarak, katalizor denge sabiti Kr’yi degistirmez. Katalizor ileri ve geri tepkimenin
her ikisini de hizlandirir. Bu tersinmez tepkimelerde 6nemli olmasina ragmen tersinir

durumlarda da etkilidir.

Ucgiincii olarak, katalizér birden ¢ok tepkimenin yer aldig1 karisimlarda, tepkimelerden

yalniz birini hizlandirir. Aktiviteye ilaveten iiriin se¢imliligini de iyilestirir.

Bir katalitik reaksiyonun olusmasi i¢in katalizor ve reaktant-lirlin sistemi arasinda
kimyasal bir etkilesim olmalidir. Fakat bu etkilesim katalizor yiizeyi hari¢ yapisinda
herhangi bir degisime sebep olmamalidir. Bu nedenle katalizor, reaktant ve iiriin

arasinda bir uygunluk olmak zorundadir (Giirel 2001).

Katalizorler tepkime ortaminda bulunuslarina goére homojen, enzim ve heterojen
katalizorleri olarak smiflandirilabilir. Heterojen katalizorler kullanim kolayligi
acisindan endiistriyel ve ekonomik alanlarda tercih edilmektedir. Ancak, gida, ilag gibi
yiiksek saflikta iirlin gerektiren sanayi dallarinda homojen ve enzim katalizérler de

kullanilmaktadir.

a. Homojen katalizorler

Proseste katalizorler, girdiler ve iirlinler ayn1 fazdadir. Genelde girdi ve katalizorler sivi

fazdadir. Tepkime molekiil ve ligandlar arasinda komplekslesme ve yeniden diizenleme
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ile meydana gelir. Tepkimelerde istenen iiriinler yiiksek verimdedir ve mekanizmalar
kolay tanimlanan tiirdendir. Ancak katalizoriin homojen karisimdan ayrilmasi ek bir
zorluk gerektirmektedir. Bu nedenle, homojen katalizorlerin endiistriyel uygulamalari
sinirlidir  ve genelde ilaglar ve besinler gibi 6zel kimyasallarin {iretiminde

kullanilmaktadir.

b. Enzim katalizorleri

Enzimler homojen ve heterojen katalizorler arasinda yer alan kolloidal yapidaki protein
molekiilleridir. Bunlar biyokimyasal tepkimeler i¢in olduk¢a etkin ve seg¢imli

katalizorlerdir. Endiistriyel uygulamalarda enzim katalizorleri gelisen bir teknolojidir.

c. Heterojen Katalizorler

Bu sistemlerde girdiler ve katalizorler farkli fazlarda yer alir. Cogunlukla kati
katalizorler ve gaz ya da sivi girdiler kullanilir ve tepkimeye giren maddelerle yalnizca
yiizeyde temas ederler. Diger katalizorlerle kiyaslandiginda, heterojen katalizorler ticari
kullanima uygundur. Kolay hazirlanmis kat1 katalizor pelletleri girdi akis hiz1 boyunca
reaktorlere doldurulmasi basit ve 1limli isletme kosullarinin bulunmasi nedeniyle

sanayide tercih edilmektedir. Kontrolii iyi, liriin kalitesi yiiksektir.

Heterojen katalizorler, yigin katalizorleri olabilecegi gibi destekli katalizorler de
olabilmektedir. Destekli katalizorler metaller gibi katalitik aktif metallerin az
miktarlarda destek denilen c¢ogunlukla kati inert gdzenekli katilarin yiizeyine
uygulandig1 heterojen katalizorlerdir. Destekler halka, tane ve tanecik seklinde 6zel

yapilara sahip olabilirler (Giirel 2001).

Heterojen katalitik reaksiyonlar kimyasal ve fiziksel reaksiyon basamaklarindan

olugmaktadir. Katalitik prosesin olugmasi ic¢in baslangic maddeleri katalizore
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tasinmalidir. Boylece gercek kimyasal reaksiyondan ayri olarak difiizyon, adsorpsiyon
ve desorpsiyon prosesleri tiim reaksiyonlarin ilerlemesi i¢in 6nem kazanir (Gtirel 2001).
Sekil 2.2°de gozenekli katalizor iizerinde katalitik gaz reaksiyonunun en basit hali

gosterilmektedir (Hagen 1999).

1. Sinur tabaka boyunca baslangic
maddelerinin katalizor yiizeyine diflizyonu

2. Baglangic maddelerinin gozenekler i¢ine
difiizyonu (gozenek difiizyonu)

3. Gozeneklerin i¢ ylizeyinde reaktanlarin
adsorpsiyonu

4. Katalizor ylizeyinde kimyasal reaksiyon

5. Katalizor yiizeyin deniiriinlerin
desorpsiyonu

6. Uriinlerin gdzeneklerden disar1 difiizyonu

7. Uriinlerin simnir tabaka boyunca katalizérden
disar1 ve gaz fazi icine difiizyonu

Film Difiizyon
Tabakasi

Toz olarak {iretilmis katalizorler, kullanim alanina gore farkli sekil ve biiytlikliikte
olabilir. Bunlara baz1 6rnek olarak pelletler (2-10 mm cap, silindirik veya ¢ok homojen
halkalar), ekstruder (diizensiz uzunlukta), kiireler (1-20 mm ¢ap), graniiller, flakeler,

tozlar (¢cap < 100um) verilebilir (Richardson 1999).

2.5.1 Heterojen Katalizor bilesenleri

Bazi maddeler tek bilesenli katalizor olarak kullanilabildigi gibi heterojen katalizorlerin
cogu ii¢ bilesen icerirler. Bu bilesenler: (a) aktif bilesenler, (b) destekler ve (c)
promotorlerdir. Iyi bir katalizoriin hazirlanmasinda bu ii¢ bilesen Sekil 2.3°de verildigi
gibi bir {iggenin kenarlart gibi disiiniilebilir. Bunlarin koordineli bir sekilde

ayarlanmasiyla yiiksek aktivite, se¢imlilik ve uzun odmiirlii katalizorler gelistirilebilir.
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Islevi: Yiiksek yiizey alani

Islevi: Kimyasal aktivite _
Tipleri: Yiiksek e.n. oksitler
Tipleri

Metaller, yariletken oksit ve
siillfitler, izalator oksit ve
stlfitler

Promotorler

Islevi: Destekde: yapisal; aktivite inhibisyonu ve aktivite artist

Aktif bilesende: elektronik; morfolojik ve zehirlenme

Sekil 2.3 Katalizor bilesenleri (Richardson 1999)

Dogru hazirlanmig katalizor; istenen maddeye yiiksek aktivite ve kararlilik

gostermelidir. Yiiksek aktivite ve se¢imlilik, pellette aktif merkezlerin olusturulmasi ve

gerekli ylizey alanin hazirlanmasi i¢in dogru kimyasal bilesenlerin se¢ilmesiyle saglanir.

a. Aktif bilesenler

Aktif bilesenler temel kimyasal tepkimeleri gergeklestiren maddelerdir. Aktif bilesen

secimi katalizor hazirlamanin ilk adimidir. Cizelge 2.6’da cesitli aktif bilesenler ve

kullanildig1 tepkimeler verilmistir.
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Cizelge 2.6 Cesitli aktif bilesenler ve kullanildigi tepkimeler (Richardson 1999)

AKtif Tletkenlik/Tepkime tiirii | Tepkimeler Ornekler
Bilesen
. Hidrojenasyon
Iletkenler Fe,Ni,Pt
Metaller Hidroliz
Redoks . Pd,Cu,Ag
Oksidasyon
Oksitler Secimli hidrojenasyon
Yariiletkenler NiO, ZnO, CuO
ve Hidroliz
Redoks . Cr,03, MoS,
Siifitler Oksidasyon
Polimerizasyon ‘
. . . A1203, SlOz,MgO
. Izolatorler Izomerizasyon .
Oksitler ) ) S10,-A1,05
Karbonyum iyonlari Kraking
) Zeolitler
Dehidratasyon
b. Destekler

Destekler aktif metal miktarim1 azaltmak, katalizorde istenilen 1sil, mekaniksel ve
fiziksel Ozelikler saglamak ve katalizoriin islevine kimyasal olarak destekleme
gorevlerine sahiptir. Katalizorler icin kullanilan destekler yiiksek yiizey alanina sahip
olmalidir. En iyi bilinen destekler metal oksitlerdir. Oksitler seramik maddeler gibi
yiksek erime noktasina sahip tasiyicilardir. Bunlarin bir listesi Cizelge 2.7’de

verilmistir. Cizelge 2.7°de verilen desteklerden en yaygin kullanilanlari; y-Al,O3, Si0O,,

C (aktiflenmis), ¢ift atomlu killer, Si0,-Al,03.
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Cizelge 2.7 Destek olarak kullanilan yiiksek erime noktali tagiyicilar (Richardson 1999)

Oksit Erime sicakhig, °C Tiir
MgO 3073

CaO 2853

Ca,Si04 2407 Baz
BaO 2196

Ca3SiOs 2173

ThO, 2323

ZrO, 2988

CeO, 2873 .
Cr,0x 2708 Amfoterik
Lay0s 2588

o-Al,O3 2318

TiO, 2113

MgAl,04 2408

MgCr,04 2300

ZnCr,Oy4 2173 Notir
ZnAlL,O4 2100

CaSiOs 1813

7-Al, 03 2318

Si0, 1973 Asidik
Si0,-Al,05 1818

c. Promotorler

Promotorler katalizorde istenen aktivite, se¢imlilik ve kararliligi iyilestirmek igin
cogunlukla kiiciik miktarlarda iiglincii bir bilesen olarak eklenir. Genellikle bunlar
istenmeyen aktiviteyi ortadan kaldirmak ve koklasma hizini azaltmak ig¢in eklenir.

Promotorlere 6rnek olarak KF, Pd ve Pt verilebilir.
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2.6 Kaynak Ozetleri

Literatlirde plastik atiklarin degerlendirilmesi ile ilgili olarak ¢ok sayida ¢aligma yer
almaktadir. Bu ¢alismalar daha c¢ok plastik atiklarin 1s1l veya katalitik bozundurulmasi,
bozundurma sartlarmin  ve olusan {riin  dagilimmin  belirlenmesi  {izerine

yogunlagmaktadir.

Xie vd. (2008), K,O/Si-MCM-41 katalizoriiniin polistirenin (PS) pirolizi tizerinde
katalitik 6zelliklerini arastirmislardir. K,0/Si-MCM-41, CaO, Si-MCM-41 ve Al-
MCM-41 katalizorlerini kullanarak yapilan deneysel ¢alisma sonucunda K,O/Si-MCM-
41 katalizoriinlin en iyi katalitik aktiviteye ve se¢imlilige sahip oldugunu tespit
etmislerdir. En uygun piroliz kosullarin1 agirlik¢ca % 9 K,0, 400 °C reaksiyon sicakligi,
0.02 katalizor/PS oran1 ve 0.05 saat reaksiyon siiresi olarak belirlemiglerdir. Bu sartlar

altinda toplam PS doniisiimiini % 90.53, sivi1 {irlin verimini % 85.67, stiren miktarini

% 60.02 olarak bulmuslardir.

Lee vd. (2003), yapmis olduklar1 calismada polisitirenin katalitik pirolizi iizerinde
sicakligin etkisini arasgtirmislardir. Polistiren atiktan degerli kimyasallar ve stiren
monomeri tiretimi i¢in 0.0508 m ¢apinda ve 1.5 m uzunlugunda akigkan yatak reaktor
ve {riin i¢indeki stiren monomerinin se¢imliligini ve miktarmi arttirmak icin Fe,Os,
BaO ve HZSM-5 (Si/Al = 30) katalizorlerini kullanmiglardir. Deneysel calisma
sonucunda, sicaklik, gaz akis hizi ve reaksiyon siiresinin etkilerini incelemislerdir.
Fe,0; katalizoriiniin BaO ve HZSM-5 katalizorlerine gore tirlin verimliligini daha fazla
arttirdigin1 tespit etmislerdir. En uygun piroliz kosullar1 reaksiyon sicakligi 400 °C,

reaksiyon siiresi 20 dk. ve toplam gaz akis hiz1 3.6 m’/saat olarak bulmuslardir.

Shah vd.. (2009) yapmis olduklar1 ¢alismada lastik atiklarin katalitik pirolizi {izerinde
katalizor tipi, reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve sivi iiriin miktar1 parametrelerini
arastirmiglardir. Katalizor olarak Si0O, (asidik), Al,O3 (bazik) ve Al,O3/Si0O, (asidik ve
bazik) katalizorleri kullanilmiglardir. Lastik atigi 5 - 10 mm genislikteki pargalara

ayirarak katalizor ile birlikte 1s1ya dayanikli cam tiip i¢ine koymuslar ve cam tiipii de
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kesikli reaktor icine yerlestirmislerdir. Deneysel calismayr 300 - 400 °C sicaklik
araliginda  gerceklestirmisler ve sicakligin  artmast ile gaz {riinlerde artis
gozlemlemislerdir. Diger katalizorlere karsin Al,O; katalizériinde daha iyi sonuglar elde
etmislerdir. Maksimum siv1 {iriinii ise 400 °C’da SiO, katalizorii ile elde etmislerdir.
Agirlik¢a gaz iirlin miktarimi Al,O3 katalizor kullaniminda % 20.9, SiO, katalizor
kullaniminda % 15.5, Al,03/Si0, katalizor kullaniominda % 5.0 olmustur. Agirlikga sivi
uriin miktar1 ise SiO, katalizor kullaniminda % 28.2, Al,Os katalizér kullaniminda

% 23.2, Al,03/Si10; katalizor kullaniminda % 14.8 olarak bulmuslardir.

Karaduman vd. (2001), ¢cabuk piroliz calismasinda PS atiklar1 serbest diismeli kuvars bir
reaktorde vakum altinda bozundurmuslardir. Deneysel ¢alismada 700 - 825 °C sicaklik
araliginda sivi iiriinlerde benzen, stiren, toluen, naftalin olusumlarini incelemislerdir.
Sivi {irlin veriminin 825 °C’da en yiiksek oldugu, sicakligin artis1 ile kati kalinti
miktarinda azalma ve gaz ve toplam {iriin miktarinda artis oldugunu belirlemislerdir.
Plastik atik partikiil boyutunun kiigiilmesi ile gaz ve toplam {riin miktarinda artis

gormiiglerdir.

Karaduma vd. (2002a), PS’nin gesitli ¢oziiciilerde 1s1l bozunmasini incelemislerdir.
Calismada bir otoklav sistemi kullamilmistir. PS plastik atiklar alifatik, silik ve
aromatik ¢oziiclilere ornek olmak iizere sirasi ile n-heptan, siklohegzan ve toluen
ortaminda 1s1l bozundurulmustur. 400 °C’da ¢oziiciisiiz olarak yapmis olduklari
deneysel caligmada % 32 kat1 atik, % 46.8 siv1 iirlin, % 21.2 gaz iiriin ve toplam
doniisim % 68 olarak elde etmislerdir. Coziicii/PS oranmni 2/1 ve 10/1 arasinda
kullanarak yaptiklar1 ¢alisma sonucunda ¢oziicii kullaniminin sivi iirliin verimini iki
katina ¢ikarttigini, kat1 atik miktarinin % 5’in altina diistiiglinii ve toplam doniisiimiin
% 95’in lizerine ¢iktigim1 goézlemlemislerdir. Coziicti/PS oranin 1/1 civarinda oldugu
zaman reaktor duvarlarinda karbonize olmus kalintilar tespit etmislerdir. Coziicii/PS
oraninin 2/1 ve sicakligin 350 °C — 400 °C araliginda oldugu deneysel calisma
sonucunda ise dOniisiim iizerinde sicakligin belirsiz bir etkisi oldugunu
gozlemlemislerdir. Gaz kromatografi analizlerine goére c¢oziicii olarak siklohegzan

kullanimi ile sivi {iriin olarak etilbenzen, metil etil benzen, 1-fenil naftalin,
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1,1-bisiklohegzil, 2-siklohegzil etil benzen, ¢oziicli olarak toluen kullanimi sonucu etil
benzen, metil etil benzen, 1-fenil naftalin propil benzen, 1,2-dimetil benzen olmak {izere

metan, C, - C4 gibi gaz iirlinler elde etmislerdir.

Karaduman (2002b), yapmis oldugu calismasinda ise PS plastik atigin, basingh bir
mikrootoklavda pirolizini arastirmistir. PS plastik atigin fenol, naftalin, difenilamin,
kinon olmak iizere gesitli organik bilesimler ile 1si1l bozundurulmaya tabi tutmustur.
Deneysel c¢alisma 350 - 450 °C sicaklik araliginda gerceklestirilmis ve PS atik
pirolizinin baglica iiriinleri olarak stiren monomeri, etil benzen, toluen ve metilstiren
elde etmistir. En yiiksek stiren olusumu 400 °C’da yaklasik % 60 olarak ve naftalin ile
pirolizde ise % 74 olarak bulmustur. Stiren miktarinin kullanilan organik bilesimlere
gore difenilamin< 1s1l < fenol < kinon < naftalin sirasiyla arttigin1 gézlemlemistir. Sekil

2.4’de PS’nin bozunma mekanizmasi goriilmektedir.
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Sekil 2.4 PS’nin pirolizinden elde edilen sivi iriinlerin olusum asamalari
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Scott vd. (1990), plastik atiklardan sivi yakitlarin elde edilmesi {izerine bir arastirma
yapmiglardir. Bu calisma, kesikli bir reaktor sisteminde, ¢oOziiciili ortamda, zeolit
katalizorii tizerinde, 350 - 450 °C sicaklik araliginda ve atmosfer basincinda yapilmaistir.
Calisma sonucunda elde edilen bozunmus biiyiik molekiillii hidrokarbonlarin kaynama
noktalarinin 525 °C’m altinda oldugunu belirlemislerdir. Deneylerde polietilen ve
polipropilen ayr1 ayr1 ve karisim halinde reaktére beslenmistir. Deneysel calismalarda,
plastigin toplam olarak gaz ve siviya doniisim oraninin genelde % 90-98 arasinda
gerceklestigi belirtilmistir. % 20-55 arasindaki oranin gaz iirlin oldugu ve biiyiik
miktarda propilen ve biitilen igerdigi, kalan iirlinlerin % 32-70 arasindaki oraninda
alinan yag veriminin temelde hafif hidrokarbonlardan olustugu ileri siiriilmiistiir. Bunun
yaninda ¢ok az miktarda distillenemeyen koklasma tiriinii gézlenmistir. Karisik plastik

beslemenin yliksek doniisiimde fazla etkili olmadigi ifade edilmistir.

Zhang vd. (1995), polistirenin stirene 1s1l ve katalitik bozundurulmasi {zerinde
calismiglardir. Katalizor olarak kat1 asidik ve bazik katalizorler kullanmislardir.
Calismalarinda PS’nin pirolizini paslanmaz c¢elik bir akigskan reaktér kullanarak
623 K’de 3 saat siirede gergeklestirmiglerdir. 15 g PS parcaciklarini reaktoriin altina ve
1.5 g toz halindeki katalizorii reaktoriin capt boyunca devam eden katalizor yatagina, PS
parcaciklarinin hemen (iistline, yerlestirmisler ve reaktoriin altindan 50 ml/dk akis
hiziyla N, gaz1 besleyerek 1s1 ile bozunan {irtinlerin buhar fazinin katalizér yatagindan
geemesini saglamislardir. Isil par¢alanma sonucunda elde ettikleri gaz ve sivi iirlinleri
strast ile Shimadzu GC-8A gaz kromatografi ve HP-5890 gaz kromatografi ve siiper
kritik sivi kromatografi (SFC) cihazlarinda analizlemislerdir. Elde edilen analiz
sonuglarma gore BaO katalizoriinlin polistirenin stiren monomer ve dimerine
doniisiimiinde % 85’den daha fazla olmak iizere en etkili katalizor olma egiliminde
oldugunu tespit etmislerdir. En iyi sonuglarin agirlikca % 10 BaO katalizorii kullanarak
% 76.4 stiren igeren % 92.7 siv1 {iriin eldesi oldugunu bulmuslardir. Sonug olarak toz
halindeki BaO katalizoriinli polistiren atiklarin kimyasal geri doniisiimii i¢in en etkili

katalizor olarak belirlemislerdir.
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Williams vd. (2004), polistirenin 1s1l ve katalitik pirolizi iizerine ¢alismislar, elde edilen
tiriinlerin bilesimlerini, verimlerini ve katalizoriin etkilerini incelemislerdir. Calismay1
sabit yatakli, 37 mm capinda 400 mm uzunlugunda, piroliz ve katalizér boliimii
paslanmaz ¢elikten olmak iizere iki kisimdan olusan bir reaktdorde yavas piroliz
sartlarinda gergeklestirmislerdir. Caligmalarinda katalizor olarak Y-zeolit ve zeolit
ZSM-5 Kkatalizorlerini ve 2-3 mm boyutunda pellet halinde PS parcgaciklar
kullanmiglardir. Piroliz islemini 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile son sicaklik 500 °C olacak
sekilde gerceklestirmisler ve bu sicakliga ulasildiginda 20 dakika piroliz islemine
devam etmislerdir. Olusan piroliz gazlarii N, gazi1 da kullanarak katalizor iizerinden
gecmesini  saglamiglardir. Elde edilen gazlart su sogutmali ve COj/aseton
yogunlagtiricilarindan gegirdikten sonra basit bir gaz balonunda toplamiglar ve Pye-
Unicam gaz kromatografisinde, sivi iirlinleri ve wax {rlinleri FTIR ve GC/alev
iyonizasyon dedektorlii gaz kromatografide analizlemislerdir. Ayrica her calismadan
sonra katalizorii alarak iizerinde olusmus karbonize kok miktarini1 belirlemislerdir. Gaz
iiriin olarak metan, etan, propan, propen, biitan ve biiten gibi C;-C4 arast hafif
hidrokarbonlar ile sivi iiriin olarak stiren miktar1 fazla olmak {izere aromatik
hidrokarbonlar elde etmislerdir. Sonu¢ olarak katalizor veriminin ve katalizor
sicakliginin arttirilmasi ile sivi {irlin veriminin diistiiglinii ve gaz iirlin verimi ile
katalizor lizerinde olusan karbonize kok miktarinin arttigini tespit etmislerdir. Bunun
yani sira, PS’nin pirolizi ile stiren miktarmin fazla bulundugu aromatik bilesiklerin
yiiksek miktarda oldugunu ancak katalizorsiiz ortamda daha yiiksek konsantrasyonda

stiren eldesinin miimkiin oldugunu belirlemislerdir.

Liu vd. (2000), PS’nin pirolizi ile stiren momoneri ve gaz lirlin eldesi {izerine
calismislardir. Calismalarin1 akiskan yatakli reaktérde (60 mm c¢apinda 150 - 200 mm
uzunlugunda), 450 - 700 °C sicaklik aralifinda ve tasiyict gaz olarak N, gazini
kullanarak gergeklestirmislerdir. Akiskan yatak reaktdriinii N, gazi ile temizledikten
sonra 3x4 mm biiyiikliigiinde PS pargaciklarini reaktdre beslemisler ve elde ettikleri
tirinleri Hewlett Packard 5890 gaz karomotografide analizlemislerdir. Gaz iriinlerin
agirlikga yiiksek miktarda etilen ve propilen oldugunu ve sicaklik artisi ile gaz
veriminin arttifin1 belirlemiglerdir. Sivi {irlin olarak ise stiren monomer, dimer ve

trimerinin yani sira benzen, toluen, etilbenzen ve o-metilstiren gibi kaynama noktasi
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200 °C’dan disiik triinler oldugunu belirlemislerdir. Calisma sonucunda en iyi
sonuglar1 siv1 iirlin verimi agirlik¢a % 98.7, stiren monomerinin ulastigi maksimum
miktar % 78.7, gaz ve kok olusumu 6nemsiz olmak iizere 600 °C’da elde etmislerdir.
Biiyilik miktarda stiren elde edilebilmesine karsin kaynama noktalar1 arasinda 9 °C fark
olmast nedeniyle, etilbenzeni stirenden ayirabilmek amaciyla vakum damitma

kullanmislar ve % 99.6 saflikta yiiksek kalitede stiren elde etmislerdir.

Onwudili vd. (2009), ¢alismalarinda LDPE, PS ve LDPE + PS karisimimi kesikli
otoklav bir reaktdrde pirolize tabi tutmuslar reaksiyon sicakliginin ve kalma siiresinin
piroliz iiriinlerine etkisini incelemislerdir. Calismalarin1 300 — 500 °C sicaklik, 0.3-1.6
MPa basing araliginda ve N, gazi altinda gerceklestirmisler, her deney i¢in 10 g plastik
atik kullanmiglardir. Calismalar1 sonucunda PS’nin termal bozunmasmnin 350 °C’da
ger¢eklesmekte oldugunu belirlemigler ve sivi {iriin olarak koyu renkli, viskoz iiriin elde
etmiglerdir. Elde ettikleri gaz {irlinleri Varian 3380 GC (GC/FID) ve Varian 3380 GC’
de sivi iirlinleri ise diklorometanda ¢oziildiikten sonra Carlo Erba HRGC 5300 marka
GC/FID’de analizlemislerdir. Elde edilen iirliniin 6zellikle toluen, etilbenzen ve stiren
icermek {izere aromatik bilesikler oldugunu tespit etmislerdir. Sicaklik ve piroliz siiresi
arttirildiginda PS’den sivi {iriiniin komiirlesmis kat1 kalintiya doniistiigiinii, 500 °C’da
calisildiginda kalinti miktarinin % 30’a kadar ¢iktigin1 belirlemisler ancak gaz iiriin
miktarinda 6nemli bir artis gdzlemlememislerdir. Sicaklik artisinin etkisi sonucu elde
edilen siv1 iirlin miktarmin agirlikga 425 °C’da % 97, 450 °C’da % 80 ve 500 °C’da
% 67 olmak iizere diistiigiinii gézlemlemislerdir. Piroliz siiresinin etkisini ise 400 °C’da
incelenmisler ve 0. dakikada siv1 lirlin miktar1 maksimumdayken kat1 kalint1 miktarinin
% 1 oldugunu, 90. dakikada durum degismez iken 120. dakikada kati kalint1 miktarinin
% 3.4’e ciktigin tespit etmislerdir. Ayrica gaz {lirlin miktarinin yine agirlikca % 0.6’dan
% 1’e yiikseldigini belirlemislerdir. Sonu¢ olarak piroliz sicakliginin ve siiresinin
artirtlmasi ile s1v1 iiriin verimi diiserken gaz veriminin ve kati kalinti miktarinin arttigin

belirtmislerdir.

Mastral vd. (2002), YYPE’nin akigkan yatak bir reaktorde pirolizini ¢aligmislardir.

Sicaklik ve kalma siiresinin, iiriin dagilimi ve gaz {riin bilesimine etkisini
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aragtirmislardir. Deneyler 650, 685, 730, 780 ve 850 °C sicakliklarinda 0,64 — 2,6 saniye
arasindaki kalma siirelerinde gergeklestirilmistir. Yapilan toplam yirmi deneysel
calismada YYPE azot gazi ile birlikte akigkan yataga beslenmistir. Azot gazi
akigkanlastiric1 ve tasiyici gaz olarak kullanilmistir. Deney sonuglari, bu kosullarin gaz
triin dagilimina, yag ve vaks verimi iizerine etkin oldugunu gostermistir. 640 °C
sicaklikta elde edilen temel iiriinlerin krem renginde ve vaks yapili oldugu belirtilmistir.
Bu {iriiniin orani, 0.8 saniye reaktorde kalis stiresinde % 79.7, 1.5 saniye reaktorde kalis
siiresinde ise % 68.5 olarak belirlenmistir. Ayn1 kosullarda gaz verimi 1 saniyede
% 11.4 oraninda iken, 1.5 saniyede % 31.5’e yiikselmistir. Elde edilen vaks yapisini,
Cso ve daha yiiksek karbon sayili hidrokarbonlarin olusturdugu ileri siiriilmiistiir.
Yiiksek sicakliklarda iirtin dagiliminin hizli bir degisim gosterdigi goézlenmistir. En
yliksek gaz {iriin verimi 780 °C’da ve 1.34 saniyede % 86.4 oraninda gergeklesirken
ayni kosullarda yag fraksiyonunun veriminin % 9.6 oraninda gergeklestigi gortilmiistiir.
Gagz tiriindeki temel bilesenlerin metan, etilen ve propilen oldugu, yagh fraksiyonun ise
temelde yiiksek aromatik bilesenlerden (benzen, naftalin, vs.) olustugu belirtilmistir. H,,
CHa4, N, ve C,Hx-CsHy gazlar1 dolgulu bir kolon ve molekiiler elek kullanilarak gaz

kromatografi ile analizlenmistir.

Pinto vd. (1999a), yaptiklar1 diger bir ¢alismada ise atik plastiklerin ortalama 3.5 MPa
basing, 430 °C sicaklik ve 20 dk. reaksiyon siiresinde otoklavda pirolizi ve elde edilen
tiriinler tizerinde katalizor etkisini aragtirmiglardir. Calismada katalizoriin  iirlin
secimliliginde ©Onemli etkilerinin oldugunu ifade edilmistir. Deneylerde katalizor
kullanilmast ile toplam doniisiim oranmnin % 90’dan yiiksek oldugu ve sivi iiriin
veriminin gaz lirlinden daha yiiksek oldugu ileri siiriilmiistiir. Bu ¢alismada ZnCl, ve
NH,4Y katalizor olarak kullanilmasi ile sivi {irlin verimi % 90’1n altina diigmiis gaz iirlin
verimi ise artig gostermistir. Elde edilen sivi iiriinlerin destilasyonunda, destillenen sivi
tirtinlerin kaynama sicakliklarinin 270 °C’1n altinda oldugu ve kalan bakiyenin kaynama

sicakliginin 270 °C’dan daha yiiksek oldugu belirtilmistir.

Pinto vd. (1999b), atik plastiklerin diinya genelinde tehlikeli miktarda birikiminin ¢evre

tizerinde olumsuz etkilerinin oldugunu belirtmislerdir. Yaptiklar1 caligmada, plastik
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atiklarin pirolizi ile degisik yapidaki hidrokarbonlarin iiretimi ile bu atiklarin
petrokimya endiistrisinde kullanilmasinin ekonomik olarak geri kazanimlarinin 6nemli
oldugunu vurgulamiglardir. Bu plastik atiklarin bozundurulmasinda elde edilen
trtinlerin, atiklarin bilesimine bagli olarak degisim gosterdigini belirtmislerdir.
Polietilen varliginda bozunma iiriinlerinde alkan yapisinin fazla olmasi yaninda
polistirenin bozundurulmasinda daha ¢ok yiliksek aromatiklerin ve polipropilenin
bozundurulmasinda ise alkenlerin daha ¢ok olustugunu ileri siirmiiglerdir. Bunun
yaninda polistiren ve polipropilenin bozundurulmasinda elde edilen sivi iiriinlerin oktan

sayisinin yiiksek oldugunu bildirmislerdir.

Walendziewski ve Steininger (2001), polietilen ve polistiren atik drneklerinin 1s1l ve
katalitik krakingini hidrojen atmosferinde bir otoklavda calismislardir. Elde edilen
tirlinler analizlenerek yapilarinin doymamis hidrokarbonlar ve dizel yakiti kaynama
noktas1 araliginda oldugu ve ayrica elde edilen iirlinlerin Pt katalizorliiglinde gazolin
ortaminda hidrojenasyona tabi tutulduklari bildirilmistir. Atik poliolefinlerin 1s1l
krakingi i¢in optimum sicaklifin 410-430 °C araliginda oldugu ve katalitik prosesin
daha diisiik sicakliklarda (390 °C), reaksiyon siiresinin ise 1.5 saat oldugu belirtilmistir.
Gagz iriinlerin % 90’1ndan fazlasi ve sivi1 liriinlerin kaynama sicakliklarinin 360 °C’dan
diisiik oldugu, ayrica proses parametreleri arasindaki iligki, besleme bilesimi ve iiriin
veriminin yakit fraksiyonu gibi oldugu bulunmustur. Bulunan sonuglarin temeli, motor

yakiat1 liretimi i¢in plastik atik prosesinin siirekli olusudur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Yan kesikli piroliz deneysel ¢aligmalarinda materyal olarak ambalajlamada kullanilan
PS plastik atiklar (TV, beyaz esya ve diger ambalajlardan ¢ikan ve halk arasinda plastik
kopiik olarak adlandirilan PS) deneyde kullanilacak duruma getirilmistir. Bunun igin PS
plastik atiklar1 125 °C’da 2 saat etiivde kurutulmus ve reaktére beslenebilecek duruma

getirilmistir.

Katalitik piroliz ¢alismalarinda y-Al,O3 destekli katalizorler kullanilmistir. Aktif bilesen

olarak katalizor tasiyicisina eklenen Ni, Cu, Ce, Co ve La metallerininin sirayla
Ni(NO3)2.6H20, Cu(NO3)2.2,5H20, Ce(NO3)3.6H20, CO(NO3)2.6H20 Ve

La(NO3)3.6H,0O’nin suda ¢oziinen tuzlar1 kullanilmastir.

3.2 Yontem

Deneysel ¢alismalarda, yar1 kesikli piroliz deney sisteminde PS, 1s1l ve katalitik olarak
pirolize tabi tutulmustur. Deney sistemi, kullanilan katalizorler ve deney sartlar1 asagida

agiklanmustir.

3.2.1 Katalizor hazirlama

Piroliz tepkimeleriyle PS’in kat1, siv1 ve gaz {iriinlere doniisiimii i¢in ¢esitli katalizorler
sentezlenmistir. Katalizér hazirlama islemi, tasiyict hazirlanmasi ve tasiyicilara aktif

metal emdirme asamalarindan olusur. Bunlarin ayrintili agiklamasi asagida yapilmistir.
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Katalizorde tasiyict olarak NORTON (ABD) firmasindan alan ticari y-Al,O3
tagtyicilart kullanilmistir. Bu tasiyicilarin firma tarafindan verilmis olan fiziksel

ozelikleri cizelge 3.1°de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan y-Al,O5’in fiziksel 6zelikleri

Ozelikler Ticari y-AlL, O3
Sekil ve blytikligi 3 mm pellet
Yiizey alani (BET), m’/g 219

Toplam gozenek hacmi, Hg, cc/gm 0.59

Ortalama gozenek ¢ap1, A° 67

Bilindigi gibi, y-Al,O;3 asit merkezlere sahip bir tasiyicidir. Asit merkezli katalizorler
genellikle izomerizasyon, kraking gibi tepkimelerde -etkilidir. Bu c¢alismada ise,
katalizor aktif ylizeylerini metallerin olusturmasi ve piroliz tepkimelerini katalizlemesi
amaclanmaktadir. Caligmada kullanilan aktif bilesenler ve periyodik cetveldeki gruplar

Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 y-ALLO; destek maddesine ilave edilmis aktif bilesenler

Katalizor No Tastyic1 % | Metal Metal tuzu Periyodik

Grup
'Y-Aleg, %

K-1 90 10 Ni(NOs3),.6H,O VIII B

K-2 90 10 Cu(NO3),.2,5H,0 | IB

K-3 90 10 Ce(NO3)3.6H,O IVB

K-4 90 10 Co(NO3),.6H,O | VIIIB

K-5 90 10 La(NOs3);.6H,O 111 B
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Empregne islemi metallerin sulu ¢ozeltisi ile y-Al,O; tasiyicisinin 24 saat siireyle temasi
sonucu, 120 °C’da kurutma ve kalsinasyon asamalarimi igermektedir. Cizelge 3.2°de

bilesimleri verilen katalizorden birisi i¢in 6rnek hazirlama islemi asagida verilmistir.

% 10 Cu metali iceren 15 g y-Al,Os katalizorli hazirlamak i¢in 13.5 g y-AlLbOs;ve 1.5 g
Cu metali gerekli oldugu hesaplanmistir. Cu metali Cu(NOs),.2,5H,O tuzundan

saglanmistir.

e 1.5 g Cu metali icin gerekli Cu(NOs),.2,5H,O0 tuzu miktar, (232.59 ¢
Cu(NOs),.2,5H,0/ 63.55 g Cu)*1.5 g = 5.489 g esitligi ile bulunur.

e 5.489 g Cu(NO3),.2,5H,0 tuzu tartilir ve 20 mL saf suda ¢oziiliir.

e Cozeltiye 13.5 g y-Al,O5 eklenir.

e 24 saat ¢ozelti- tastyici temas siiresi sonunda 120 °C’da 4 saat etiivde kurutulur.

e 300 °C’da 30 dakika, 450 °C’da 30 dakika ve 750 °C’da 3 saat olmak iizere

toplamda 4 saat kalsine edilir.

3.2.2 Yan Kkesikli piroliz sistemi

3.2.2.1 Yan Kesikli piroliz deney sistemi

Deneysel c¢aligmalar igin yar1 kesikli piroliz deney sistemi kurulmus, deneylerde
kullanmak i¢in bir reaktor tasarlanmistir. Kullanilan reaktdriin ve PS’in pirolizinin

gergeklestirildigi deney sisteminin ayrintilar Sekil 3.1 - 3.2°de verilmektedir.
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Sekil 3.1 Yari kesikli piroliz sistemi reaktorii sematik goriintiisii

Deney sistemi, reaktor, yiliksek sicaklik seramik firin, PID kontrol edici, geri sogutucu,
N, besleme tiipii ve sivi {irlin toplama kaplarindan olusmaktadir. Reaktér 4,2 cm
capinda ve 45 cm uzunlugundadir ve pyrex camdan yapilmistir. Reaktorde atmosferik
basingta calismak miimkiindiir. Reaktorii istenilen sicakliga getirmek ve bu sicaklikta
sabit tutmak ig¢in, reaktor yiiksek sicaklik seramik firin igerisine dikey olarak
yerlestirilmistir. Firin 5 c¢cm i¢ ¢apinda 45 cm uzunlugunda seramik borudan imal
edilmistir. Seramik boru etrafina 1.5 kW giicline sahip A-1 kantal tel sarilmistir. Firin
1000 °C’ye ¢ikabilmektedir ve PID kontrol edici ile kontrol edilmektedir. Reaktoriin i¢
sicakligr ise, reaktdorde bulunan boru igine siiriilen NiCr-Ni 1s1l ¢ift ile reaktoriin
merkezinde sicaklik dl¢limii ve kontrolii yapilabilmektedir. Reaktére kapagin hemen
altindaki giristen reaktoriin altina dek uzanan bir borudan N, beslenmektedir. Bunun
yani sira katalizorii yerlestirmek i¢in iist kisminda bir katalizor yatagi bulunmaktadir.
Reaktoriin ¢ikisinda tepkime sonucu olusan yogusabilen iiriinlerin yogusturulmasi igin
su sogutmali bir geri sogutucu bulunmaktadir. Sogutucudan c¢ikan sivi iirlinler ve
sogutucuda yogunlastirilamayan buhar {iriinler, tuz-buz karisimi ile dis tarafindan

sogutulan s1v1 {iriin kaplarina gelmekte ve burada toplanmaktadir.
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Sekil 3.3 Yan kesikli piroliz deney sistemi resmi

3.2.2.2 Yarn kesikli piroliz sistemi deneyleri

Boliimiimiizde daha 6nce yapilan calismalarda farkli deney sartlarinda PS’nin pirolizi

incelenmistir. Bu ¢alismalarda degisen piroliz sartlarina bagh olarak degisik oranlarda
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gaz, karbon sayilar1 C; - Cy49 arasinda degisen doymus ve doymamus lriinleri birlikte

kapsayan sivi {irlinler ve kat1 iiriinler elde edilmistir.

Bu calismada PS yar1 kesikli bir piroliz sistemde farkli sartlarda piroliz edilmistir. Bu
gibi farkli sartlarda gergeklestirilen piroliz sonucunda piroliz stiresi, sicaklik, katalizor

tiiri ve katalizor/PS orani parametrelerinin pirolize etkisi incelenmistir.

Deneysel c¢alismada oOncelikle piroliz siiresi ve sicaklik etkileri tizerine deneyler
yapilarak uygun calisma kosullar1 belirlenmistir. Daha sonra bu c¢alisma kosullari
altinda katalitik deneyler gerceklestirilmis ve uygun katalizor se¢imi yapilmistir.

Calismanin son asamasinda kataliz6r/PS oraninin pirolize etkisi incelenmistir.

Yar1 kesikli piroliz sisteminde deneyler yapilirken reaktore yaklagik 30 g ornek
konularak ve eger katalitik piroliz ¢alisiliyorsa reaktoriin iist kisminda bulunan katalizor
yatagina katalizor yerlestirilerek reaktoriin kapagi kapatilmis ve reaktor dikey olarak
yiiksek sicaklik seramik firmi igine yerlestirilmistir. N, farkli akis hizlarinda
ayarlanarak reaktdre baglanmistir. Geri sogutucu ve sivi iiriin toplama kaplar1 sisteme
baglanmistir. Geri sogutucuda yogunlagan {irlinlerin ve buhar fazda siiriiklenerek
yogunlagabilen {irlinlerin tiimiinii tutmak icin iki adet sivi iirlin toplama kab1 tuz-buz
karigimi igine yerlestirilmistir. Reaktoriin merkezine NiCr-Ni 1s1l ¢ifti takilmistir. PID
kontrol edici istenilen sicaklik ve 1sitma hizina getirilmistir. Deneye baslanmadan 6nce
her caligmada N, gazi reaktore baglanmis ve 30 dk siire ile reaktdriin temizlenmesi

saglanmis ve belirlenen piroliz siireleri boyunca deneyler gerceklestirilmistir.

Deney sonunda, tuz-buz karistminda sogutulan sivi iirlin toplama kaplarinda biriken
toplam s1vi miktar1 sivi {iriin olarak, reaktorde kalan kati, kat1 kalint1 olarak alinmistir.
Kati iirlin ve siv1 {iriin ile baslangicta reaktore beslenen atik plastik miktar1 arasindaki
fark ise gaz (+ kayip) miktar1 olarak kabul edilmistir. Kati, siv1 ve gaz (+ kayip) iiriin

miktarlar belirlendikten sonra olusum yiizdeleri asagidaki gibi hesaplanmustir.
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Reaktorde kalan kati, g

x 100
% Kati kalint1 =
Reaktore beslenen atik miktari, g
Sivi toplama kabinda toplanan sivi, g
x 100
% Siv1 - Reaktore beslenen atik miktari, g
Reaktore beslenen 6rnek, g — (kati kalinti + sivi), g
x 100
Reaktore beslenen atik miktari, g
% Gaz =

Yan kesikli piroliz deney sisteminde, sivi ve gaz iirlinlerin doniislimlerinin toplami
toplam doniisiim olarak kabul edilmistir ve olusan kati kalintinin reaktdre beslenen
plastik atik miktarindan ¢ikarilmasi ile belirlenmistir. Buna gore toplam doniisiim

asagidaki gibi hesaplanmistir.

Reaktore beslenen atik miktari, g — kati kalinti, g
x 100

% Toplam Doniisiim =
Reaktore beslenen atik miktari, g

3.3 Uriin Analizleri

Yarn kesikli reaktorde piroliz sonrasi elde edilen sivi ve gaz iiriinler DSQ 250 Thermo
Finnigan GC/MS Gaz Kromotografi ile analizlenmistir. Kati1 iiriinlerin analizi FTIR da
gergeklestirilmistir. Sentezlenen katalizérlerin  BET yontemi ile yiizey alanlan

belirlenmistir.
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3.3.1 Kati iiriin analizleri

Piroliz deneyleri sonucunda sistemden kati olarak alinan maddelerin analizinde Mattson
1000 FTIR spektofotometresi kullanilmistir. Kat1 kalintilarin FTIR analizinde karbonize
olmus, 151k gecirgenligi olmayan kat1 iirtinler KBr ile belli oranda seyreltilip FTIR’lar1
alinmistir. Orijinal PS plastik atigin FTIR’1 KBr katmadan direk olarak alinmistir. Elde

edilen kat1 kalint1 ve PS plastik atigin spektrumlar1 birbirleriyle karsilastiriimistir.

3.3.2 Siviiiriin analizleri

Siv1 tirlin analizleri ThermoFinnigan marka GC/MS sisteminde uzunlugu 30 m ve cap1
0.25 mm olan Rtx-5MS kapiler kolon kullanilarak analizlenmistir. GC/MS analizinde
enjeksiyon sicakligi 225 °C ve aktarim hattinin sicakligi 300 °C’dir. Analizler kapiler
kolona bir sicaklik programi uygulanarak gergeklestirilmistir. Analizlere kolon 50 °C
girig sicakliginda iken baslanmis ve 5 dk beklemeden sonra 5 °C dk™" 1s1itma hizinda 300
°C’a 1sitilmis ve bu sicaklikta da 20 dk bekletilmistir. Cihazda tasiyict gaz olan
helyumun akis hiz1 0.7 mL dk™'dur.

3.3.3 Gaz iiriin analizleri

Gaz triinlerin analizleri de ThermoFinnigan marka GC/MS sisteminde uzunlugu 30 m
ve c¢apt 0.25 mm olan Rtx-5MS kapiler kolon kullanilarak analizlenmistir. GC/MS
analizinde enjeksiyon sicakligi 225 °C ve aktarim hattinin sicakligr 300 °C’dir. Gaz
triinlerin analizi 35 °C sabit sicaklik kapiler kolonda gerceklestirilmistir Cihazda

tasiyic1 gaz olan helyumun akis hiz1 0.6 mL dk™'dr.

3.3.4 Katalizor analizleri

Calismada Ni, Cu, Ce, Co, La metallerinin tuzlar1 kullanilarak hazirlanan % 10 Ni/ y-

A1203, % 10 Cu/ Y-A1203, % 10 Ce/ Y-A1203, % 10 Co/ Y-A1203, % 10 La/ Y-A1203
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katalizorlerin bir kisminin Quantachrome Nova 2200 serisi ylizey alan1 ve gdzenek
boyut analizorii cihazi kullanilarak BET yiizey alani belirlenmistir. Adsorplanan gaz

olarak % 99.999 saflikta s1v1 azot kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada, polistiren plastik atiklarin katalitik olarak pirolizinin arastirilmasi
amaclanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 6zel tasarlanmig 1s1l ve katalitik bolmeleri olan
bir reaktorde PS plastik atiklar reaktoriin alt boliimiinde 1s1l olarak parcalanmakta daha
sonra parg¢alanma {irlinleri reaktdriin iist boliimiinde bulunan katalitik bolmede piroliz
olmaktadir. Gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen bulgular asagida

agiklanmustir.

4.1 Piroliz Siiresinin Etkisi

PS yar kesikli piroliz deney sisteminde, 30 dk, 60 dk ve 90 dk piroliz siirelerinde, 400
°C sicaklikta, 90 °C dk™' 1sitma hizinda, 30 ml/dk N, akis hizinda ve atmosferik basingta

piroliz edilmistir.

Deney sonunda, sogutulan sivi {iriin toplama kaplarinda biriken toplam sivi miktar1 sivi
iirlin olarak, reaktorde kalan kati, kat1 kalint1 olarak alinmistir. Kati tiriin ve sivi iiriin ile
baslangigta reaktore beslenen atik plastik miktar1 arasindaki fark ise gaz (+ kayip)
miktar1 olarak kabul edilmistir. Yar1 kesikli reaktdrde piroliz sonrasi elde edilen sivi
trtinler DSQ 250 Thermo Finnigan GC/MS ile analizlenmistir. Deneysel c¢alisma
sonucunda elde edilen {irlinlerin verimleri ve toplam doniisiim hesaplanmistir. Bagta
stiren monomer miktar1 olmak iizere elde edilen temel piroliz siv1 {irlinlerin % miktarlari

belirlenmistir.

PS plastik atiklarin 30 dk, 60 dk ve 90 dk siirelerinde gergeklestirilen deneysel
caligmalar sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin verimlerinin ve toplam

doniisiimiin piroliz siiresi ile degisim grafigi Sekil 4.1°de verilmistir.

30 dk’lik piroliz siiresinde gerceklestirilen deneysel calismada kati kalint1 % 24.23
olarak elde edilmistir. Piroliz siiresi 60 dk’ya ¢ikarildiginda kati kalint1 15.13’e ve
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piroliz siiresi 90 dk’ya ¢ikarildiginda 14.56’ya diigsmiistiir. Grafikten de gortildigu gibi
piroliz siiresinin 30 dk’dan 60 dk’ya ¢ikartilmasi ile % kat1 kalint1 9.1 azalmistir. Ancak
piroliz siiresinin 60 dk’dan 90 dk’ya cikarilmasi ile % kat1 kalint1 sadece 0.57°1lik bir

deger kaybetmistir.
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Sekil 4.1 PS’nin pirolizinde kat1 kalinti, s1v1 liriin, gaz {iriin verimleri ve toplam

doniistimiin piroliz siiresi ile degisimi

Piroliz siiresi 30 dk iken sivi iiriin verimi % 71.16 olarak elde edilmistir. Piroliz
stiresinin 60 dk’ya ¢ikarilmasi ile sivi tirlin verimi % 79.10, 90 dk’ya ¢ikarilmasi ile sivi
iriin verimi % 79.38 olarak elde edilmistir. Degerler incelendiginde piroliz siiresinin 30
dk’dan 60 dk’ya c¢ikartilmasi ile siv1 liriin veriminin dikkate deger bir miktarda arttig
goriilmektedir. Ancak siirenin 90 dk’ya ¢ikarilmasi ile siv1 iiriin verimi ¢ok az miktarda

arti gostermistir.

PS’nin pirolizinde 30 dk’lik piroliz siiresi ile gerceklestirilen deneysel ¢alisma sonucu
elde edilen gaz iiriin verimi % 4.61, piroliz siiresi 60 dk’ya cikarildiginda elde edilen
gaz lriin verimi % 5.77 ve piroliz siiresi 90 dk’ya cikarildiginda elde edilen gaz iiriin
verimi % 6.06’d1r. Sekilden de goriildiigli gibi piroliz siiresinin arttirilmasi ile gaz iirlin

verimi artmistir. Ancak sivi {irlin veriminde oldugu gibi piroliz siiresi 60 dk ve 90 dk
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olan ¢alismalardan elde edilen verim degerleri birbirine yakin iken piroliz siiresi 30 dk

olan ¢aligmada elde edilen gaz iiriin verimi diistiktiir.

PS’nin pirolizinde 30 dk’lik piroliz siiresi ile gerceklestirilen deneysel ¢alisma sonucu
elde edilen % toplam doniisiim 75.77 iken piroliz stiresi arttirilarak 60 dk ve 90 dk’da
yapilan c¢aligmalar sonrasi elde edilen % toplam doniisiim sirasi ile 84.87 ve 85.44’tiir.
Piroliz siiresinin arttirilmasi ile % toplam doniisiimiin artmasi, sivi {irlin ve gaz iiriin
veriminin artig gostermis olmasi diisiiniildiigiinde beklenen bir sonugtur. Ancak piroliz
siiresi 60 dk ve 90 dk olan calismalar sonucunda elde edilen % toplam doniisiim

degerleri birbirine ¢ok yakindir.

Sekil 4.1°den de goriildiigii gibi piroliz siiresinin arttirilmasi ile sivi iiriin, gaz iiriin ve
toplam doniisiimiin arttig1 goriilmektedir. Piroliz siiresi 60 dk ve 90 dk olan deneysel
calismalarda ise verim degerleri birbirlerine yakin olarak elde dilmistir. Piroliz siiresi
icin 60 dk’nin {izerine c¢ikilmasi uygun bulunmamaktadir. Bu nedenle c¢alisma

kapsamindaki tiim deneysel calismalar 60 dk’lik piroliz siiresinde gerceklestirilmistir.

4.2 Sicakhigin Etkisi

PS yar kesikli piroliz deney sisteminde, 400 °C, 450 °C ve 500 °C sicakliklarda, 60 dk
piroliz siiresinde, 90 °C dk! 1sitma hizinda, 30 ml/dk N, akis hizinda ve atmosferik
basingta piroliz edilmistir. Yar1 kesikli reaktorde piroliz sonrasi elde edilen liriinlerin
verimleri ve toplam doOniisim hesaplanmis ve her sicaklik i¢in GC/MS

kromatogramlarindan yaralanilarak % bilesen miktarlar1 belirlenmistir.

Deney sartlar1 azot akis hizt 30 ml dk' ve piroliz siiresi 60 dk olmak iizere 400 °C, 450
°C, 500 °C sicakliklarda yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen kati kalinti, siv1 ve
gaz lriin verimlerinin ve toplam doniisiim degerlerinin degisimi Sekil 4.2°de

goriilmektedir.

50



100 =
9147 % 94,86
84,87 >
o 88,67
50 §— -
-r9’1 83,32
g 60
E ——Kati kalint ——S|vI
- —8—Gaz —Toplam Dénlstm
s 40
20 15,13
8,53 5,14
- i - — -
0 T 57 _ 5,95 [ 6,19
400 450 500
Sicaklik, °C

Sekil 4.2 PS’nin pirolizinde kat1 kalinti, siv1 iiriin, gaz iirlin verimleri ve toplam

dontistimiin sicaklikla degisimi

Yapilan deneyler sonucunda PS plastik atik kopiiklerin pirolizinde sicakligin artisi ile
kat1 kalint1 miktarinda azalma, sivi1 {irlin, gaz {iriin verimleri ve toplam doniisiimde artis
oldugu gozlemlenmistir. Elde edilen bu sonuglar literatiirle de (Karaduman vd. 2001)

uyumludur.

Sekilden de goriildiigii gibi 400 °C sicaklikta 15.13 olan % kat1 kalint1 500 °C de 5.14’e
diismiistiir. Sicakligin 100 °C degisimi ile % kat1 kalint1 yaklagik 9.99 azalmistir. Bu
durum 400 °C’da ortamda hala polimerik yapilarin kaldigi ve sicakligin 500 °C’a
yiikseltilmesi ile bu polimerik yapilarin siv1 iiriin vermek {izere bozundugu seklinde
yorumlanmaktadir. Bu agiklamay1 sicakligin 400 °C’dan 500 °C’a ¢ikmasi ile % sivi

irlin veriminin artig gostermis olmas1 desteklemektedir.

400 °C sicaklikta yapilan deneysel calismada % 79.10 olmak lizere en diisiik siv1 iirlin
verimi elde edilmistir. Sicakligin 500 °C’e arttirilmasi ile % sivi {irlin verimi %
88.67’ye yiikselmistir. Sicakligin 100 °C degisimi ile % siv1 {irlin miktar1 yaklagik 9.57

artmigtir.

51



400 °C sicaklikta yapilan deneysel calismada gaz iirlin verimi % 5.77 olarak elde
edilmistir. Sicakligin arttirilmasi ile gaz tirtin verimi artig gostermis ve 450 °C ve 500
°C’da gaz iiriin verimi sirastyla % 5.95 ve % 6.19’a yiikselmistir. Gaz iiriin verimindeki
bu artisin devam etmesi sicakligin artis1 ile polistiren plastik atigin bozunmasinin

arttigin1 gostermektedir.

Sekilden de goriildiigii gibi sicakliin artmasi ile toplam doniistim artig géstermektedir.
PS’nin 1s1l pirolizinde % toplam doniisiim 400 °C’da % 84.87 iken sicakligin 100 °C
arttirtlarak 500 °C’da yapilan deneysel ¢alisma sonucu % toplam doniisiim % 94.86’ya

yiikselmistir. Bu durumu sivi {iriin ve gaz iiriin veriminin yiikselmesi desteklemektedir.

Yapilan ¢aligsmalar sonucunda en yiiksek siv1 ve gaz iiriin verimleri ve toplam doniisiim

strast ile % 88.67, % 6.06 ve % 94.86 olarak 500 °C’da elde edilmistir.

4.2.1 Uriin analizleri

4.2.1.1 Kati iiriin analizleri

Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kati kalintilarin Mattson 1000 FTIR
spektofotometresinde FTIR spektrumu alinmistir. Orijinal PS plastik atigin ve

deneylerden elde edilen kat1 kalintilarin FTIR spektrumlarinin karsilastirilmasi Sekil

4.3°de verilmistir.
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Sekil 4.3 PS plastik atigin ve deneysel ¢alisma sonucu elde edilen kat1 kalintilarin
FTIR analizlerinin karsilastirilmasi

a: 400 °C, b: 450 °C, c: 500 °C
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Sekil 4.3’ten de goriildiigii gibi orijinal PS plastik atifin FTIR analizinde yaklagik
olarak 3000 cm™, 1550 cm™ ve 700 cm™ dalga boyunda gériilen titresimlerin, PS plastik
atigin 1s1l pirolizi sonucu elde edilen kat1 kalintilarin FTIR spektrumlarinda sicaklik
artis1 ile azalma gosterdigi belirlenmistir. Isil islem gérmiis PS plastik atigin kati
kalintisinda yaklastk olarak 3000 cm™ dalga boyunda C-H bagmi igeren alken ve
aromatikler, 1550 cm™ dalga boyunda C=C gift bagini igeren aromatikler belirlenmistir.
500 °C sicaklikta yapilan ¢alisma sonucu elde edilen kati kalintida ise bu titresimler
goriilmemektedir. Bu durum, 1s1l iglem gormiis PS plastik atigin kimyasal biitlinliigliniin

degistigini ve sicakligin arttirilmasi ile aromatik yapinin azaldigini géstermektedir.

4.2.1.2 Siv1 uiriin analizleri

Yar kesikli reaktorde piroliz sonrasi elde edilen sivi iiriinler DSQ 250 Thermo Finnigan
GC/MS ile analizlenmistir. 400 °C, 450 °C ve 500 °C yapilan deneysel caligsmalar
sonucunda elde edilen iirlinlerin GC kromatogramlart ve GC/MS’den elde edilen iiriin
tanimlamalar Sekil 4.4 - 4.6’da goriilmektedir. Kromatogramlarda her bir pike karsilik
gelen iirlin tanimlamalar1 verilmistir. Ancak bu piklerden bir kisminin ¢ok kii¢iik olmasi

nedeniyle tanimlama yapilamamais, bilinmeyen olarak alinmistir.
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Sekil 4.4 400 °C’da s1v1 {iriin kromatogrami
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Sekil 4.5 450 °C’da s1vi1 {irlin kromatogrami
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Sekil 4.6 500 °C’da s1vi1 {iriin kromatogrami

PS plastik atigin GC/MS analizi sonucu elde edilen kromatogramlarinin her bir pikinin
ne olduguna dair yapilan kiitiiphane (Wiley7N) taramasinda toluen, etilbenzen, stiren, o-
metilstiren ve 1,3-difenilpropan olmak iizere literatiirde (Karaduman 2002b) elde edilen
sonuclarla uyumlu olarak bes ana iirlin tespit edilmistir. Bu iirlinlerin tespiti stiren,

toluen ve etilbenzen bilesenlerinden olusturulan ¢ozeltiler hazirlanarak teyit edilmistir.

PS plastik atigin 1s1l pirolizi ile elde edilen sivi iirlin bilesenlerinin % miktarlar

hesaplanmistir. Cizelge 4.1°de bu liriinlerin sicaklikla degisimleri goriilmektedir.

Cizelge incelendiginde sicakligin ylikselmesi ile etilbenzen, o-metilstiren, 1,3-

difenilpropan miktarlar1 diiserken toluen ve stirenin miktarlarinin arttig1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.1 PS’nin pirolizinde s1vi1 iiriin bilesenlerinin sicaklikla degisimi

400 °C 450 °C 500 °C

Bilesen (Svi: % 79.1) (S1vi: % 86.18) (Sivi: % 94)
% % %

Toluen 5.56 5.99 6.26
Etilbenzen 8.48 7.70 2.69
Stiren 40.61 46.67 63.55
a-Metilstiren 10.62 9.55 6.28
1,3-Difenilpropan 14,97 7.54 5.99
Digerleri 19.74 22.56 15.22

S1v1 iirliniin biiyiik bir kismini teskil eden bes ana {iriiniin (toluen, etilbenzen, stiren, a-

metilstiren, 1,3-difenilpropan) miktarlarinin sicaklikla degisimi sirasi1 ile Sekil 4.7 -

4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.7 PS’nin pirolizinde toluen miktar1 sicaklikla degisimi

Sekilden de goriildiigii gibi polistirenin pirolizinden elde edilen siv1 iirlin igerisindeki

toluen miktar1 400 °C sicaklikta yapilan deneysel calismada % 5.56 olarak elde

dilmistir. Sicakligin 500 °C’e arttirilmasi ile % sivi1 iirlin verimi artis géstermis bunun

getirisi olarak da toluen bileseni % 6.26’ya yiikselmistir.
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Polistirenin pirolizinden elde edilen sivi iirlin igerisindeki etilbenzen miktar1 400 °C
sicaklikta yapilan deneysel calismada % 8.48 olarak elde edilmistir. Sicakligin 500 °C’a
arttirtlmas1 ile bu deger % 2.69’a diismiistiir. Bunun nedeninin etilbenzenin
dehidrojenize olarak stiren olusturmasi oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum Sekil 4.9°da
goriildiigli gibi stiren miktarinin 400 °C’da % 40.61 iken sicakligin 100 °C arttirilmasi
ile % 63.55’e yiikselmesi desteklemektedir.
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Sekil 4.8 PS’nin pirolizinde etilbenzen miktariin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.9 PS’nin pirolizinde stiren miktarinin sicaklikla degisimi
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Polistirenin pirolizinden elde edilen s1v1 {iriin icerisindeki a-metilstiren miktar1 da sekil

4.10°da goriildiigii gibi sicakligin artmasi ile diisme gostermistir. 400 °C sicaklikta %

10.62 olarak elde edilen a-metilstiren miktar1 sicakligin 50 °C arttirilmasi ile 450 °C’da

% 9.55’e, sicakligin 100 °C arttirilmasi ile 500 °C’da % 6.28e diismiistiir. Bu durumu

sicakligin artmasi ile Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de goriildiigii gibi stiren ve toluen

miktarlarinin  artis  gOstermis olmasi

desteklemektedir. Literatiir incelendiginde

(Karaduman 2002b) bu durumun beklenen bir sonug¢ oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10 PS’nin pirolizinde a-metilstiren miktarinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.11 PS’nin pirolizinde 1,3-difenilpropan miktarinin sicaklikla degisimi
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1,3-Difenilpropan miktarinin sicaklikla degisimi Sekil 4.11°de goriildiigii iizere sicakligin
arttirllmasi ile diisme gostermektedir. 400 °C sicaklikta % 14.97 olan 1,3-difenilpropan

miktar1 sicakligin 500 °C’a arttirilmasi ile % 5.99’a diismiistiir.

PS’nin pirolizinde toluen, etilbenzen, stiren, a-metilstiren ve 1,3-difenilpropan
miktariin sicaklikla degisimi Sekil 4.12°de verilmistir. Sekil incelendiginde sicakligin
artmasi ile PS plastik atigin pirolizinden elde edilen sivi1 iiriin bilesenlerinden toluen ve
stiren miktarlar1 artarken etilbenzen, o-metilstiren ve 1,3-difenilpropan miktarlarinin
azaldig1 goriilmektedir. Eger amag stiren miktarin1 arttirmak ise yiliksek sicaklikta
calismak Onerilmektedir. En yliksek stiren miktar1 % 63.55 olarak 500 °C sicaklikta elde

edilmistir.
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Sekil 4.12 PS’nin pirolizinde toluen, etilbenzen, stiren, a-metilstiren ve 1,3-
difenilpropan miktarinin sicaklikla degisimi

4.2.1.3 Gaz iiriin analizi

Yar kesikli reaktorde piroliz sonrasi elde edilen gaz {iriinler DSQ 250 Thermo Finnigan

GC/MS ile analizlenmistir. Deneysel calisma siiresince 400 °C, 450 °C ve 500 °C
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sicakliklarda yapilan deneysel calismalar sonucunda her bir sicaklik i¢in gaz {iriin
analizi yapilmistir. Analizlerin benzer bilesenleri kapsamasi nedeniyle 500 °C sicaklikta
yapilan analiz kromatogrami Sekil 4.13’de verilmistir. Yapilan analiz sonucu gaz iiriin
olarak etan elde edilmistir. Polistirenin yapisinda bulunan alifatik gruplar

diisiintildiiglinde bu beklenen bir sonugtur.
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RT: 2.01
AA: 703738535

Relative Abundance
a a0 o
o o O

Time (min)

Sekil 4.13 500 °C’da gaz {iriin kromatogrami

4.3 Katalizoriin EtKisi

Caligmanin bu asamasinda PS yar1 kesikli piroliz sisteminde, 1s1l-katalitik olarak piroliz
edilmistir. Katalizoér olarak % 10 Ni/y-Al,O3, % 10 Co/y-Al,O3, % 10 La/y-ALOs,
% 10 Ce/y-Al,O3 ve % 10 Cu/y-Al,Os olmak flizere bes katalizér kullanilmistir.
Deneyler 400 °C, 450 °C ve 500 °C sicakliklarinda, 60 dk piroliz siiresinde, 30 ml/dk
N, akis hizinda ve katalizor/PS oranmi 1/15 olmak iizere gerceklestirilmistir. Deneysel
caligmalar sonucu elde edilen sivi triinler DSQ 250 Thermo Finnigan GC/MS ile
analizlenmistir. Kullanilan katalizérlerin bir kisminin Quantachrome Nova 2200 serisi

ylizey alam1 ve gozenek boyut analizorii cihazi kullanilarak BET yiizey alani
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belirlenmistir. Polistiren plastik atiklarinin 1sil-katalitik piroliz sisteminde bozunmasi
sonucu olusan kati kalinti, sivi ve gaz {riin verimlerine ve toplam doniisiime

katalizorlerin etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.14’te PS plastik atigin 400°C sicaklikta gerceklestirilen 1s1l-
katalitik pirolizi sonucu elde edilen kat1 kalinti, sivi ve gaz iiriin verimlerine ve toplam

doniistime katalizoriin etkisi goriilmektedir.

Cizelge 4.2 PS’nin pirolizinde kat1 kalint1, s1v1 ve gaz iiriin verimleri ve toplam

doniistime katalizoriin etkisi

Kati Kalint1 Sivi Uriin Gaz Uriin Toplam
(%) Verimi (%) Verimi (%) | Domisim (%)
Isil 15.13 79.10 5.77 84.87
% 10 Ni/y-Al,04 29.81 39.26 30.93 70.2
% 10 Co/y-Al,O4 25.52 61.35 13.12 74.47
% 10 La/y-Al,O; 19.72 70.73 9.55 80.28
% 10 Ce/y-ALLO4 19.92 77.02 3.06 80.08
% 10 Cu/y-Al,O4 11.05 83.95 5.0 88.95

T: 400 °C, P: atm, t: 60 dk, N: 30 ml dk™!

B Katikalinti ® S Gaz M Toplam dénilsim

100
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%0 Verim

Tl T=il-Iatalitile Tsil-Katalitilke Isil-Iatalitil Tsil-Katalitile Isil-Katalitilk
(NVAI203) (Co/Al203) (La/Al203)  (Ce/Al203) (Cw/Al203)

Sekil 4.14 PS’nin pirolizinde kat1 kalint1, s1v1 ve gaz iirlin verimleri ve toplam
doniistime katalizoriin etkisi

T: 400 °C, P: atm, t: 60 dk, N: 30 ml dk™!
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Cizelge 4.2 ve Sekil 4.14’ten de goriildiigii gibi en iyi sivi lriin verimi % 83.95 ve
toplam doniisiim % 88.95 olmak iizere % 10 Cu/y-Al,Os ile elde edilmistir. Bu degerler
151l pirolizde elde edilen % 79.10 sivi1 {iriin verimi ve % 84.87 toplam doniisiimden daha

yiiksektir. Buna karsin diger katalizorler kullanildiginda ise sivi {irlin verimi ve toplam
dontisiim agisindan basarili sonuglar elde edilememistir. % 10 La/y-Al,O; ve
% 10 Ce/y-Al,O3 katalizorler karsilastirildiginda ise sivi {irlin verimi agisindan
% 10 Ce/y-Al,O; katalizor daha iyi sonug vermektedir. Buna karsin toplam doniisiim ve

gaz Uriin verimi agisindan % 10 La/y-Al,O; katalizoriiniin kullanilmast daha uygundur.

Eger iirtin olarak gaz iiriin elde edilmek istenirse toplam doniisiim diisiik olmasina
ragmen gaz lrilin verimi % 30.93 olmak iizere en iyi sonucu veren % 10 Ni/y-Al,O;
katalizor kullanilmalidir. Yapilan analiz sonucu % 10 Ni/y-Al,Os katalizoriin ylizey
alan1 deneyden once 1.246E+02 m?/g ve deneyden sonra 8.230E+00 m?*g olarak

belirlenmistir. Yiizey alan1 grafikleri EK 1’de sunulmustur.

Yan kesikli reaktorde 1sil-katalitik piroliz sonrasi elde edilen sivi {iriinler DSQ 250
Thermo Finnigan GC/MS ile analizlenmistir. 400 °C sicaklikta, 60 dk piroliz sliresinde
ve 30 ml/dk N, akis hizinda en vyiiksek sivi iiriin verimi % 83.95 olarak
% 10 Cu/y-Al,Os5 katalizorii ile elde edilmistir. Bu nedenle PS plastik atigin 1s1l ve 1s1l-
katalitik pirolizinin siv1 iirlin bilesenleri acisindan karsilastirilmasinda % 10 Cu/y-Al,O3
katalizor ile yapilan deneysel c¢alisma sonuclart almmistir.  Sekil 4.15°te
% 10 Cu/y-Al,O; katalizorl kullanilarak yapilan PS’nin 1sil-katalitik pirolizinden elde

edilen s1vi iirtiniin GC kromatogrami goriilmektedir.
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Sekil 4.15 PS’nin 1s1l-katalitik pirolizinde s1v1 {iriin kromatogrami

T: 400 °C, P: atm, t: 60 dk, N,: 30 ml dk!

PS plastik atigin 1s1l-katalitik pirolizinde elde edilen s1v1 {iriiniin GC/MS analizi sonucu
elde edilen kromatogramin kiitiiphane taramasinda 1s1l pirolizde oldugu gibi toluen,
etilbenzen, stiren, a-metilstiren ve 1,3-difenilpropan olmak iizere bes ana {iriin tespit
edilmis ve bunlarin miktarlari tespit edilmistir. Cizelge 4.3 de bu tiriinlerin katalizor

kullanimi ile degisimleri goriilmektedir.

Cizelge 4.3 PS’nin 1s1l ve 1s1l-katalitik pirolizinde s1v1 {irlin bilesenleri ve miktarlar

Isil Isil-Katalitik
Bilesen (Sivi: % 79.1) (Sivi: % 92.04)

% %
Toluen 5.56 6.17
Etilbenzen 8.48 3.96
Stiren 40.61 55.21
a-Metilstiren 10.62 9.35
1,3-Difenilpropan 14.97 9.05
Digerleri 19.74 16.27

T: 400 °C, P: atm, t: 60 dk, N»: 30 ml dk’!
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Cizelge incelendiginde katalizor kullanimi ile etilbenzen, o-metilstiren, 1,3-
difenilpropan ve bilinmeyen diger iriinlerin miktarlar1 diiserken toluen ve stirenin %
miktarinin arttig1 goriilmektedir. O halde PS’nin 1sil-katalitik pirolizinde katalizor
kullaniminin PS’nin kendi monomeri olan stiren miktarini arttirdigi séylenebilir. Bu

sonug Sekil 4.16’dan da goriilmektedir.

60 -
50 -
40 -

30
20+

%% Verim

T=1l Isil-Katalitik (Cu/Al203)

M Toluen M Etilbenzen Stiren M a-Metilstiren m®1,3-Difenilpropan

Sekil 4.16 PS’nin pirolizinde toluen, etilbenzen, stiren, a-metilstiren ve 1,3-
difenilpropan miktarina katalizoriin etkisi

T: 400 °C, P: atm, t: 60 dk, Ny: 30 ml dk’!

PS plastik atigin 450 °C sicaklikta gerceklestirilen 1sil-katalitik pirolizi sonucu elde

edilen kati, sivi, gaz iirlin verimlerine ve toplam doniisiime katalizoriin etkisi Cizelge

4.4 ve Sekil 4.17°de gorlilmektedir.

PS plastik atigin, 450 °C sicaklikta 1s11 ve her bir katalizor ile 1sil-katalitik olarak
gergeklestirilen pirolizi sonucunda kati kalinti, sivi ve gaz {iriin verimleri ve toplam
dontistimiin yaklagik olarak birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Buna karsin 450 °C
sicaklikta da yine % 10 Cu/y-Al,Os katalizor ile en iyi sonug elde edilmistir. Stvi iiriin
verimi % 86.86 olarak diger katalizorler ile elde edilen sivi iirlin verimlerinden daha
yiiksektir. Gaz {iriin verimi diger katalizorlere gore daha diisiik olmasina ragmen % kat1
kalintinin diisiik olmasi siv1 iirline olan doniisiimiin daha fazla oldugunu gostermektedir.

Dolayisi ile % 92.02 olmak {izere en iyi toplam doniisiim de % 10 Cu/y-Al,Os katalizor
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ile saglanmistir. Bunun yam sira 400 °C’da oldugu gibi 450 °C’da gergeklestirilen 1s1l
piroliz ile % 10 Ni/y-Al,O3, % 10 Co/y-Al,O3, % 10 La/y-ALLOs, % 10 Ce/y-AlLO3
katalizorlerine gore % 85.52 siv1 lirlin verimi ve % 91.47 toplam doniisiim olmak {izere

daha yiiksek sivi1 {iriin verimi ve toplam doniisiim elde edilmistir.

Cizelge 4.4 PS’nin pirolizinde kat1 kalint1, s1v1 ve gaz iiriin verimleri ve toplam

doniisiime katalizoriin etkisi

Kati Kahnt1 | Siv1 Uriin Gaz Uriin | Toplam
(%) Verimi (%) | Verimi (%) | Donisim (%)

Isil 853 85.52 5.95 9147
% 10 Ni/y-ALO; 10.33 83.24 6.43 89.67
0 - 88.62
70 10 Cofy 11.38 82.05 6.57

ALO;

% 10 La/y-ALOs 10.26 83.52 6.22 89.74
0 - 88.16
70 10 Cely 11.84 81.87 6.29

ALO;

0 - 92.02
70 10 Culy 7.98 86.86 516

ALO;

T: 450 °C, P: atm, t: 60 dk, N,: 30 ml dk!

B Katikalintt  m Siv Gaz M Toolamdonlsim
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Isl Isil-Katalitik Isil-Karalitik Isid-Katalitik Isil-Katalitik Isil-Karalitik
(N1/A1203) (Co/AlZ03) (La/Al203) (Ce/Al203) (Cw/AIZO3)

Sekil 4.17 PS’nin pirolizinde kat1 kalinti, s1iv1 ve gaz {irlin verimleri ve toplam
doniisiime katalizoriin etkisi

T: 450 °C, P: atm, t: 60 dk, N,: 30 ml dk!
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PS’nin 450 °C’de 1s1l pirolizinde gaz {iriin verimi % 5.95 olarak elde edilmistir. Aym
sicaklikta bes farkli katalizor kullanilarak yapilan 1sil-katalitik ¢alisma sonucunda ise
elde edilen % gaz iirlin verimi Cizelge 4.5’den de goriildiigii gibi daha yiiksektir. En
yiiksek gaz iirlin verimi ise % 6.57 olmak tlizere % 10 Co/y-Al,Os katalizorii ile elde

edilmistir.

450 °C sicaklikta, 60 dk piroliz siiresinde ve 30 ml/dk N, akis hizinda en yiiksek sivi
tiriin verimi % 86.86 olarak % 10 Cu/y-Al,O; katalizori ile elde edilmistir. Bu nedenle
PS plastik atigin 1s1l ve 1sil-katalitik pirolizinin sivi {iriin bilesenleri agisindan
karsilastirilmasinda % 10 Cu/y-Al,O; katalizor ile yapilan deneysel calisma sonuglari
almmustir. Sekil 4.18’de % 10 Cu/y-Al,O; katalizorii kullanilarak yapilan PS’nin 1s1l-

katalitik pirolizinden elde edilen sivi1 {iriiniin GC kromatogrami goriilmektedir.
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Sekil 4.18 PS’nin 1s1l-katalitik pirolizinde sivi {iriin kromatogrami

T: 450 °C, P: atm, t: 60 dk, Ny: 30 ml dk’!

PS plastik atigin 1s1l-katalitik pirolizinde elde edilen siv1 {irtiniin GC/MS analizi sonucu

elde edilen kromatogramin kiitiiphane taramasinda tespit edilen bes ana iiriin toluen,
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etilbenzen, stiren, o-metilstiren ve 1,3-difenilpropan’nin % miktarlarinin katalizor

kullanima ile degisimleri Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 PS’nin 1s1l ve 1s1l-katalitik pirolizinde siv1 {iriin bilesenleri ve miktarlar

Isil Isil-Katalitik
Bilesen (Sivi: % 85.52) (S1vi: % 86.86)

% %
Toluen 5.99 7.33
Etilbenzen 7.70 9.54
Stiren 46.67 57.87
a-Metilstiren 9.55 8.17
1,3-Difenilpropan 7.54 10.08
Digerleri 22.56 7.01

T: 450 °C, P: atm, t: 60 dk, N»: 30 ml dk™
Cizelge incelendiginde 450 °C sicaklikta katalizor kullanimi ile o-metilstiren diginda
tim bilesenlerin % miktarlarmin yiikseldigi goriilmektedir. Katalizér kullanimi ile
Ozellikle polistirenin kendi monomeri olan stiren miktar1 basta olmak tizere PS platik
atiklardan daha degerli kimyasal {iriinler elde etme imkani 1s1l pirolize gore daha fazla

oldugu sdylenebilir.

20y

% Verim

T=1l Tsal-Katalitile (Cu/Al1203)

M Toluen M Etilbenzen Stiren M a-Metilstiren ™ 1,3-Difenilpropan

Sekil 4.19 PS’nin pirolizinde toluen, etilbenzen, stiren, a-metilstiren ve
1,3-difenilpropan miktarina katalizoriin etkisi

T: 450 °C, P: atm, t: 60 dk, N,: 30 ml dk™*
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500 °C sicaklikta PS plastik atigin 1s1l-katalitik pirolizi sonucu elde edilen kat1 kalinti,
stv1 ve gaz lirlin verimleri ve toplam doniisiime katalizoriin etkisi Cizelge 4.6 ve Sekil

4.20’de goriilmektedir.

Cizelge 4.6 PS’nin pirolizinde kat1 kalinti, s1v1 ve gaz {irlin verimleri ve toplam

doniisiime katalizoriin etkisi

Kat1 Kalint1 Sv1 Uriin Gaz Uriin Toplam
%) Verimi (%) Verimi (%) | Donisim (%)
Isil 5.14 88.67 6.19 94.86
% 10 Ni/y-Al,04 5.08 87.84 7.09 94.92
% 10 Co/y-Al,04 6.26 87.52 6.22 93.74
% 10 La/y-Al,O5 4.65 84.42 10.93 95.35
% 10 Cely-Al,04 5.85 86.81 7.34 94.15
% 10 Cu/y-Al,04 4.96 90.39 4.65 95.04

T: 500 °C, P: atm, t: 60 dk, N,: 30 ml dk!
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Sekil 4.20 PS’nin pirolizinde kat1 kalint1, s1v1 ve gaz iiriin verimleri ve toplam
dontistime katalizoriin etkisi
T: 500, P: atm, t: 60 dk, N,: 30 ml dk™'
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Cizelge 4.6 incelendigine 500 °C sicaklikta 450 °C sicaklikta oldugu gibi her bir
katalizor ile yapilan deneysel ¢aligma sonucunda kat1 kalinti, s1vi ve gaz iirlin verimleri
ve toplam doniisiimiin yaklasik olarak birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Ancak gaz
irlin verimi agisindan en iyi sonug % 10.93 olmak iizere % 10 La/y-Al,O; katalizorii ile
elde edilmistir. % 10 La/y-Al,O3 katalizorii ile yapilan calisma sonucunda sivi iiriin
verimi diger katalizorlere gore diisiik olmasina karsin gaz iirlin veriminin yiiksek olmasi
toplam doniisiimiin de yliksek olmasini saglamistir. % 10 La/y-AlO; katalizorii ile
yapilan c¢aligma sonucu % 95.35 olmak iizere en iyi toplam doniisiim elde edilmistir.
Sivi iirlin verimi agisindan durum degerlendirilirse % 90.39 ile en iyi sonug

% 10 Cu/y-ALO; katalizor ile elde edilmistir.

500 °C sicaklikta, 60 dk piroliz siiresinde ve 30 ml/dk N, akis hizinda en yiiksek sivi
tirtin verimi % 90.39 olarak % 10 Cu/y-Al,O; katalizorii ile elde edilgi i¢in PS plastik
atigin 1s1l ve 1sil-katalitik pirolizinin siv1 {iriin bilesenleri agisindan karsilastirilmasinda
% 10 Cu/y-Al,O;5 katalizor ile yapilan deneysel caligma sonuglari alinmistir. Sekil
4.21’de % 10 Cu/y-AL,O; katalizorii kullanilarak PS’nin 1sil-katalitik pirolizinden elde

edilen s1v1 iirtiniin GC kromatogrami goriilmektedir.

Yart kesikli reaktorde % 10 Cu/y-Al,Os; katalizorii  kullanilarak 500 °C’da
gerceklestirilen 1sil-katalitik piroliz sonrasi elde edilen sivi iiriinler GC/MS ile
analizlenmistir. Analiz sonucu elde edilen kromatogramlarin yapilan kiitiiphane
taramasinda toluen, etilbenzen, stiren, a-metilstiren ve 1,3-difenilpropan olmak {izere
bes ana iiriin tespit edilmistir. Cizelge 4.7°de 500 °C sicaklikta, 60 dk piroliz siiresinde
ve 30 ml/dk N, akis hizinda yapilan deneysel calisma sonucunda katalizoriin iiriin

bilesimine etkisi goriilmektedir.
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Sekil 4.21 PS’nin 1s1l-katalitik pirolizinde sivi {iriin kromatogrami

T: 500 °C, P: atm, t: 60 dk, Ny: 30 ml dk’!

Cizelge 4.7 PS’nin 151l ve 1s1l-katalitik pirolizinde s1v1 {iriin bilesenleri ve miktarlar

Isil Isil-Katalitik
Bilesen (S1vi: % 88.67) (Sivi: % 90.39)

% %
Toluen 6.26 6.96
Etilbenzen 2.69 7.07
Stiren 63.55 63.59
a-Metilstiren 6.28 6.59
1,3-Difenilpropan 5.99 8.76
Digerleri 15.22 7.37

T: 500 °C, P: atm, t: 60 dk, N»: 30 ml dk™’
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Sekil 4.22 PS’nin pirolizinde toluen, etilbenzen, stiren, a-metilstiren ve 1,3-
difenilpropan miktarina katalizoriin etkisi

T: 500 °C, P: atm, t: 60 dk, Ny: 30 ml dk!

Cizelge 4.7 ve Sekil 4.22°den de goriildiigii gibi 500 °C sicaklikta yapilan 1sil-katalitik
calisma sonucu tiim bilesenlerin % miktarlar1 artis gdstermistir. Ozellikle de etilbenzen
miktar1 1s1l pirolize gore yaklagik olarak iki kat artmistir. Buna karsin 1sil ve
% 10 Cu/y-Al,O; katalizorii kullanilarak yapilan ¢aligmalar sonucu PS’nin kendi
monomeri olan stiren miktar1 sirasiyla % 63.55 ve % 63.59 olmak {izere birbirine ¢ok

yakin olarak elde edilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda % 10 Cu/y-Al,O; katalizor kulanimi ile % sivi iiriin verimi
ve sivi irln igerisindeki % stiren miktarinin artis gosterdigi belirlenmistir. Ancak
% 10 Cu/y-AlL,O5 katalizor kulanimi ile yapilan 1sil-katalitik pirolizde % siv1 iiriin
verimi ve % stiren miktar literatiirde (Zhang vd. 1995) BaO katalizér kullanimi ile

gerceklestirlen 1s1l-katalitik pirolizde elde edilen sonuglara gore daha diisiiktiir.

4.4 Katalizor/PS Oraninin EtKisi

Calismanin bu asamasinda PS yar1 kesikli piroliz sisteminde, PS plastik atiklat

katalizor/PS oran1 1/15 ve 1/10 olmak fizere isil-katalitik olarak piroliz edilmistir.

Deneylerde katalizor olarak % 10 Cu/y-Al,O; katalizor kullanilmistir. Deneyler 400 °C,
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450 °C ve 500 °C sicakliklarinda, 60 dk piroliz siiresinde ve 30 ml/dk N, akis hizinda

gerceklestirilmistir. Polistiren plastik atiklarinin  1sil-katalitik  piroliz  sisteminde
bozunmasi sonucu olusan kati kalinti, sivi ve gaz {iriin verimleri ve toplam doniisiime

katalizor/PS oraninin etkisi incelenmistir.

Polistiren plastik atiklarinin 400 °C sicaklikta 1sil-katalitik pirolizi sonucu elde edilen

kat1 kalint, stv1 ve gaz {irlin verimleri ve toplam doniisiime katalizor/PS oraninin etkisi

Cizelge 4.8 ve Sekil 4.23’de goriilmektedir.

Cizelge 4.8 PS’nin pirolizinde kati1 kalint1, s1v1 ve gaz iiriin verimleri ve toplam

dontisiime katalizor / PS oraninin etkisi

Kati Kahnti | Stvi Uriin | Gaz Uriin | Toplam
(%) Verimi (%) | Verimi (%) | Donisim
(%)
Katalizot/PS ; 88.95
atatizor 11.05 83.95 5.0
1115
Katalizot/PS : .
| /j ;”Z(’r/ 5 16.23 74.98 8.78 83.77

T: 400 °C, P: atm, t: 60 dk, Ny: 30 ml dk!

Cizelge incelendigine PS plastik atigin, 400 °C sicaklikta 1sil-katalitik pirolizi sonucu
elde edilen s1vi1 iirlin verimi ve toplam doniisiimiin katalizor/PS oraninin arttirilmasi ile
azaldig1 ancak kati kalmtinin arttigi gortilmektedir. Buna karsin gaz iirlin verimi
yiikselmistir. Bu durum katalizoér miktarinin arttirilmasi ile bozunma oranmin diistiigii

ancak doniisiimiin gaz iirline dogru kaydig1 seklinde yorumlanmaktadir.
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Sekil 4.23 PS’nin 1s1l-katalitik pirolizinde kat1 kalint1, siv1 ve gaz iirlin verimleri ve

toplam doniisiime kataliz6r/PS oraninin etkisi

T: 400 °C, P: atm, t: 60 dk, Ny: 30 ml dk’!

Polistiren plastik atiklarinin 450 °C sicaklikta 1sil-katalitik pirolizi sonucu elde edilen

kat1 kalint, stv1 ve gaz {irlin verimleri ve toplam doniisiime katalizor/PS oraninin etkisi

Cizelge 4.9 ve Sekil 4.24°de goriilmektedir.

Cizelge 4.9 PS’nin pirolizinde kat1 kalint1, s1v1 ve gaz iiriin verimleri ve toplam

dontisiime katalizor / PS oraninin etkisi

Kati Kalint1 | Sivi Uriin Gaz Uriin | Toplam
(%) Verimi (%) | Verimi (%) Doniisiim
(%)
Katalizor/PS : 2.02
atalizor/PS 7.98 86.86 5.16 920
1/15
Il(/eitghzor/PS : 9.04 %2 .49 R.47 90.96

T: 450 °C, P: atm, t: 60 dk, N,: 30 ml dk!

74




m Katikalinti ®mSivi W Gaz MToplam d6nlsim

100 -

%% Verim

Katalizor/PS : 1/15 Katalizoér/PS : 1/10

Sekil 4.24 PS’nin 1s1l-katalitik pirolizinde kat1 kalinti, siv1 ve gaz iiriin verimleri ve

toplam doniisiime katalizor/PS oraninin etki

T: 450 °C, P: atm, t: 60 dk, Ny: 30 ml dk!

Cizelge 4.10 PS’nin pirolizinde kat1 kalinti, siv1 ve gaz iiriin verimleri ve toplam

dontistime katalizor / PS oraninin etkisi

Kati Kalimti | Siva Uriin Gaz Uriin Toplam
(%) Verimi (%) Verimi (%) | Donisim (%)
Katalizor/PS : 1/15 4.96 90.39 4.65 95.04
Katalizor/PS : 1/10 6.22 85.5 8.28 93.78

T: 500 °C, P: atm, t: 60 dk, N>: 30 ml dk!

Polistiren plastik atiklarmin 500 °C sicaklikta 1sil-katalitik pirolizi sonucu elde edilen
kat1 kalint, s1v1 ve gaz {irlin verimleri ve toplam doniisiime katalizor/PS oraninin etkisi

Cizelge 4.10 ve Sekil 4.25°de goriilmektedir.
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Sekil 4.25 PS’nin 1s1l-katalitik pirolizinde kat1 kalint1, s1v1 ve gaz {iriin verimleri ve
toplam doniisiime katalizor/PS oraninin etkisi

T: 500 °C, P: atm, t: 60 dk, N,: 30 ml dk!

Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10’dan da goriildiigii gibi PS plastik atigin, 450 °C ve 500 °C
sicakliklarda da 400 °C sicaklikta oldugu gibi 1sil-katalitik pirolizi sonucu elde edilen
stvi {irlin verimi ve toplam doniisiimiin katalizor/PS oraninin arttirilmasi ile azaldigi
ancak kati kalintinin arttig1 goriilmektedir. Buna karsin gaz iirlin verimi ylikselmistir.
Bu durum da her sicaklik icin katalizor miktarinin arttirilmasi ile bozunma oraninin

diistiigii ancak doniisiimiin gaz iiriine dogru kaydig: diistiniilmektedir.
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5. SONUC

Polistiren plastik atiklarin 1sil-katalitik olarak pirolizinin arastirilmasinin amaglandigi
bu calisma yar1 kesikli isletilen bir reaktérde gerceklestirilmistir. Olusan {iriinlerin
tanimlamasi yapilmais, piroliz iiriin verimine ve dagilimina, sicaklik, siire, katalizor cinsi

ve katalizor/PS orani parametrelerinin etkisi incelenmistir.

PS plastik atiklar, 400 °C, 450 °C, 500 °C sicakliklarda 1s1l olarak ve emdirme yontemi
ile hazirlanan % 10 Ni/y-Al,Os, % 10 Co/y-ALLOs, % 10 La/y-Al,O3, % 10 Ce/y-Al,03

ve % 10 Cu/y-Al,Os katalizorleri kullanilarak 1sil-katalitik olarak piroliz edilmistir.

Calismanin ilk asamasinda siirenin etkisini aragtirmak amaciyla PS plastik atiklar 30 dk,
60 dk ve 90 dk ve 400 °C sicaklikta piroliz edilmistir. Siirenin arttirilmasi ile sivi ve gaz
iirlin verimleri artis gostermis, kati kalint1 azalmistir. Ancak 60 dk’dan sonra siirenin
arttirtlmas1 verim degerlerini etkilememistir. En uygun piroliz siiresi 60 dk olarak
belirlenmis ve bundan sonraki deneyler 60 dk’lik piroliz siiresinde gergeklestirilmistir.
PS plastik atiklarin 60 dk piroliz siiresinde, 400 °C sicaklikta ve 30 ml/dk N, akis
hizinda yapilan pirolizi sonucunda kat1 kalint1 % 14.56, siv1 iiriin verimi % 79.38, gaz

irlin verimi % 6.06 ve toplam doniisiim % 85.44 olarak elde edilmistir.

Sicakligin etkisini aragtirmak amaciyla ise PS plastik atiklar 400 °C, 450 °C, 500 °C
sicakliklarda piroliz edilmistir. 400 °C’da yapilan deneysel calismada en diisiik sivi ve
gaz Uriin verimleri elde edilmis, sicakligin arttrilmasi ile siv1 ve gaz iiriin verimleri artig
gostermistir. 400 °C’da ortamda hala polimerik yapilarin kaldigi ve sicakligin 500 °C’a
yiikseltilmesi ile bu polimerik yapilarin bozundugu sonucuna varilmistir. En yiiksek sivi

iriin verimi % 88.67, gaz liriin verimi % 6.19 ve toplam donilisiim % 94.86 olarak

500 °C sicaklikta elde edilmistir.
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Piroliz deneyleri sonucunda elde edilen kati kalintilarin FTIR spektrumlar

incelendigine 1s1l islem goérmiis PS plastik atigin kimyasal biitiinliigliniin degistigi ve

sicakligi arttirilmasi ile aromatik yapinin azaldigini goriilmiistiir.

PS atigin pirolizi sonrasi elde edilen siv1 ve gaz iiriinlerin GC/MS analizi sonucu sivi
iirtin icerisinde toluen, etilbenzen, stiren, a-metilstiren ve 1,3-difenilpropan olmak iizere
bes ana {riin tespit edilmistir. Sicakligin yiikselmesi ile stiren digindaki diger
bilesenlerin % miktarlar1 diiserken, stirenin % miktarinin arttig1 gézlenmistir. En ytliksek
stiren miktar1 % 63.55 olarak 500 °C sicaklikta elde edilmistir. Yapilan gaz iiriin
analizleri sonucunda 400 °C, 450 °C ve 500 °C sicakliklarda yapilan deneylerde elde

edilen gaz liriinlerin etan oldugu belirlenmistir.

Calismanin bir sonraki asamasinda katalizoriin pirolize etkisini aragtirmak amaciyla PS
plastik atiklar 1sil-katalitik pirolize tabii tutulmustur. Deneyler 1/15 katalizor/PS
oraninda gerceklestirilmistir. PS plastik atigin 400°C, 450 °C ve 500 °C sicakliklarda
151l ve her bir katalizor ile 1s1l-katalitik olarak gerceklestirilen pirolizi sonucunda en 1yi
stvi lirlin verimi % 10 Cu/y-Al,Os katalizor ile elde edilmistir. 400 °C’da sivi {iriin
verimi % 83.95 olarak elde edilmistir. Bu deger 1sil piroliz ve diger katalizorler
kullanildiginda elde edilen sivi iiriin veriminden daha yliksektir. Eger iiriin olarak gaz
iriin elde edilmek istenirse % 30.93 olarak en iyi sonucu veren % 10 Ni/y-Al,O3
katalizor kullanilmalidir. PS plastik atigin, 450 °C ve 500 °C sicaklikta 1s1l ve her bir
katalizor ile 1s1l-katalitik olarak gerceklestirilen pirolizi sonucunda kat1 kalinti, sivi ve
gaz lriin verimleri ve toplam doniisiimiin yaklasik olarak birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. 450 °C’da siv1 {iriin verimi % 86.86 olarak diger katalizorler ile elde
edilen siv1 iirlin verimlerinden daha yiiksektir. En yiiksek gaz {irlin verimi ise % 6.57
olarak % 10 Co/y-AL,O; katalizorii ile elde edilmistir. 500 °C’da sivi {irlin verimi
% 90.39 olarak elde edilmistir. En yiiksek gaz iiriin verimi ve toplam doniisiim ise

% 10.93 ve % 95.35 olarak % 10 La/y-Al,Os3 katalizorii ile elde edilmistir.

78



PS plastik atigin 1s11 ve 1sil-katalitik pirolizinin sivi {irlin bilesenleri acisindan
karsilastirilmasinda 400 °C, 450 °C ve 500 °C sicakliklari i¢in en yiliksek sivi iiriin
verimi elde edilen % 10 Cu/y-Al,Os katalizorii ile yapilan deneysel calisma sonuglari
alimmustir. Isil-katalitik piroliz sonrasi elde edilen siv1 iirlinlerin analizinde 1s1l pirolizde
oldugu gibi toluen, etilbenzen, stiren, a-metilstiren ve 1,3-difenilpropan olmak {izere
bes ana iiriin tespit edilmistir. PS’nin 1sil-katalitik pirolizinde katalizor kullaniminin
PS’nin kendi monomeri olan stiren miktarini arttirdig belirlenmistir. Buna karsin 1s1l ve
1s1l-katalitik pirolizi sonucu PS’nin kendi monomeri olan stiren miktarlar1 sirastyla

% 63.55 ve % 63.59 olarak birbirine ¢ok yakin elde edilmistir.

Calismanin son asamasinda ise katalizor/PS oraninin etkisi incelenmistir. Katalizor
olarak % 10 Cu/y-Al,O; katalizér kullanilmis ve PS plastik atiklar 1/15 ve 1/10
katalizor/PS oraninda 1sil-katalitik olarak piroliz edilmistir. 400 °C, 450 °C ve 500 °C
sicakliklarda gergeklestirilen deneylerde PS plastik atigin, 1sil-katalitik pirolizi sonucu
elde edilen s1v1 iirlin verimi ve toplam doniigiimiin katalizor/PS oraninin arttirilmasi ile
azaldig1 ancak % kati kalintinin arttif1 goriilmektedir. Buna karsin gaz {iriin verimi
yiikselmistir. Bu durum katalizér miktarinin arttirilmasi ile bozunma oraninin diistiigi

ancak doniisiimiin gaz iirline dogru kaydig1 seklinde yorumlanmaktadir.

Yapilan deneylerle PS’nin yari kesikli piroliz sisteminde uygun sartlar 500 °C sicaklik,
60 dk piroliz siiresi, 30 ml/dk N, akis hizi ve katalizor/PS oram1 1/15 olarak
belirlenmistir. Ayrica en uygun katalizér olarak % 10 Cu/y-Al,O; katalizorii kabul
edilmistir. Bu deney sartlarinda kat1 kalint1 % 4.96, sivi1 iirlin verimi % 90.39, gaz iiriin

verimi % 4.65 ve toplam doniisiim % 95.04 olarak bulunmustur.
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EK 1 % 10 Ni/y-Al,O5 katalizoriin yiizey alani
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