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Ozet: Giiniimiizde plastik malzemelerin kullanmimi hizl bir sekilde artis gostermektedir. Bu durum, petrole dayal
tiretim olan bu malzemelerin atik olusturmalarmi ve ekonomik olarak biiyiik kayplarin oldugu anlamina gelir.
Kimyasal geri doniisiim metodu (piroliz) ile ekonomik degeri biiyiik olan bu plastik malzemelerden elde edilen iiriinler
yakit benzeri ozellikler tasimakla birlikte ¢oziicii olarak ta kullanilabilmektedirler. Bu ¢alismada, polietilen plastik
atiklarin katalitik ve katalitik olmayan kosullarda kimyasal bozundurulmasi: calisilmis ve elde edilen iiriinler
kaynama sicakliklarina gére fraksiyonlandirilmis ve atmosferik destilasyon islemlerinde elde edilen sivi iirtinlerin
kaynama sicakliklar: 68-352 °C araliginda belirlenmistir. Elde edilen s iiriinlerin Iyot Sayilari (IS) ¢alisiimak
suretiyle olefinik yapilari belirlenmeye calisilmis ve Mo katalizérii varligin IS degerinin daha yiiksek oldugu
goriilmiigtiir.

Anahtar Kelimeler: Plastik Atk, Piroliz, Geri Doniistim.

Abstract: Today using of plastic materials are increased dramatically. This is charged the waste plastic problems
and because of plastics produced from petroleum, the waste plastics could lose economically. The chemical
degradation of plastic waste is a famous method for chemical compounds production like petrochemical feedstock.
These compounds are used in some valuable such as solvent production, methanol production and other commonly
chemicals. In this study we have investigated the thermal degradation of polyethylene wastes with or without catalyst
and the products boiling point area and found that the boiling points of liquid distillation fractions are about 68 to
352 °C. Unsaturation of degradation products has determined by lodine Value/Number (1V). The liquids of non-
catalytic degradation have low 1V then catalytic ones and in the Mo catalyst conditions the liquid IV is high than
other catalysts.

Keywords: Waste Plastic, Pyrolysis, Recycling.

1. Giris

Gilinlimiizde hizli sanayilesme ve niifus artis1, doniisiimsiiz bazi ¢evre sorunlarini da beraberinde
getirmektedir. Bu sorunlarin énemli bir kismi, kentsel kati atiklar (KKA) i¢inde kayda deger bir oran
teskil eden plastik atiklardan kaynaklanmaktadir. Plastik malzemeler sosyal hayatin vaz gegilmez bir
pargasi haline gelmis ve oldukea fazla miktarda kullanilmaktadir. Petrol kaynakli Giriinler olmalar1 ve bu
yogun kullanimin sonucu olarak fazla atik olusturmalari ekonomik olarak bilyiik kayiplara neden
olmaktadir. Plastiklerden elde edilen malzemeler, giinliik kullanim sonras1 (mutfak geregleri, yiyecek
saklama kaplari, vs.) ve sanayinin degisik alanlarinda (gida sanayiinde ambalaj malzemeleri olarak, zirai
faaliyetlerde muhafaza amagli tasimada koruyucu ambalaj olarak, su tahliye hatlari, vs.) kullanim
sonrasi 6nemli miktarda atik olusturmaktadirlar (Bekele vd., 2020). Bu malzemeler, dogada yiizyillarla
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ifade edilebilecek uzun bir zaman periyodunda yapilarint muhafaza edebilmekte, kararli yapilarin
korumakta ve beraberinde 6nemli gevre sorunlarmi getirmektedir (Sembiring vd., 2018). Bu gevre
sorunlarinin baginda, 6zellikle ulasimin saglandig1 ana yollara yakin bolgelerde depolanmis alanlarda,
piknik ve dinlenme alanlarinda, “gorsel kirlilik”, daha uzun vadede ise bu malzemelerin hafif
olmalarindan dolay: riizgarlarla savrulmus olmalar1 ve akarsu, gol, nehir, deniz gibi alic1 ortamlarda
birikmeleri, bu ortamlarda yasayan canli tiirler i¢in zamanla “geri doniisiimsiiz” olumsuz etkiler
yapabilmektedir. Plastikler, 1s1l davraniglarina gore, kendi iginde iki temel gruba ayrilir; termoplastikler
ve termosetting plastikler. Termoplastikler (polietilen tereftalat, polietilen, polipropilen, polistiren,
polivinil kloriir, vs.) adindan da anlasilacag1 gibi “1s1l islemlerle” yeniden sekillendirilebilen ve kimyasal
olarak parcalanabilen plastikler olduklar1 halde, termosetting plastikler (iire formaldehit regineler,
poliiiretanlar, vs.) ise 1sil davranig gostermeyen ve kimyasal bag yapilar1 geregi isitildiklarinda
“karbonize” olan plastiklerdir. Polietilenlerin (HDPE, LDPE, LLDPE) kendine 06zgli yapisi ve
ozellikleri (ucuz, kimyasallara ve darbelere dayanimimin yiiksek olmasi, kolay islenebilir olmasi, vs.),
polipropilen (PP), polistiren (PS), polietilen tereftalat (PET) ve polivinil kloriir (PVC) gibi diger
plastiklere gore daha yaygin kullanilmasini saglamaktadir (Kog vd., 2007).

Diger gruptaki malzemeler (cam, metaller, kagit, vs.) i¢in oldugu gibi, plastikler i¢in de “geri
kazanim” oldukg¢a dnemli bir uygulamadir. Geri doniisiim prosesleri uygulanarak, atik halde olan bu
maddeler ekonomiye Kkazandirilmakta ve kayda deger istihdam olanaklar1 saglanmaktadir. Ayni
zamanda bu maddeler “cogunlukla” dogal kaynaklardan elde edildiginden dogal kaynaklarin daha
verimli kullanilmasi ve enerji tasarrufu s6z konusu olmaktadir.

Plastik atiklarin kimyasal hammaddelere doniistiiriilmesi amaciyla cogunlukla piroliz metotlari
(1s1, katalitik, inert ortam, oksijenli ortam, yiiksek basing, vs.) uygulanmaktadir. Piroliz, plastik atiklarin
genellikle oksijensiz ortamda yiiksek sicakliklarda (400-800 °C) molekiillerin 1s1l olarak pargalanip kati,
stv1 ve gaz gibi iriinlere doniistiiriilmesi seklinde tanimlanir. Pirolitik yontemlerle (piroliz, kraking)
plastik atiklarin kimyasal hammaddelere doniistiiriilmesi (6zellikle kendi monomeri ve doymamis
ozellikte hidrokarbonlar elde edilmesi), diger geri kazanim yontemlerine gore cevresel etki acisindan
daha avantajli olarak degerlendirilmektedir (Atacan, 2014). Pirolitik proseslerin bu avantajli
uygulamalarindan dolay1 ve bu proseslerle petrokimya endiistrisi benzeri triinler (¢6ziiciiler, vakslar,
dizel benzeri yakat iiriinleri, vs.) elde edilebildiginden 6zellikle doksanli yillardan sonra bu proseslerle
calismalara yogunlasildigi goriillmektedir. Bilimsel aragtirma amacli ¢ok yogun galismalar yaninda ve
ozellikle son yillarda “sanayi boyutlu” reaktorlerin kuruldugu tesislerde “kimyasal geri kazanim
metodu” ile plastiklerin yeni kimyasal maddelere, dizel 6zelliginde C sayis1 dagilimi ve yakit degeri
yiiksek sivi {irlinlere doniistiiriilmesi ¢alismalar1 oldukca fazladir.

Uzun yillardan beri plastikler bircok sektdrde ¢ok yogun olarak kullanilmasi sonrasinda, atik
olarak topraga gomiilmek suretiyle bertaraf edilmektedir. Bunun yaninda, 1s1l degeri yiiksek olan bu
plastik atiklarin “enerji tiretimi”” amaciyla kullanimi dikkate deger bir uygulama olmaktadir. Plastiklerin
petrol kaynakli iiriinler olmasindan dolayi, piroliz teknigi uygulayarak bu atiklarin kalori/yakit degeri
yiiksek olan siv1 iiriinlere doniistiiriilmesi ¢aligmalari biiyiik 6nem tagimaktadir. Pirolitik uygulamalarla
yakit degeri yiiksek olan sivi iiriinlerin elde edilmesinde, reaksiyon kosullar (sicaklik, kalma siiresi,
katalizor, basing, tasiyici gaz, vs), reaktor tipleri (kesikli, yari-kesikli, siirekli, vs) Onemli rol
oynamaktadir (Sharuddin vd., 2016). Diisiik sicaklikta, degisik boyutlarda zeolit kullanilarak, atik algak
yogunluklu polietilenin (LDPE) katalitik pirolizi ¢alismasinda, diislik partikiillii zeolit katalizorlerin
kullanilmasinin, proseste 1s1 transferi, piroliz sicakligi, reaksiyon hizi ve iriin verimi gibi bir¢ok
parametrede artis etkisi gosterdigi bildirilmistir (Susastriawan vd., 2020). Termogravimetrik metot
ve 1s1l bozundurma teknigi uygulanarak oksijenli ve oksijen icermeyen polimerler farkli bolmelerden
olusan bir reaktor iginde bozundurulmustur. Bu ¢alismalarda, baz1 kinetik parametreler belirlenmis ve
ozellikle oksijenli polimerlerin bozundurulmasi ile elde edilen siv1 iirlinlerin alkol, alken, alkan, halkali
olmayan eterler (etoksimetane, etoksi etan, metoksimetan gibi), aldehitler, CO ve CO; olustugu ileri
stiriilmiistiir (Masuda, 2001). Karisik plastiklerin sivi katalitik kraking (FCC) sisteminde gergeklestirilen
piroliz ¢alismasinda, katalizor, sicaklik, plastik besleme oranlari gibi degisik parametrelerin doniistim
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tizerine olan etkileri incelenmis ve FCC catalizor i¢in toplam doniisiim agirlik¢a yaklasik % 82.7, ZSM-
5 zeolit kullanilmas1 durumunda ise % 87 oldugu belirtilmistir (Kangalli, 2007). Atitk HDPE’nin 151l ve
BaCO:s katalizorliigiinde pirolizi ¢aligmasinda, 1/10 katalizor/plastik oraninda ve 450 °C sicaklikta elde
edilen siv1 iirlin analizinde, gazolin, kerosene ve fuel oil benzeri 6zelliklerde olan {iriin karigiminin
oldugu bildirilmistir (Lin ve Yang, 2007). Algak yogunluk polietilenin (LDPE) 1s1l pirolizi ile elde
edilen s1v1 {irlin igerisindeki doymamig bilesenlerin, bir Friedel-Crafts katalizorii olan susuz AlCls ile
polimerizasyon sartlari arastirilmis ve optimum sartlarin; 5 saat siire, -10 °C sicaklik, % 7 katalizor orani
ve piroliz sivisi/¢oziicli oran1t hacimce 1/3 (piroliz sivisi/toluen) olarak belirlenmistir. Bu ¢alisma
sartlarinda polimerizasyon verimi % 87 ve sayica ortalama mol kiitlesi 2700 olan oligomerler tiretildigi
bildidirilmistir (Rasul, 2010). NiO sorbentinin CaCOs’a yiiklenmesi ile yapilan bagka bir katalitik
calismada, PVC’nin pirolitik geri doniigiimiinde, yogunlasmayan gaz {iriinler yaninda, doymamis
hidrokarbonlarin kimyasal hammadde olarak elde edilebildigi ve HCI gazinin ortamdan uzaklastig
belirtilmistir (Veksha, 2018). Atik plastiklerin yari-kesikli ¢alisan bir reaktorde katalitik
bozundurulmasinda, elde edilen siv1 iiriinlerin, dizel ve kerosen 6zelliginde sivi hidrokarbon karigimi
oldugu ve kullanilan katalizorlerin (toz halde Zeolit-Y), polimer/katalizor oranmin sivi iiriin
olusumunda énemli rol oynadig1 bildirilmistir. (Tiwari vd., 2009). Kullamlmis yaglama yag: ile ii¢
farkli plastik (HDPE, PP, PS) atik karisimi degisik oranlarda hazirlanarak piroliz edilmistir. Piroliz
sonucu elde edilen sivi iirtin dagilimi, kullanmilmis yaglayici yag/plastik oranlarina gore Onemli
farkliliklar gostermistir. Elde edilen sivi {irlinlerin fiziksel 6zelliklerinin genel olarak dizel yapisina
benzer {riinler oldugu belirtilmistir. PS miktarinin arttig1 deneylerde elde edilen siv1 iiriin dagiliminda
aromatik yapidaki hidrokarbonlarin fazla miktarda olmasi dikkat ¢ekicidir (Phetyim, 2018). Plastik atik
karisimlart 1s1l piroliz ile petrol iiriinleri benzeri 6zelliklerde sivi kimyasallara doniistiiriilmiistiir. Bu
calismada elde edilen siv1 iriinlere, lesitin ve di-tersiyer butil eter gibi katkili kimyasallarin ilave
edilmesi sonucu motorda hava sirkiilasyonu ve tiirbiilanslarda 6nemli derecede artis oldugu belirtilmistir
(Bridjesh, 2019).

Bu ¢alismanin amaci olarak, kullanim sonrasi ¢evrede ¢ok fazla miktarda bulunan plastik atiklar
icinde en fazla orani teskil eden polietilen (PE) plastiklerin farkli katalizér varliginda ve katalizorsiiz
ortamda pirolizi ile elde edilen sivi irlinii dagilimina etkileri incelenmistir. Bu ¢alismada, katalizor
olarak, petrokimya endiistrisinde hidrokarbonlarin katalitik-krakingi i¢in kullanilan, Co, Fe, Mo gibi
gecis metalleri laboratuvar ortaminda hazirlanarak kullanilmigtir.

2. Materyal ve Yontem

Bu caligmada, plastikler i¢inde en ¢ok kullanim siralamasinda ilk ii¢ sirada yer alan ve buna
bagl olarak ¢ok fazla miktarda atik olusturan Algak Yogunluklu Polietilenin (AYPE, LDPE) katalitik
ve 1s1l bozundurulmasi ¢alisilmis ve katalizor, sicaklik gibi bazi faktdrlerin bozundurma iiriinleri iizerine
olan etkileri aragtirilmistir. Deneysel ¢aligma diizenegi Sekil.1’de sematik olarak gosterilmistir. Asagida
temel hatlariyla 6zetlenen bu ¢alisma iki temel asamadan olugsmaktadir. Birinci asamada, Sekil-1’de
gosterilen deney diizenegi kullanilarak polietilen plastik atiklar 1s1l ve katalitik olarak bozundurumak
suretiyle s1v1 ve gaz iiriinlere doniistiiriilmiistiir. Ikinci asamada ise, degisik reaksiyon kosullarinda elde
edilen s1v1 driinler, bir damitma diizeneginde (Sekil.2) fraksiyonlu destilasyon islemine tabi tutularak
farkli kaynama noktasi araliklarinda damitilmak suretiyle fraksiyonlandirilmustir.

Katalitik piroliz deneylerinde PE nin (HDPE ve LDPE) kati, s1v1 ve gaz iiriinlere doniigiimil i¢in
cesitli katalizorler sentezlenmistir. Deneysel caligmalarda kullanilacak katalizorler tagiyici madde SiO»
kullanilarak laboratuvar ortaminda emdirme metodu ile hazirlanmistir. Bu amagla, belli yiizde oraninda
(w/w) (%10 Co, %10 Fe, %10 Mo) metal igcerecek sekilde katalizorler hazirlanmistir. Kobalt (Co)
katalizor i¢in kobalt (II) nitrat hekza hidrat, [Co(NOs3), 6H20], Fe katalizor i¢in demir (III) nitrat nona
hidrat, [Fe(NO3)3.9H,0], molibden (Mo) katalizor igin ise amonyum molibdat tetra hidrat
[(NH.)sM070244H,0] bilesikleri kullanilmistir. Herbir katalizorii agirlik¢a yiizde %10 oraninda
hazirlamak i¢in belirtilen tuzlardan hesaplanan oranlarda alinarak destile suda ¢oziindiiriilmiis ve daha
sonra destek maddesi olarak kullanilan SiO; (110 °C sicak etiivde kurutulmus) tuz ¢ozeltisine ilave
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edilmistir. Yaklagik olarak 24-36 saat kadar bir bekletme siiresi sonunda, 110 °C de sicak etiive
yerlestirilerek suyu ugurulmus ve daha sonra kiil firininda kalsinasyon iglemi uygulanmis ve desikatérde
sogutularak katalizorler kullanilabilecek duruma getirilmistir.

1. M gazt tip, 2 Finn 3 Realtor, 4. Reaksiyon hiilged,

_‘. ) )
5 Tuz-huz hanyosy, 6. Firn 1artma panely, 7 Katalizir

Sekil.1. Deney diizenegi sematik gosterimi.

Sekil 2. Destilasyon diizenegi. (1. Destilasyon balonunda bulunan siv1 sicakligini dl¢en 1s1l ¢ift, 2. Buharlagan sivi sicakligini
6lgen 1s1l ¢ift, 3. Destilasyon balonu, 4. Su sogutmali sogutucu, 5. Mantolu 1s1tici, 6. Yogunlasan buhar toplama kab1
(fraksiyon kabi), 7. Yedekte tutulan fraksiyon kabi)

Biiyiik mol kiitleli (molekiillii) hidrokarbonlar sicaklik ve katalizor etkisi ile daha kiiglik
molekiillere parcalanmak suretiyle birden fazla yeni kimyasal bilesige doniistiiriilebilmektedir. Biiyiik
bir molekiil olan polimer (AYPE), reaksiyon sicakligi 434 - 438 °C araliginda tutulan reaksiyon
ortaminda pargalanarak daha kiigiik hidrokarbon karisimina doniismektedir. Kesikli olarak ¢alisan bu
sistemde, reaktérde olusan gaz-buhar karisimi bozunma iriinleri, tasiyici azot gazi yardimi ile su
sogutmali bir sogutucudan gegcirildikten sonra iginde tuz-buz karisimi olan ikinci bir sogutma
banyosundan gecirilmektedir (belli oranda tuz - buz karigimi ile olusturulan bu ortamda su sogutmali
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sogutucuda yogunlagmayan iiriinler yaklasik -22 °C sicakliga kadar sogutulmak suretiyle cebri olarak
yogunlastirilmaktadir). Bu sogutuculardan gecen gaz-buhar karistminda yogunlasabilen iiriinler sivi
halde alinmistir. Bu kosullarda yogunlagmadan sistemi terk eden gazlar, atmosfere verilmektedir.
Degisik kosullarda (1s1l veya katalitik bozundurma) elde edilen siv1 iiriin verimi kargilastirilmistir. Sivi
iiriin verimi (% S), gaz iirtin verimi (% G) ve toplam doniisiim (% TD), baslangicta reaktore beslenen
kat1 haldeki atik plastik miktar1 temel alinarak hesaplanmistir. Reaktore beslenen atik plastik miktar1
(m,, g), elde edilen siv1 {iriin miktar1 (mg, g) ve gaz iriinlerin miktar1 (mg, g) olmak {iizere, bu iki

degerin toplami, toplam doniisiim yiizdesi olarak asagidaki gibi hesaplanmustir.

m

S urin verimi (w/w, %) = # * 100 (D
0
o . . mg

Gaz urinverimi (wWw/w,%) = o 100 2
0

Toplam tirin doniisimi (w/w,% ) = % Swi+ % Gaz 3)

Iyot sayis1 (IS), doymamus bilesiklerde, (olefinler, yaglar, vs.) doymamishigin bir dl¢iisii olarak
dikkate alinmasi gereken onemli bir parametredir. Bir bilesik veya bilesen karisimindaki iyot sayisi
yiiksekligi, o bilesigin veya karisimin ne kadar doymamis oldugunu, dolayisiyla yapisindaki ¢ift baglar
ve iiglii baglarm sayisinin yiiksek oldugu bilgisini verir. Iyot sayis1 tayini, titrimetrik yontemle yapilan
bir analiz olup, bu parametrenin hesaplanmasi asagidaki denklemde verilmistir.

. VZ 1
lyot Sayisi = o *1.269 4

Bu esitlikte;

V,, 6rnek numunenin Wish (veya Hanus) Reaktifi ile karigtirilarak belli bir siire karanlikta tutulduktan
sonra Na,S>0s ¢ozeltisi ile yapilan titrasyonda harcanan hacim, mL,

V4, Reaktif olmadan kullanilan numunenin Na»S;0s ile yapilan titrasyonda harcanan hacim (sahit
deney), mL.

m: Reaksiyondan elde edilen sividan alinan miktar, (yaklasik 0.30 g).
3. Tartisma

Bir hidrokarbon bilesiginin, diiz zincirli, dallanmig veya ¢ift bagli olmasina bagli olarak
degismekle birlikte, hidrokarbonlarda artan her bir C sayisina karsilik, bir C sayis1 fazla olan bilesigin
kaynama noktas1 bir eksik C sayisina gore yaklagik 30-35 °C daha yiiksek kaynama noktas1 meydana
getirir. Ornegin n-biitanin kaynama sicakligi — 0.5 °C oldugu halde bir C sayisi fazla olan n-pentanin
kaynama noktas1 36 °C, iki C sayisi fazla olan n-hegzanin kaynama sicakligi yaklagik 69 °C dir.
Deneysel ¢aligmalarda elde edilen s1vi1 tirinlerin destilasyonu yapilirken bu temel kaynama noktast artist
dikkate alinarak 30 °C sicaklik aralig1 secilmistir. Fraksiyonlu destilasyonda elde edilen {iriin dagilimm
icin Ozellikle bazi kaynama noktast araligindaki {irlinlerin degerlendirilmesi konusundaki
calismalarimiz devam ettiginden, bu {lirlinler hakkinda daha fazla bilgi verilmemistir. Fraksiyonlu
destilasyonda elde edilen s1v1 lirlinlerin kaynama sicaklik araliklarina dikkat edildidiginde 6zellikle C12-
C16 bilesiklerin kaynama sicaklik araligina denk gelen 200-290 °C kaynama noktasindaki olefinik yapili
bilesiklerden yiiksek molekiillii alkollerin elde edilebilecegi arastirilmaktadir. Bu yiiksek mol kiitleli
alokoller, kozmetik, deterjan, temizlik ve giizellik {iriinleri gibi bircok sanayi alaninda temel hammadde
olarak kullanilmaktadirlar.
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Is1l ve katalitik bozundurma deneyleri Sekil.1’de gosterilen deney diizeneginde yapilmistir. Bu
diizenekte, tastyici gaz olarak kullanilan azot gazi, ayni zamanda ortamda bulunan hava oksijenini de
uzaklastirarak ortamin “inert” halde kalmasini saglamaktadir. Bu inert ortam, reaksiyon ortaminda
olugan iriinlerin oksijensiz “hidrokarbonlar” seklinde olmasini saglamaktadir. Sekil.3’de Isil
bozundurma ve degisik katalizorler icin (Fe, Co, Mo, katalizér derisimi hepsinde % 10 w/w)
katalizor/PE: 1/6 degerinde elde edilen sivi reaksiyon iirlinlerinin, atmosferik kosullarda destilasyonu
ile elde edilen destilat yiizdeleri ve bu destilatlarin sicaklik araligi degisimleri verilmistir.

Isil bozundurmada elde edilen ham reaksiyon sivi {riiniiniin fraksiyonlu destilasyonunda,
fraksiyonlarin sicaklik araligi 92 - 348 °C seklinde gergeklesmistir. Bu destilasyonda, baglangigta alinan
ham reaksiyon sivi {irlinii tizerinden yaklasik % 70.33 verimle destilat {irlin alinmigtir. Bu iglemde
destilat tirtin dagilimi incelendiginde, en diisiik kaynama noktali fraksiyonun (1. destilat, 92-140 °C)
toplam destilatin yaklasik % 6.45°lik kismini, en agir fraksiyonun (8. destilat, 320-348 °C) yaklasik %
22.93’liikk kismint olusturdugu goriilmiistiir (Sekil.3).

Is1l bozundurma ve farkli katalizorler i¢in (her {i¢ katalizér de % 10, w/w), Katalizor/PE oranlari
ve polietilen bozundurma reaksiyonu kosullart ayn1 oldugu halde (reaksiyon sicakligi, 434 - 438 °C, N>
akis 740 mL/dk., reaksiyon siiresi 60 dk., vs.), reaksiyondan elde edilen sivi {iriinlerin atmosferik
kosullarda fraksiyonlu destilasyonu sonucunda elde edilen destilat iiriinlerde 6zellikle doymamiglik
(Iyot Sayisi) agisindan onemli farkliliklar goriilmiistiir. Isil bozundurma kosullarinda, sivi iiriiniin
baslangic iyot sayist (IS) 60 oldugu halde, elde edilen fraksiyonlarin ortalama iyot sayis1 yaklagik 91
olarak tespit edilmistir. % 10 Co katalizorii i¢in Katalizor/PE: 1/6 oraninda, elde edilen sivi iirliniin
fraksiyonlu destilasyonunda, fraksiyonlarin sicaklik araligi 93 - 320 °C olarak gerceklesmistir. Ayni
destilasyonda baslangigta alman siv1 iiriiniin yaklasik % 94.95°1 destilat iiriin olarak alinmustir. Bu
islemde destilat dagilimi incelendiginde, en diisiik kaynama noktali fraksiyonun (1. destilat, 93-140 °C)
toplam destilatin yaklasik % 5.73’liik kismini, en agir fraksiyonun (7. destilat, 290 - 320 °C) yaklasik %
23.11 lik kismimi olusturdugu belirlenmistir (Sekil.3). % 10 Co katalizorii i¢in Katalizor/PE: 1/6
oraninda, reaktoérden alinan ham reaksiyon s1v1 {iriinii baglangic iyot sayisi 61 oldugu halde, elde edilen
fraksiyonlarin ortalama iyot sayisi 94.4 olarak tespit edilmistir.

% 10 Fe katalizorl i¢in Katalizor/PE: 1/6 oraninda, elde edilen sivi iriiniin fraksiyonlu
destilasyonunda, fraksiyonlarin sicaklik araligi 68 - 352 °C seklinde ger¢eklesmistir. Ayni destilasyonda
baslangicta alinan sivi {iriiniin yaklasik % 80.51°1 destilat {iriin olarak alinmigtir. Bu islemde destilat
iriin dagiliminda, en diisilk kaynama noktali fraksiyonun (1. destilat, 68-140 °C) toplam destilatin
yaklagik % 5.86’lik kismini, en agir fraksiyonun (8. destilat, 320-352 °C) yaklasik % 25.46°lik kismin1
olusturdugu goriilmiistiir (Sekil.3). Reaktdrden alinan ham reaksiyon s1vi sivi {irlinii baslangi¢ iyot sayisi
56 oldugu halde, elde edilen fraksiyonlarin ortalama iyot sayisi 94.4 olarak tespit edilmistir.

% 10 Mo katalizorii i¢in Katalizor/PE: 1/6 oraninda, elde edilen sivi iriiniin fraksiyonlu
destilasyonunda, fraksiyonlarin sicaklik araligi 76 - 342 °C seklinde gergeklesmistir. Bu destilasyonda,
baslangigta alinan sivi Uriiniin yaklasik % 82.16’si destilat {irlin olarak alinmistir. Bu islemde destilat
iiriin dagiliminda, en diisiik kaynama noktali fraksiyonun (1. destilat, 76-140 °C) toplam destilatin
yaklagik % 5.77’liik kismini, en agir fraksiyonun (8. destilat, 320-352 °C) yaklasik % 18.91°lik kismin1
olusturdugu goriilmiistiir (Sekil.3). Reaktdrden alinan ham reaksiyon sivi iirlinii baglangi¢ iyot sayisi 65
oldugu halde, elde edilen fraksiyonlarin ortalama iyot sayist 94.6 olarak tespit edilmistir.

Degisik reaksiyon kosullarinda elde edilen sivi fiiriinlerin destilasyonundan elde edilen
fraksiyonlarin ortalama iyot sayilarinda dnemli oranda artislar oldugu gériilmiistiir. Iyot sayisinin bu
sekilde artig gdstermis olmasi (artig oranlar1 yaklasik olarak, 1s1l bozundurmada, % 51.80, Co katalizorii
icin % 54.75, Fe katalizori i¢in % 68.57, Mo igin % 68.71), destilasyon sirasinda ulasilan yiiksek
sicakliklarda (yaklasik 350 °C), deneysel ¢alismada elde edilen ham s1v1 yapisinda bulunan bazi doymus
hidrokarbonlarin pargalanarak veya H atomlarin1 kaybederek doymamis olefinik yapili yeni bilesenlere
doniismiis oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Sekil.3. Katalizor/PE: 1/6 oraninda, farkli reaksiyon kosullarinda elde edilen siv1 iiriinlerin destilasyonunda sicaklik araliklari
- % destilat degisimi (katalizor % degerleri, w/w).

Sekil.4’de, %10 Co katalizorii igin katalizor/PE oranlar1 - Sicaklik degisimi verilmistir. Bu
grafikte, Katalizor/PE oranmin en diisiikk degerinde (0.143, birim reaksiyon medyas: kiitlesi bagina
katalizor miktar1 en diisiik), hemen hemen biitiin sicaklik araliklarinda destilat yiizdesi daha fazla elde
edilmistir. Buna karsin, Katalizor/PE oraninin 0.167 ve 0.20 degerleri i¢in % destilat degerleri birbirine
oldukga yakin degerlerden olugsmaktadir. Diisiik katalizor oraninda son destilat sicakligi 320 °C oldugu
halde, diger iki oran i¢in son destilat sicakligi 350 °C’ye kadar ¢ikmustir. Buna gore, Katalizor/PE
oraninin diigiik olmasi durumunda, elde edilen siv1 lirtiniin molekiil agirlig1 ve buna bagl olarak C atom
sayilar1 diger iki fraksiyona gore daha diisiik olmaktadir. Her {i¢ Katalizor/PE oraninda da, genel olarak

sicakliktaki her 30 °C’lik artis durumunda elde edilen destilat miktarlarinda kayda deger artislar oldugu
goriilmektedir.
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Sekil.4. % 10 Co katalizorii icin degisik Katalizr/PE oranlarinda elde edilen sivi iiriinlerin destilasyonunda sicaklik araliklari
- % destilat degisimi.

4. Sonu¢

Giiniimiizde, diger bir¢ok atik malzeme grubunda oldugu gibi, plastikler, lastikler, vs. atiklarin
kimyasal metotlarla (piroliz, kraking) bozundurulmasi kayda deger bir gelisme i¢indedir. Bu metot
uygulanarak elde edilen sivi veya gaz {iriinler, ileri reaksiyon mithendisligi uygulamalar ile gelistirilen
yeni reaktor sistemlerinde ¢ok farkli yeni kimyasal maddelere doniistiiriilebilmektedir. Oldukga fazla
miktarda olusan plastik atiklarin ¢evrede ¢ok uzun yillar bozunmadan kalabilmeleri de bu maddelerin
ne kadar kararli bir yapida olduklariin gostergesidir. Bu kararli yapidaki degerli atiklarin kimyasal geri

25



Polietilen Plastik Atiklarin Kimyasal Bozundurma Metodu (Piroliz) ile Faydal Uriinlere Déniistiiriilmesi

kazanim metodu uygulanarak ekonomiye kazandirilmasi, iilkelerin gelecekte &zellikle yeni enerji
kaynaklar1 bulmalar1 agisindan ve petrokimya endiistrisi i¢in oldukc¢a 6nemli ekonomik girdili {iriinler
saglamaktadir. Bu calismada elde edilen {iriin karakterizasyonu ve siv1 iiriinlerin kaynama sicaklik
araliklar1 literatiirde benzer ¢calismalardan (Lin, 2007; Phetyim, 2018) elde edilen iiriinlerle benzerlikler
gostermektedir. Bu metot ile elde edilen s1v1 iiriinler, sanayide degisik sektorlerde kullanilan petrokimya
iiriinleri ve s1iv1 yakitlara benzer 6zellikler gostermektedir.
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