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OZET

YUKSEK LiSANS

ATIK TERMOPLASTIKLERIN PIROLIiZINDEN MEYDANA GELEN GAZ
URUNUN ADSORPSiYON PROSESI ILE ARITIMI

Bahadir OZELER

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Merve KALEM

2021, 78 Sayfa

Bu calisma kapsaminda piroliz yan iiriinlerinin degerlendirilmesi i¢in alternatif yaklasimlar
sergilenirken, ayn1 zamanda ekonomik agidan 6nemi olmayan ve toksik 6zellikler sergileyen gaz iiriinler
lizerine odaklanilarak cevresel hasarin minimum diizeye indirgenmesi amaglanmistir. Bu dogrultuda
yapilan deneysel ¢alismalar ile HDPE, LDPE ve PP tiirii plastik atiklarin sirasiyla 500, 600 ve 700 °C hedef
sicakliklarinda piroliz islemleri gergeklestirilmistir. Bu piroliz islemlerinden elde edilen kat1 {iriin (kok),
aktivasyon prosediiriine ugratilarak, uygulamada en onemli adsorban olan aktif karbon (AC) ile
kiyaslanmistir. Daha sonrasinda elde edilen bu adsorbanin, yine ilgili plastik tiirliniin pirolizinden elde
edilen gaz tirtinii adsorpsiyon verimi analitik metodlarla incelenmistir.

Caligma sonucunda piroliz gaz {irliniiniin adsorpsiyonunda; HDPE, LDPE ve PP pirolizinde hedef
sicakliklar igin sirasiyla, %60-80, %40-90, %40-80 oraninda verimler elde edilmistir. Piroliz koklarindan
olugturulan adsorpsiyon kolonlarinda, yine piroliz gazlarmin tutunmasinda HDPE tiirii aktivasyonlu
koklarin en ytiksek verimle adsorbe ettigi bilesenler 500 °C, 600 °C ve 700 °C’de sirasiyla toluen, stiren ve
etilbenzen olmustur. LDPE’de bu bilesenler sirasiyla pentan, oktan ve benzen olurken, PP tiirii i¢in sirastyla
toluen, stiren ve stiren olmugstur. BET analizi sonuglariyla bir degerlendirme yapildiginda aktivasyon
metoduyla birlikte kok tiirlerinde yiizey alani noktasinda aktivasyonsuz hallerine gore HDPE de 18 kat
LDPE'de 70 kat ve PP de 20 kat artig gdriilmiistiir.

Bu tez ¢alismasiyla birlikte plastik atiklarin piroliz yontemiyle bertarafi sonrasi ortaya ¢ikan yan
iriinlerden olan kokun kullanimina alternatif bir yol sunulurken, bir diger piroliz {iriinii olan ve toksik
6zellikleri bilinen pirolitik gazin adsorpsiyon yontemi ile aritimi saglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, geri doniisiim, HDPE, LDPE, PP, piroliz.
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TREATMENT OF PYROLYSIS GAS PRODUCT OF WASTE
THERMOPLASTIC BY ADSORPTION PROCESS
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Department of Environmental Engineering
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2021, 78 Pages

Within the scope of this study, it is aimed to minimize the environmental damage by focusing on
gas products that are economically insignificant and exhibit toxic properties while exhibiting alternative
approaches for the evaluation of pyrolysis by-products. With the experimental studies carried out in this
direction, pyrolysis processes of HDPE, LDPE and PP type plastic wastes were carried out at target
temperatures of 500, 600 and 700 ° C, respectively. The solid product (char) obtained from these pyrolysis
processes was subjected to the activation procedure and compared with activated carbon (AC), the most
important adsorbent in the literature. Then, the adsorption efficiency of this adsorbent obtained from the
pyrolysis of the related plastic type was investigated by analytical methods.

At the end of the study, in the adsorption of the pyrolysis gas product; For HDPE, LDPE and PP
pyrolysis, yields of 60-80%, 40-90% and 40-80% were obtained, respectively, for target temperatures. In
the adsorption columns formed from pyrolysis char, HDPE-type activated char adsorbed with the highest
efficiency in the holding of pyrolysis gases were toluene, styrene and ethylbenzene at 500, 600 and 700 °C,
respectively. In LDPE, these components were pentane, octane and benzene, respectively, while for the PP
type, they were toluene, styrene and styrene, respectively. When an evaluation was made with the results
of the BET analysis, an 18-fold increase in HDPE and a 20-fold increase in LDPE was observed at the
surface area of char species compared to their non-activation state with the activation method.

With this thesis study, an alternative way to the use of char, which is one of the by-products
emerging after the disposal of plastic wastes by pyrolysis method, was provided, while the treatment of
pyrolytic gas, which is another pyrolysis product and known toxic properties, was provided by adsorption
method.

Keywords: Adsorption, recycling, HDPE, LDPE, PP, pyrolysis.
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HDPE : High Density Polyethylene (Yiiksek yogunluklu polietilen)

LDPE : Low Density Polyethylene (Diisiik yogunluklu polietilen)

PE : Polyethylene

PS : Polistiren

PP : Polipropilen

SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
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1. GIRIS

Endiistriyel gelismeler insanhigin faydasina, oOzellikle malzeme teknolojisi
noktasinda, bir¢ok yenilik kazandirmistir. 19. yy sonlarinda tesadiif eseri kesfedilen
plastikler ise bunlardan biridir. Pek ¢ok sektorde farkli malzemelerin alternatifi olarak
kullanilan plastikler yapilar1 ve iiretim bigimleri itibariyle ikiye ayrilmaktadirlar.
Termoplastik ve termoset olarak isimlendirilen bu tiirler, kendi iglerinde de farkli
basliklar altinda toplanmislardir (Ay, 2013). Plastikler, hidrokarbonlardan olugsmaktadir
ve petrol lriinleri olarak ortaya ¢ikarlar. Ayni zamanda, renklendiriciler, mukavemet
arttiricilar gibi cevresel kirletici olarak kabul edilen ve toksik ozelliklere sahip katki

maddeleri igerirler (Brems ve ark., 2012).

Plastik tiirleri, giinliik hayatimiz i¢inde olduk¢a dnemli bir yere sahiptir. Diger
klasik malzemelere gore daha ucuz ve kolay fiiretilmesi, hafifligi gibi sebeplerle giin
gectikce hayatimizdaki yeri daha da artmaktadir. Plastikler; ambalaj, eglence, yemek gibi
sektorlerden baslayip, insaat, otomotiv, elektronik, tip gibi olduk¢a 6nemli sektorlere
kadar yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Niifus artis1 géz oniine alindiginda bu durum
ciddi bir ekonomik deger yaratildiginin da gostergesi olmakla birlikte, plastik iiretiminin
de hizli bir sekilde artacaginin bir ifadesi olacaktir. Avrupa’nin en 6nemli istatistik
portallarindan birisi olan Statista’nin verilerine gore 2018 yilinda, Avrupa’nin yillik
plastik tiretimi 61.8 milyon ton iken, diinya genelinde bu rakam, 359 milyon ton
seviyelerine ulagsmaktadir. Verisel bu degisim Sekil 1.1°de 1950°den 2018’e kadar olacak
sekilde asagida gosterilmektedir (Statista, 2019).



400

350 348 359
335
311 322

— 300 299
c 288
l_
c 250 245250
)
s 200 200
L
8 150
=
=2 100 100

50 50 b —60~—55——57——58—57——58——59——58—60—644—61.8

0 I
1950 1976 1989 2002 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Yil
Avrupa (mnTon/Y1l) Diinya (mnTon/Y1l)

Sekil 1.1. Yillara gére Avrupa ve Diinya’daki plastik tiretim miktarlari. (milyon ton/y1l)

Kalicilik ozellikleri ve yiiksek Kkirletici etkileri sebebiyle, plastik kirliligi
“diinyamizin en 6nemli ¢evre sorunu” olarak adlandirilmistir (Environment, 2018).
Kentsel kat1 atik alanlarinda en ¢ok birikmekte olan atik tiirii, plastikler, bahsedilen
ozellikleri sebebiyle oldukga kirletici ve ekosisteme zarar verme potansiyelleri ¢ok
yiiksek olmakla birlikte, geri doniistiiriilebilir 6zelliklere de sahiptirler. Uygulanan ¢esitli
geri kazanim veya geri doniisiim islemleri ile plastik atiklarin g¢evresel zararinin
azaltilmasiin yaninda, ekonomik olarak tekrar deger yaratmasi durumu da popiilerlik
kazanmig bir hadise olarak karsimiza cikar. Plastik atiklarin bertarafi veya geri
kazaniminda giiniimiizde en yaygin olarak kullanilan yontemler; depolama ve yakma
islemleridir. Bu islemler ise maliyet, teknoloji, alan ihtiyaci, giivenlik ve ¢evresel konular
tizerinde cesitli dezavantajlara sahiptir. Geri kazanim ve geri doniisiim noktasinda da
verimli olmayan bu yontemler petrol {riinleri olan plastiklerin, diinya iizerindeki en
onemli enerji kaynagimiz petrol rezervlerinin de azaliyor olmasi géz oniine alindiginda,

bertarafi noktasinda 6nemlerini yitirmekte olan klasik metodlar olarak degerlendirilebilir.

Plastik atiklarin, ekonomik olarak daha degerli ve kullamishh kimyasallara
dontistiiriilmesi, son yillarda en ¢ok ¢alisilan konulardan olmustur ve bunlarin igerisinde
piroliz 6ne ¢ikmis olan bir yontemdir. Basit bir ifadeyle, inert atmosferde, termo
parcalanma olarak tanimlayabilecegimiz piroliz, yakma ve depolama gibi metodlarin

igerisinden gevresel ve ekonomik avantajlartyla 6ne g¢ikmaktadir. Ustelik reaksiyon



sonrasinda elde edilen kat1, sivi ve gaz iirlinleri ¢esitli kullanim alanlaria sahiptir. Bu
durum piroliz metodunun, minimum atik, giiniimiiz de popiilerlesen ismiyle sifir atik

yaklagimina uygunlugunun bir gdstergesidir.

Piroliz prosesi ile ilgili yapilan ¢alismalarda siklikla yakit degeri olan sivi iiriine
odaklanildigi, benzer sekilde yakit degeri olmakla birlikte stabillik sergilemeyen ve
cevresel olumsuz etkileri bulunan gaz iiriinlere ve birgok kullanim alan1 olabilecek kati
ayrisim materyallerine odaklanilmadigi goriilmektedir. Piroliz kati {iriinii olan kok, poroz
yapili, karbon agisindan zengin icerige sahip ve inorganik bir¢ok bilesigi igerisinde
bulunduran bir yapidir (Bernardo ve ark., 2012). Bu durum kat1 iiriiniin degerlendirilme
olanaklarini elzem kilar. Gaz piroliz ayrisgimlari da karakteri, ekonomik degeri, ¢evre ve
kiiresel 1sinma iizerine olan negatif etkileri ve tiim bunlarin haricinde aritilabilirlikleri
incelenmesi Onem arz eden piroliz parametreleridir. Piroliz metodunun daha
stirdiiriilebilir ve daha ekonomik olmasi i¢in gaz ve kati iriinlerinin de ozellikle

degerlendirilmesi gereklidir.

Calisma kapsaminda, farkli plastik tiirlerinin, farkli piroliz sicakliklarinda
bertarafi laboratuvar sartlarinda gerceklestirilmistir. Piroliz denemelerinden ortaya ¢ikan
gaz liriin, yine piroliz isleminden meydana gelen, o sistemin kati {iriinii (kok/¢ar) {izerine
adsorplanmistir. Karsilagtirma amagl olarak ticari toz AC ile de ayn1 gaz adsorplama
deneyleri gercgeklestirilmistir. Adsorplama verileri lizerinde kinetik ¢alismalari
gerceklestirilerek, gaz adsorplamada piroliz koklarinin etkinligi arastirilmistir. Calisma
sonucuna gore dnemli bir gevresel sorun olan plastik atiklarin bertarafi gerceklestirilerek,
piroliz sisteminden meydana gelen ikinci bir atik tiirii olan kati iiriinlin yeniden

kullanilmas1 ve gaz iiriiniin bertarafi amaglanmaistir.

1.1. Plastikler

Polimerler, merkez karbon atomuna, oksijen, azot, hidrojen ve bir¢cok organik
veya inorganik elementin baglanmasi sonucunda olusan molekiil agirlhigi yiiksek
bilesiklerdir. Plastikler ise polimerizasyon yoOntemleriyle iiretilmis olan ve
renklendiriciler, mukavemet arttiricilar, viskozite diistiriiciiler gibi bircok agir metal

icerikli katkilar eklenerek hazirlanan malzemelerdir (Basan, 2001).



En ¢ok iiretilen ve en ¢ok tiiketilen plastik tiirlerine bakildiginda, ekonomik
avantajlar1 sebebiyle termoplastik tiirleri ile karsilasilmaktadir. Bu termoplastikleri
Oznellestirecek olursak; HDPE (high density polyethylene = yiiksek yogunluklu
polietilen), LDPE (low density polyethylene = diisiik yogunluklu polietilen), PP
(polipropilen), PS (polistiren) gibi farkl tiirler karsimiza ¢ikmaktadir. Plastik atiklarin
%357’lik bir kismin1t HDPE, LDPE ve PP olusturmaktadir (Sogancioglu ve ark., 2017).
Plastik kirliligini ¢oziimleyebilmek adina bu tiirlerin teknik 6zelliklerini bilmek biiytik

bir 6nem tasir.

1.1.1. Plastik Tirleri

Cesitli dallanmalar ve diiz yapilar sergileyen zincir polimerler, 1stya maruz
kaldiginda 6ncelikle yumusarlar ve 1s1 artisiyla birlikte akiskan kivamda seyrederler. Bu
polimer tiirlerini termoplastikler olarak adlandirilir. Isiyla birlikte akiskanlik kazanmalari
Ozellikleri cesitli plastik malzemelerin yapiminda yaygin olarak kullanilmalarina
sebebiyet vermistir. Ustelik yine ayn1 6zellik sayesinde birden fazla kez kaliplanarak
kullanilabilirler, bu durum ekonomik anlamda da termoset plastiklere gére daha avantajl
olmalarina sebebiyet verir. Bu ¢alisma kapsaminda iizerinde ¢alisilmis olan plastik atik
tirleri termoplastik grubu olan HDPE, LDPE ve PP’dir. Caligmada kullanilmisg olan
plastik tiirlerinin kimyasal formiilleri Cizelge 1.1°de gosteriligi gibidir.

Cizelge 1.1. Calismada Kullanilan Plastik Atik Tirlerinin Kimyasal Formiilleri

Plastik Ad1 Kimyasal Formuiilii
HDPE [-CH2-CH2-]n
LDPE [-CH2-CH2-]n

PP [-CH2-CHCHj3],

1.1.1.1. Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE)

Polietilen plastikler, farkli basing araliklarinda organometalik katalizorler ile
birlikte etilen polimerler ilave edilerek diisiik veya yiiksek yogunluklu PE olarak
iretilirler. Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) en yaygin polietilen tiirlerindendir.
Polimer zincirinin az dallanmasi sonucu 500.000 ile 1.000.000 karbon bagi yapabilen
HDPE, LDPE’ den daha sert bir yapidadir. Kullanim alan1 olduk¢a genis olan HDPE,

yiyecek, icecek ve temizlik {riinleri kaplar1i gibi plastik esyalarin {iretiminde

4



kullanilmaktadir. Ozellikle yiiksek basingli boru sistemleri ve kablo iiretimleri de diger
kullanim alanlarindandir (Kurbanova ve ark., 1997). HDPE ve diger plastik tiirlerine ait

onemli 6zellikler ve kullanim alanlari, Cizelge 1.2” de gosterilmektedir.

1.1.1.2. Diisiik Yogunluklu Polietilen (LDPE)

HDPE’ nin tersine, LDPE i¢in molekiiller arasindaki c¢ekim kuvveti daha
disiiktiir. Boylelikle sertligi ve gerilme mukavemeti diisiiriilmiistiir. Bununla birlikte,
LDPE, HDPE’ den daha iyi esneklige sahiptir, ¢linkii yaptig1 yan dallanmalar yapinin
kristal halinin daha az olmasin1 saglar ve bu da kaliplanmasinin kolaylagmasina sebebiyet
verir. Bu nedenle plastik torbalar, ¢op torbalari, folyolar gibi yaygin kullanim alanlari
mevcuttur ve LDPE atig1 en yaygin plastik atiklardan birisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir
(Kurbanova ve ark., 1997). Dallanmis bir polietilen zinciri olan LDPE, daha diiz zincir
yapilt olan HDPE’ye nazaran daha kolay ftretilir. LDPE tiirii plastikler, beyaz esya,
oyuncak, makine pargalari iiretimi, ambalaj plastik torbalarinin yapimi gibi bir¢ok alanda

yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.1.1.3. Polipropilen (PP)

Polipropilen, HDPE’ye benzer yap1 gostermekle birlikte bir¢ok kosul i¢in daha
direngli ozellikler sergilemektedir ve bu nedenle onemli bir miihendislik plastigidir
(Yasar, 2001). Polipropilen, otomotiv sektoriinde kullanilan pargalardan, tekstil tirtinleri
veya yiyecek paketlemesine kadar uzanmakta olan ¢ok genis kullanim alanina sahip bir
termo plastik polimerdir. Monomer propilenin polimer hale getirilmesi ile elde edilen
polipropilen kimyasal solventlere (asit ve bazlar) karsi asirt derecede direnglidir.
Propilen; sert bir malzemedir. Diisiik 6zgiil agirliga sahiptir ve de bu nedenle suda
ylizebilmesi miimkiindiir. En yaygin sekilde kullanilmakta olan, ticari polipropilenin,
kristal yapist diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve yiiksek yogunluklu polietilen
(HDPE) arasinda bir seviyeye sahiptir. Yiiksek sicaklik ve nem kosullarinda iyi derecede
boyut kararliligina sahiptir ve iyi elektrik yaliimi saglayabilir. Bu durumu siirtiinme
kuvvetinin diisiik olusuna bor¢ludur. Tiim termoplastik isleme proseslerine uygun olan

PP oldukca yaygin iiretilen plastiklerden birisidir.



Kozmetik iirlinlerinin tiiplerinin iiretiminde, siseler, hava filtreleri, plastik raf,

bah¢e mobilyasi ve tip sektoriinde steril malzeme tliretiminde yaygin olarak kullanilan PP

darbeye kars1 direnci yiiksek olan bir termoplastiktir.

Cizelge 1.1. Ilgili Plastik Tiirlerinin Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Tiirler

Ozellikler

Kullanim Alanlar:

HDPE

Goriiniis: LDPE’ ye benzer ancak daha
sert yapili

Basingli borular, gaz dagitim
borulari

Beyaz esya ve makine
pargalari

Erime Noktasi: 125 °C

Sise, bidon, varil

Elektronik parcalar

LDPE

Goriiniis: Yarisaydam ve esnek yapili

Esneklik gereken parcalarda

Besin saklama ve laboratuvar
kaplari

Erime Noktasi: 120 °C

Beyaz esya ve makine
parcalari

Korozyona direngli ¢aligma
yiizeyleri

Polipropilen
(PP)

Goriiniis: Mum beyazi

Makine ve beyaz esya
pargalari

Erime Noktasi: 160 °C

Otomotiv sanayide kopolimer
olarak akiimiilator gévdesi
yapimi

Saglik alaninda enjektor

Halat, boru, kopiik malzeme

1.1.2. Plastik Atiklarin Bertarafi Ve Geri Doniisiimii

Plastik atiklar, iiretildikleri kaynaklar:1 dogrultusunda iki sinifa ayrilabilmektedir.

Bunlar; kullanim sonrasi atiklar ve proses atiklar1 olarak isimlendirilebilir. Proses atiklari,

plastik liretim proseslerinde, iiretim sirasinda olusan atiklardir. Bu atiklar, toplam plastik

atik miktariin yaklasik %10°luk bir kismini olusturmaktadirlar (Altin, 2005). Kullanim

sonrasi atiklar, yaygin olarak kullandigimiz plastiklerin, kullanim dmriinii tamamladiktan

sonra atik haline doniismesi sonrasi elde ettigimiz atiklardir. Kentsel plastik atiklari,

bunlara 6rnek olarak verilebilirler.

Plastik tiirlerinin kullanimlarinin bu kadar yayginlagsmasi hem iiretimden

kaynaklanan proses atiklarinin hem de kullanim sonrasi atiklarin, depolama alanlarinin




bityiik bir ¢ogunlugunu isgal etmesi anlamina gelmektedir. Istatistiksel ¢alismalara gore,
Avrupa’nin tamaminda 17.8 milyon ton plastik ambalaj atig1 ortaya ¢ikmaya devam
etmektedir. Bu ambalaj atiklarinin bertarafiyla ilgili olarak tercih edilen yontemler Sekil
1.2’de gosterilmistir. Son caligmalar, 2006-2019 yillar1 arasinda plastik atiklarin geri
kazanimi noktasinda %92 ilerleme kaydedilmesine ragmen, hala Avrupa’daki kati atik
depolama alanlarinin her yi1l sadece ambalaj atiklarindan kaynaklanan 3.3 milyon ton
plastik ile doldugunu gostermektedir (PE, 2019). Bu durum plastik atiklarin bertaraf
edilmesiyle ilgili problemleri de dogrudan ortaya c¢ikarmaktadir ve kat1 atik yonetimi
konusunda zorluklar yaganmaktadir. Plastik atiklar hacimsel anlamda ¢ok yer isgal
ettiginden dolay1 depolama alanlarinin kisith bolgeleri i¢in de ayrica bir sorun teskil
etmektedirler. Kimyasal igerikleri de toprak iizerinde bulunmalarini sakincali hale
getirmektedir. Buna ragmen, gelismekte olan diinya iilkelerine bakildiginda ise 6zellikle
plastik atiklarin geri doniisiim sistemlerince degerlendirilip ekonomik bir katki
aliabilecegi yaklasimi sergilenmeden, dogrudan sadece depolama alanina yonelindigi

gortilebilir (Al-Salem, 2009).

® Geri Doniigiim ~ ® Enerji Kazanimi = Depolama

Sekil 1.2. Avrupa’da ambalaj kaynakl: plastik atiklarin bertarafinda tercih edilen yontemler (PE, 2019).

Plastik atiklar asagida verildigi gibi siniflandirilmis bir takim bertaraf yontemleri

ile kontrol altinda tutulabilirler:

Birincil Yontemler: Plastik atik geri kazanimini arttirmak icin, atigin igleme hatt1 1sitma

dongiisiine tekrar sokulmasi seklinde,



Mekanik geri doniisiim (ikincil yontemler): Mekanik geri doniisiim araglariyla, genel
olarak maliyeti diisiirmeyi amaglayan, hi¢ kullanilmamis polimerler ile atik plastigi

karistirarak tekrar islenmesi seklinde,

Kimyasal (ii¢iinciil) yontemler: Polimer yapisindaki kimyasal bir degisikligin kimyasal

ve/veya termo kimyasal yollarla gergeklestirilmesi seklindeki yontemler ile,

Enerji geri kazanimi: Yanma sonucu buhar, 1s1 ve elektrigin plastik atiklardan geri
kazanilmasini saglamak seklindedir (Mastellone, 1999). Sekil 1.3’de plastik atiklar igin

alternatif ¢esitli bertaraf tiirleri 6zetlenmistir.

Tiirkiye i¢in bakildiginda plastik atiklarin %43’ i diizenli depolama ile bertaraf
edilmeye calisilirken, %14’ i enerji geri kazaniminda ve %35’ 1 ise mekanik geri

doniisiimde kullanilmaktadir (Sogancioglu ve ark., 2017).

Depolama Mekenik Geri Biyolojik Geri [l Termo Kimyasal
oniisiim Doniisiim Geri Doniisiim
*Kat atiklarin, belli » Mekanik geri »Mikroorganizmalar *Polimer
bir program dontistim yardimiyla,ortamin yapisindaki
gergevesin de araglariyla, genel oksijenini kimyasal bir
toplanmasini ve olarak maliyeti kullanarak atik degisikligin
oncesinde diistirmeyi icerisindeki organik termokimyasal
belirlenmis bir amaglayan, hig maddelerin yollarla
deponi sahasinda kullaniimamis biyolojik yollarla gerceklestirilmesi
biriktirilmesi polimerler ile atik ayristirilmasidir. seklindeki
seklinde plastigi karistirarak yontemler ile enerji
agiklanabilir. tekrar islenmesi geri kazanimi
seklinde saglanmasi
aciklanabilir. seklindedir.

Sekil 1.3. Plastik atiklar igin alternatif bertaraf yontemleri.

Bahsi gecen yontemlerin hepsinin kendilerine ait iiriinsel kategorileri, avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. Ozellikle biyobozunur plastiklerin iiretimi yayginlasmasi, biyolojik
bir geri doniisiim yasanabilmesi agisindan 6nemlidir. Ancak giiniimiiz plastik teknolojisi
kullaniminda bu durum yaygin degildir. Tiim bu proseslerin, en ¢ok elestiriye maruz
kaldiklar1 konu ise, sistemlerin operasyonlar sirasinda ihtiyaglari olan yiiksek enerjidir.
Bununla birlikte diizenli olarak plastik iiretiminde artis devam etmekteyken, bu bertaraf
yontemlerinin de ihtiya¢ duyduklar1 enerjiyi saglamakta kullanilan kaynaklar (6zellikle
de fosil yakitlar) tilkenmeye devam etmektedirler. Bu nedenle, kati atik piyasasi i¢in

plastiklerden kaynaklanan birikmis atig1, petrol endiistrisine olan bagimlilig1 azaltmak



icin, kendi kendine yeterli bir sekilde geri doniistiirme ¢abast; siirdiiriilebilir bir ¢evre igin
oldukca onemlidir. Plastik tiirlerinin petrol kaynakli liriinler oldugu diisiiniildiiglinde, bu
durum 6nemini daha ¢ok arttirmaktadir. Atiklarin kendi enerji ihtiyacini kargilayabildigi

bdylesi bir sistem, oldukga karl bir enerji kazanim1 metodu olarak goriilmektedir.

Temel olarak degerlendirildiginde, bir ¢esit petrol iirlinii olan plastikler,
termokimyasal islemlere maruz kaldiklarinda; petrol rafine islemlerinden ve
petrokimyasallardan tiiretilen materyalleri meydana getirirler. Termokimyasal islemler
adindan da anlasilacag1 iizere; 1sil yol ile kimyasal bozunma meydana gelmesini
amagclayan reaksiyonlardir. Bu yontemlere 6rnek olarak; glikoliz, hidroliz, gazifikasyon,

piroliz ve aminoliz verilebilir.

Bu yontemlerin iginde, piroliz olarak adlandirilan ileri termokimyasal aritma
yontemi, kiiresel olarak artan enerji ihtiyaci ve akaryakit piyasasina kars1 sagladigi sayisiz
operasyonel ve ¢evresel avantajlar nedeniyle, popiilerlik kazanmaktadir. Ornegin, diger
termokimyasal yontemlere gore kiyaslandiginda, atik materyalin 6n isleme tabi tutulmasi
konusunda avantajli bir konumdadir (Al-Salem ve ark., 2017). Ustelik finansal olarak
pazarlanmasi da oldukca kolaydir, ¢linkii nihai irlinleri elektrik ve 1s1 {iretmekte
kullanilabilir  yakitlar niteligindedir (Demirbag, 2001). Bu gibi avantajlarini
kavrayabilmenin en giizel yolu piroliz sistemlerini bir Giiglii Yonler-Zayif Yonler-
Firsatlar-Tehditler (GZFT) tablosu ile degerlendirmek olacaktir. Cizelge 1.3 de bir

GZFT degerlendirmesi verilmistir.



Cizelge 1.2. Piroliz Sistemleri ile Tlgili Hazirlanmis GZTF Degerlendirmesi

Giiglit

Zayif

Elde edilen sivi1 dirtinlerin kalorifik
degeri yiiksektir ve birgok kullanim
alan1 mevcuttur. Kati iiriinler iginde
pek ¢ok kullanma yaklasimi
gelistirilmigtir.

Hali hazirda bilgi birikim ve teknoloji
gelisimleri mevcut durumdadir. Bu
konuda hizmet veren miithendislik
firmalar1 mevcut durumdadir ve
calismalar halen genisletilmektedir.
Akademik anlamda pek ¢ok caligma
yapilmis durumdadir.

Elde edilen yakitlarin ve diger
tirinlerin kullanimi piyasada yaygin
degildir.

Bu sekilde bir pazar olugmasi ciddi bir
destek programina ihtiyag
duymaktadir.

Pirolitik gaz triinler ¢cevreye kalici ve
zararl etkiler verebiliyorlar. Bu
nedenle aritimlart degerlendirilmelidir.

Firsatlar

Tehditler

Atiktan enerji elde etmek konusunda
yeni ve dnemli yatirimlar ve
desteklemeler mevcut durumda.
Kamu, vergi ve siibvansiyonlarla bu
tip yaklagimlari tesvik etmektedir.
Avrupa Birligi ¢evre yasalarina uyum
saglama zorunlulugu bu yontemleri
zorunlu hale getirmektedir.

Bu tip bir pazarin olugmasi atik
ticareti konusunda elimizi
giiclendirecektir.

Yatirim maliyetleri yiiksektir.
Zaten var olan ¢evre politikalari
heniiz tam olarak bu sistemlerin
gerekliligine tam adapte durumda
degil.

Yeni bir atik toplama aligkanligi
gerekmekte ve bu zaman alabilecek
bir siire¢ olarak goriilmektedir.
Insan yasam alanlarina yakin olarak
bu tip tesislerin ingas1 hem hukuki
hem sosyal agidan zordur.

1.2. Piroliz

Piroliz, uzun zincirli organik maddelerin; oksijensiz ortamda termal bozunmasinin
gerceklestigi bir siire¢ olarak ifade edilebilir. Bu proses, pirolize tabi tutulan organik
maddelerin nispeten daha uzun olan zincirlerinin, islemin 1s1 degerinin ve basincinin
kontrol edilmesi sonucunda, daha kiigiik ve daha az karmasik hale gelen kisa zincirli

molekiillere parcalanmasini saglar (Qinglan ve ark., 2010).

Piroliz isleminin gergeklesmesinde birgok dnemli parametre mevcuttur. Ornegin
sicaklik bunlardan biridir. Ciinkii sicaklik polimer zincirinin g¢atlama reaksiyonunu
kontrol eder. Molekiiller, Van der Waals kuvveti tarafindan bir araya getirilir ve bu da
molekiillerin ¢6kmesini onler. Sistemdeki sicaklik arttiginda, sistemin igindeki
molekiillerin titregimi artar ve molekiiller nesnenin yiizeyinden uzaklasir. Bu durum, Van
der Waals’ 1n polimer zincirleri boyunca kuvvet uyguladigi enerji, zincirdeki C-C baginin

entalitesinden daha biiylik oldugunda meydana gelir, bdylelikle karbon zincirinin
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kirilmasina neden olur. Parcalanma reaksiyonu bu sekilde gerceklesir ve nispeten daha

kiiciik ve daha az karmasik hale gelmesini boylelikle saglamis olur.

Sicaklik haricinde bu parcalanma isleminin ger¢eklesmesini saglayan farkl
faktorler de olabilir. Basing bunlardan birisidir. Farkli basinglarda ¢aligsmay1 tercih etmis
olan arastirmacilar olmakla birlikte sonuca dogrudan etkisi ¢ok goriilmedigi ve tehlike
yarattig1 diistiniildiigii i¢in ¢ogunlukla plastik pirolizinde atmosferik basing kullanilarak,
basing degisikligine gidilmemistir. Basing haricinde yakin zamanlarda yapilan bazi
calismalarda titresim uygulamasi kullanilmaya baslamistir. Burgu reaktor ve akigkan
yatakli reaktoriin sirayla kullanilmasini kapsayan c¢alismada atik PE pirolizinde 6zellikle

gaz iiriin noktasinda, daha iyi iiriin verimi alinmasi saglanmstir (Park ve ark., 2019).

Piroliz sonunda iiriin dagilimini etkileyebilecek diger parametreler ise reaktor tipi
ve akiskanlastiric1 gaz se¢imi olabilir. Kesik ve yar1 kesikli reaktor, akiskan ve sabit
yatakli reaktdr gibi farkli tiirlerdeki reaktor tiplerinin kendilerine ait avantaj ve
dezavantajlar1 vardir. Ornegin, kesikli reaktdrde piroliz iiriin verimi daha yiiksek olmakla
birlikte genellikle maliyet konusunda diger reaktorlerden dezavantajli durumdadir (Al-
Salem ve ark., 2017). Bunun yanisira, akiskanlagtirma gazi, yalnizca pirolize katilmadan
buharlastirilmis iiriinlerin tasinmasiyla mesgul olan inert bir gazdir (tastyic1 gaz olarak da
bilinir). Azot, helyum, argon, etilen, propilen ve hidrojen gibi plastik piroliz igin
kullanilabilecek bir¢ok akiskanlastirict gaz tiirii vardir. Her bir akigkanlastirma gaz1 tiiri,

molekiil agirligina bagli olarak farkli reaktiviteye sahiptir.

Bu dogrultuda bakildiginda tiretimi ve dogal olarak atik halinde bulunma oranlar1
olduk¢a yiiksek olan plastik tiirlerinin yapilarin1 ve pirolizleri i¢in yapilmis olan
caligmalari incelemek, plastik kirliligi konusuna ¢oziim bulmak a¢isindan oldukga onemli

olacaktir.

1.3. Cahsmanin Amaci

Atik plastiklerin pirolizi sonucunda kati, s1vi ve gaz tliriinler meydana gelmektedir.
Bu proses ile bir yandan atiklarin bertarafi gergeklestirilirken, diger yandan proses
sonucunda meydana gelen toksik gaz formdaki kirleticiler atmosfere salinmaktadir.
Endiistriyel alanda ve laboratuvar 6l¢ekli ¢alismalarda piroliz prosesinden meydana gelen

bu gazlarin dogrudan ya da yakilarak atmosfere verildigi agikc¢a goriilmekte ve bu yanma
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son islemlerinden de yiliksek emisyon degerlerinde CO2 gibi sera gazlar1 atmosfere
verilmektedir. Bunun haricinde pirolitik gazlar i¢in herhangi bir aritma caligmasi
yapilmamaktadir. Ayn1 zamanda prosesden meydana gelen bir bagka {iriin olan kati iiriin

(kok/gar) genel olarak adsorban madde ve toprak diizenleyicisi olarak kullanilmaktadir.

Calisma kapsaminda HDPE, LDPE ve PP plastik atik tiirlerinin laboratuvar
Olcekli sabit yatakli piroliz reaktoriinde farkli piroliz sicakliklarinda pirolizi
gerceklestirilmistir. Meydana gelen piroliz gazlart ayn1 zamanda sistemden meydana
gelen bagka bir tirtin olan ilgili plastiklerin kat1 tirinii (kok/gar) ve ticari aktif karbon (AC)
tizerinde adsorplanarak aritilmislardir. Caligma sonunda hem ¢alismadan elde edilen kat1
iriinlin adsorban olarak kullanilabilirligini arastirmak, hem de meydana gelen pirolitik
gazlarin aritilabilirligini arastirmak amaglanmistir. Calisma bitiminde elde edilen
sonuglar, literatiir bilgileri ve kinetik yontemler ile degerlendirilerek plastik atik bertarafi,
kok {iriin i¢in yeni bir degerlendirme alani gelistirilmesi ve meydana gelen gaz iirliniin

olumsuz 6zelliklerinin en aza indirgenmesi hedeflenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Plastiklerin Pirolizi ile Tlgili Calismalar

Atik plastiklerin piroliz islemi sonucu elde edilen {iriin miktarlar1 ve bilesimleri
kullanilan plastigin tiirii ve miktari ile sistem c¢alisma sicakligi ve 1sitma periyodu gibi
bircok parametreden etkilenir. Bu parametrelerin, atik plastiklerin dontisiimii iizerine olan
etkilerinin incelenmesi igin, her plastik tiiriiniin ilgili her parametre ig¢in denenmesi bir
gerekliliktir. Bu calismada kullanilan plastik atik tiirlerinin secilmesinde ve deney
sartlarinin belirlenmesinde, daha 6ncesinde farkli bilim insanlar1 tarafindan yapilmis olan
bu denemeler referans alinmistir. Plastik pirolizine iligkin olarak incelenmis ¢alismalarin

kismi Cizelge 2.1°de 6zet olarak gosterilmektedir.

Cizelge 2.1. Plastik Pirolizine iliskin Incelenen Calismalarin Bir Kismmin Ozeti

. Hedef
Referans P,ll,?isfl.'ik Sicakhik Not
Q)
20 mg'lik bir numune kullanilarak,
Bockhorn ve oda sicakligi ve 600 °C arasinda
ark. (1999) PPrE - 10 °C / dk hizlarinda 1sitma
, Cesitli 1s1itma hizlarinda (5-20) °C/dk'da
M"l(tz"og%ark' PET 375 PET elyaf kumas pirolizi.
IIk kayp 225 °C civarinda baslamistir.
Cesitli 1sitma hizlarinda (5-20) °C/dk'da
Cepeliogullar ve PET 350 PET elyaf kumas pirolizi.
Piitiin (2013) i1k kayip 200 °C civarinda baslamistir.
Chin ve ark. 10 ila 50 °C / dk 1sitma hizlari.
(2014) HDPE 378
Aracil ve ark PVC tozu kullanilmistir.
(2005) P\V/C 275 5 ile 20 °C / dk arasindaki 1sitma oranlarinda
kullanilmistir.
Conesa ve ark.
(1996) HDPE 400 5ila 100 °C / dk 1sitma hizlari.
Cepeliogullar ve 385 ile 520 °C arasinda ikinci bir bozunma
Piitiin (2013) PVC 260 sicaklik aralig1 gozlenmistir.
Al-Salem ve 5 ila 20 °C/dk arasindaki 1sitma hizlari.
Khan (2014) PET 321

Atik plastiklerin piroliz islemleri gergeklestirilmeden oOnce, ilgili plastiklerin

temel Ozelliklerini bilmek 6nemlidir. Ciinkii bu bilesenler termal pargalanma konusunda
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bizlere 6nemli ipuglar1 vermektedirler. Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan plastik

tiirlerinin genel dzellikleri Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Bu 0Ozellikler dogrultusunda HDPE tiirii plastik atiklarin, piroliz islemi igin
olduk¢a uygun oldugunu sdyleyebilmek miimkiindiir. Ancak tam termal par¢alanma igin
500 °C ve iizeri sicakliklarin uygun oldugu goriilmektedir. LDPE tiirii plastik atiklarda
ise karbon igerigi azlig1, ¢calisma verimliliginin bir katalizér varliginda artacagi seklinde
yorumlanabilir. Karbon igerigi, bu degerlendirmede 6nemli bir kistastir. PP tiirii plastik
atiklar icin yiiksek karbon igerigi bu tiiriin nispeten daha yiiksek sicakliklarda daha

verimli piroliz iiriinleri olusturacaginin bir gostergesi olabilir (Al-Salem ve ark., 2017).

Literatiir ¢aligmalarinda tek bir plastik tiiriine 6zgii spesifik ¢alismalar oldugu
kadar plastik tiirlerinin karigimlarinin pirolizi iizerine de ¢alismalar mevcuttur. Bunun en
onemli sebebi saha uygulamalarina yonelik gelistirmeler i¢in yapilmis caligmalar
olmalaridir. Ciinkii pek ¢ok atik birikimi ayrilmasi zor olan plastik tiirleri igerir. Buna
ornek olabilecek bir g¢alismada oOzellikle elektronik atiklar {izerinde calisilmis ve
elektronik atiklarin yapisindaki toksik nitelikli plastik pargalarin pirolize ugramasi

sonrasi daha az toksisite sorunu olusturdugu goriilmiistiir (Yang ve ark., 2013)

Cizelge 2.2. Calisma Kapsaminda Kullanilan Plastik Atik Tiirlerinin Temel Bilesenleri
(Al-Salem ve ark., 2017)

Plastik Tiirii Nem (%) Karbon (%) Ucucu Maddeler (%) Kiil icerigi (%)
HDPE 0 0.01-0.3 98.57-99.81 0.18-1.40
LDPE 0.3 0 99.6-99.7 0-0.4

PP 0.15-0.18 0.16-1.22 95.08-97.85 1.99-3.85

2.1.1. HDPE Pirolizi ile Tlgili Cahsmalar

1994 yilinda PE tiirleri iizerine yapilmis olan bir ¢caligmada 500 °C ile 900 °C
sicakliklar1 arasinda cesitli piroliz denemeleri yapan arastirmacilar, akigkan yatakl
reaktorde gergeklestirdikleri HDPE pirolizi ¢aligmalarinda, gaz iiriin veriminin 700
°C’nin tizerinde agirlik¢a %95 seviyelerine ¢iktigini gozlemlemislerdir. (Conesa ve ark.,
1994). Bu durum HDPE’nin molekiil yapisinin yiiksek sicakliklarda par¢alandiginin bir
gostergesidir. Sharma ve arkadaslari (2014), HDPE pirolizinde 440 °C’de maksimum sivi
iiriin verimine ulastiklarint ve bu verimin agirlikga %74 oldugunu calismalarinda

belirtmislerdir ancak bununla birlikte baska arastirmalarda Buekens ve arkadaslari
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(1998), Beltrame ve arkadaslar1 (1989) ve Scott ve arkadaslar1 (1990) sirasiyla; 760 °C’de
agirlikca %42.2, 400 °C’de agirlikca %44 ve 515 °C sicaklikta agirlikca %88’lik s1vi iiriin
verimi oranlar1 kaydetmislerdir. Bir diger calismada ise 640 ila 850 °C sicakliklari
arasinda diisiik 1sitma hizlarinda ¢alisan arastirmacilar, piroliz sonrasinda ana {iriin olarak
stv1 elde etseler de ortaya koyduklar veriler; sicakligin yiikselmesiyle gaz iiriin veriminin

arttigimi ve 730 °C’lik sicakligin {istiinde kat1 {iriin olusumunun gézlemlenmedigini

belirtmektedir (Mastral ve ark., 2002).

Incelenen bu galismalar dogrultusunda HDPE tiirii plastik atiklarin 325 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda termal bozunmasimin gerceklestirildigi ve 467 °C iizerindeki
sicakliklarda tam bozunma sergiledigi soylenebilir (Marcilla ve ark., 2005; Chin ve ark.,
2014).

PE ve PP tiirii plastik atiklarin PS tiirii atiklarla birlikte piroliz edildigi bir diger
caligsmada, s1vi lirlinlerin PS atiklar i¢in yiiksek verim verdigini ve PE - PP i¢in ise yiiksek

verimlerin gaz {irlinlerde g6zlemlendigi belirtilmisti (Demirbas, 2004).
2.1.2. LDPE Pirolizi ile Tlgili Cahsmalar

Pilot dlgekli bir caligmada ve LDPE plastik atiklari {izerinde yapilan deneylerde,
800 °C sicaklik hedeflenmis ve dakikada 5 °C sicaklik artis1 saglanmistir. Elde edilen
sonuglara gore agirlikca %75’lik ve hafif olefinlerin yogun bir sekilde bulundugu gaz
tirlin eldesi saglanmistir (Sodero ve ark., 1996). Maksimum piroliz sivi1 tiriin verimi elde
etmek icin yapilan bir diger calismada ise hedef sicakliklar 500-700 °C olarak se¢ilmis
ve agirlikca %51°1ik sivi1 tirtin verimine 600 °C’lik sicaklikta ulasilmigtir (Williams ve
Williams, 1999a). Bu iki sicaklik periyodunun arasinda yapilan ¢aligmalara bakilacak
olursa, minimum gaz iriin ve maksimum sivi {iriin hedeflendiginde, 500 ve 550 °C
sicakliklarda agirlikga %93.1 ila %95°e ulasan sivi verimleri sabit yatakli reaktor ve 5
°C/dk’lik 1sitma hizlarinda elde edilmistir (Bagri ve Williams, 2002; Marcilla ve ark.,
2009). Daha diisiik sicakliklarda yapilan calismalarda beklemesiz piroliz isleminde
LDPE, 450 °C hedef sicakliginda agirlikca %91.1 siv1 iiriin ve %8.7 gaz iiriin vermistir
(Onwudili ve ark., 2009).

Bu ¢alismalardan 6ncelikli olarak ¢ikarilabilecek sonug, sicaklik yiikselmesi ile

LDPE pirolizi sonucunda olusan gaz iiriinii verimlerinin arttig1 olacaktir. Ancak daha net
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bir degerlendirme yapabilmek adina baska bir ¢galismada, 6nemli PE tiirleri olarak, HDPE
ve LDPE’nin piroliz iirtinii verimleri birlikte degerlendirilmistir. Ayni sartlar altinda hem
HDPE hem LDPE hem de bu iki tiiriin esit oranlardaki karisimi pirolize tabi tutulmustur.
Sonug olarak olusan kat1 iirlin miktarinin sisteme giren HDPE ve gaz iirlin miktarinin ise
sisteme giren LDPE miktartyla dogru orantili oldugu belirlenmistir (Singh ve Ruj, 2016).
HDPE ve LDPE’nin pirolizi etan, eten ve n-biitan gibi daha gaz halinde bilesenler
tiretirler ve bu fraksiyonun verimi sicaklikla birlikte artar (Williams ve Williams, 1999b;
Singh ve Ruj, 2016). Calisma kapsaminda kullanilan plastik atik tiirlerinin pirolizine

iliskin incelenen ¢alismalar hakkinda 6zet bilgiler Cizelge 2.3’de verilmistir.

PE tiirii plastikler ve PP’nin 450 °C’lik hedef sicaklikta piroliz edildigi bir
calismada, s1v1 ve gaz iriin iizerine karakterizasyon caligmasi yapilmistir. Yapilan bu
karakterizasyon sonrasi elde edilen sonuglar bu tiirlerin piroliz iirlinlerinin petrokimya

endiistrisinde kullanilabilir oldugunun bir gostergesi olmustur (Achilias ve ark., 2007).
2.1.3. PP Pirolizi ile lgili Cahsmalar

Polietilen tiirii plastiklerde karbon bagi miktar1 %83 ile %85 arasinda
degismekteyken, PP nin %85.5 ile %86.1 arasinda bir karbon bagi miktar1 vardir(Serum
ve ark., 2001). Yiiksek karbon bagi miktarlari, bu tiirler i¢in pirolizi, termo kimyasal

yontemler igerisinde olduk¢a 6ne ¢ikarmaktadir.

350-420 °C sicaklik araliginda, cam ampul bir reaktor kullanarak PP ve PS pirolizi
gercgeklestirilen bir caligmada, %90’ lik bir doniisiim gézlemleyen arastirmacilar, sicaklik
degisiminin verim iizerindeki dnemini vurgularken, bekleme siiresinin ise nihai sonucu

cok etkilemedigini ¢aligmalarinda gézlemlediler (Wong ve Broadbelt, 2001).

Evsel plastik atik tiirlerinden PE tiirleri ve PP plastik atiklarin her birinin ayr1 ayri
pirolizi sonucunda yiiksek oranda etan, biitan, propan ve metan bulunduran bir gaz iiriin
elde edilmektedir. Ancak bu tiirlerin ve PVC ile karigimlarinin pirolizi sonrasinda bu

gazlarin yerini alkanlara biraktig1 gézlemlenmistir (Williams ve Slaney, 2007).

PE tiirlerine gore daha yiiksek bir erime noktasina sahip olan PP, buna ragmen
kimyasal par¢alanmaya orta sicaklik araliklarinda ugrayabilmektedir ve bu giinciil bir
karbon atomuna sahip olmasiyla iliskilendirilmektedir. Orta sicaklik seviyesi olarak kabul

ettigimiz 250 ile 400 °C’lik sicakliklarda piroliz yaginin agirlik¢a %69’un tizerinde bir
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verimle tretildigi belirlenmistir (Ahmad ve ark., 2015). Laboratuvar 6lgekli olarak
gerceklestirilen bir diger ¢alismada ise 500 °C’lik sicaklikta piroliz edilen PP atiklarinda
%93’k bir s1vi1 tirlin verimi alimmistir (Williams ve Slaney, 2007). PP kullanarak ¢aligan
bir bagka aragtirma grubu (FakhrHoseini ve Dastanian, 2013), 500 °C’lik hedef sicaklikta
agirlikga %82.12°lik bir s1v1 tirtin verimi elde etmislerdir. Caligmalarinda atik PP ile temiz
PP tiirlerinin pirolizi sonucunda olusan verimler hakkinda bir kiyaslama yapan
arastirmacilar atik plastikleri pirolize tabi tuttuklarinda, gaz iiriin veriminin arttigini
gozlemlemislerdir. Bu ¢alismalardan hareketle PP tiirii plastiklerin pirolizinde nispeten

yiiksek hedef sicakliklarda termal doniistimiin gergeklesecegini ifade edebiliriz.

Tim bu veriler, calisma kapsaminda yapilan deneyler de yiiksek hedef sicakliklar
ve diisiik 1sitma hizlarinin kullanilmasinin ¢alisma amaci dogrultusunda odaklanilacak
tirtinler olan kat1 ve gaz {irlinlerin olusma verimlerini en iist seviyeye ¢ikartmak i¢in dogru
bir adim olacaginin gostergesidir (Williams ve Williams, 1999a; 1999b; Onwudili ve ark.,
2009; Singh ve Ruj, 2016). Ancak bunu dogrulayabilmek adina bu noktada, piroliz kati

ve gaz uriinleri hakkinda yapilmis calismalari incelemek gereklidir.
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Cizelge 2.3. Plastik Atiklarin Pirolizine iliskin incelenen Diger Caligmalarm Ozeti

Plastik Hedef Isitma | Reaktor Verim (%)
Referans Tiirii Sicaklik Hizi Tipi
(°C) (°C/dK) Kati Sivi Gaz
Ahmad ve ark. (2015) HDPE 350 20 Yatay 1.88 | 80.88 | 17.24
Celik
Miskolczi ve ark. (2004) HDPE 450 7.5 Kesikli 19.7 | 745 5.8
Marcilla ve ark. (2009) HDPE 550 5 Kesikli 0 84.7 16.3
Mastral ve ark. (2002) HDPE 650 5 Akiskan 0 68.5 315
Yatak
Uddin ve ark. (1997) LDPE 430 3 Kesikli 75 75.6 8.2
Bagri ve Williams (2002) LDPE 500 10 Sabit 0 95 5
Yatakl
Williams ve Williams LDPE 600 5 Akigkan | 24.8 51 24.2
(1999a) Yatak
Marcilla ve ark. (2009) LDPE 550 5 Kesikli 0 93.1 14.6
Ahmad ve ark. (2015) PP 300 20 Yatay 1.34 | 69.82 | 28.84
Celik
Sakata ve ark. (1999) PP 380 3 Kesikli 13.3 | 80.1 6.6
Demirbas (2004) PP 740 - Kesikli 1.6 48.8 | 49.6
FakhrHoseini ve PP 500 6 - 0.12 | 82.12 | 17.16
Dastanian (2013)

2.2. Piroliz Kat1 Uriinii (Kok)

Genel olarak, diisiik sicakliklarda ¢alismak, yavas 1sitma hizlar1 ve uzun bekleme
slireleri piroliz kat1 tirtinii kok miktarini maksimuma ¢ikarir (Sharuddin ve ark., 2016).
Hizli piroliz ¢aligmalarinda bu nedenle kok miktar1 daha az gbzlenmektedir. Plastik
atiklarin pirolizi sonrasi elde edilen sivi iirlinlerin kullanimi ile alakali olarak pek ¢ok
literatlir ¢calismas1 yapilmistir. Ancak sifir atik yaklasimma da uygun olarak piroliz
sonrasinda elde edilen iriinlerin daha verimli kullanilmasi adina, kat: triin olan kok

ozelliklerini ve kullanim alanlarini incelemek gereklidir.

HDPE plastik atiklarinin pirolizinden elde edilen kokun 6zelliklerinin incelendigi
bir calismada, 18.84 MJ/kg olarak 6l¢iilen kalorifik deger ve kiikiirt igeriginin diigiik
bulunmasi, bu kokun yakit olarak kullanimiyla alakali olarak giizel bir alternatif

sunmustur (Jamradloedluk ve Lertsatitthanakorn, 2014).

Bunun yani sira, PP pirolizinde kok olusumunun hedef sicaklik ile birlikte arttig1
da aragtirmacilar tarafindan tespit edilmis bir diger durumdur. Arastirmacilarin, PP atiklar
tizerinde gergeklestirdikleri piroliz denemelerinde sicakligin 668 °C’den 746 °C’ye
cikardiklarinda kok olusumu agirlikca %?2’den %4 seviyelerine ylikseldigi
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gozlemlenmistir. Ancak bu kati lirliniin %98.9’luk bir kismi inorganik maddelerden
olusmaktaydi ve yakit olarak kullanilmasi bu nedenle pek miimkiin degildir. Bu tip koklar

yol yap1 malzemesi olarak degerlendirilebilirler (Hu ve ark., 2008).

Plastik pirolizi sonrasi olusan kokun kullanimi i¢in bir diger alternatif ise, bir
aktivasyon islemi sonrasinda su aritiminda, Ozellikle agir metal giderimi amaciyla
adsorban olarak kullanilmasidir (Dias ve ark., 2007; Hu ve ark., 2008; Grieco ve Baldi,
2012). Bununla birlikte smirli sayida ¢alismada da olsa toprak islahinda kullanildig:
bilinmektedir (Harris ve ark., 2006). Bu duruma 6rnek bir ¢alismada arastirmacilar, PE,
PP ve PS plastik atiklarin pirolizinden kaynaklanan kat1 iiriinii aritim prosesinde adsorban
madde olarak kullanmay1 denemislerdir. Aktivasyon islemine tabi tutularak aktif edilen
kokun, mezo ve makro gozenekli bir materyal 6zelligi sergiledigi gozlemlenmistir.
Metilen mavisi ile yapilan deneylerde 3.59-22.2 mg/g’lik adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugu da calismanin sonunda rapor edilmistir ve bu durum bir aktivasyon islemi
sonucunda piroliz kati lirliniiniin adsorban malzeme olarak kullanilabileceginin ispati
olarak karsimiza ¢ikar (Bernardo ve ark., 2012). Benzer sekilde baska bir piroliz
calismasinda kok materyali degerlendirilmek istenmis olup elde edilen kati {irlin, sulardan
NHs giderimi i¢in bir adsorban olarak kullanilmis olup, adsorpsiyon verimliligi

noktasinda basarili sonuglar vermistir (Kastner ve ark., 2009).

Bu noktada literatiire bakildiginda temel olarak piroliz kokunun ¢ogunlukla su
artiminda kullanilabildigi gortilmekle birlikte sinirli sayida baska kullanim alanlari
oldugu da goriilmektedir. Gergeklestirilen bu tez ¢alismasinda, daha 6nce hakkinda
calisilmadig haliyle, plastik pirolizi ile elde edilen kok tiirlerine farkli bir degerlendirme

alan1 ortaya konarak kat1 {iriiniin, gaz iirlin adsorpsiyonunda kullanilmasi amag¢lanmaistir.

2.3. Piroliz Gaz Uriinii

Piroliz isleminde gaz {iretiminin maksimuma ¢ikmasi ig¢in nispeten yiiksek
sicaklik ve uzun bekleme siirelerinde ¢alismak ideal yontemdir (Prabir, 2010). Ancak
pirolize tabi tutulan plastik tiirlerinin farkliligi da gaz iiriin verimini etkileyen faktorlerden
birisidir. Caligmada kullanilmis olan farkli plastik tiirlerinin, piroliz sonrasi gaz
tiriinlerine ait bilesen verimleri Cizelge 2.4’de verilmistir. LDPE, PS ve bu iki tiir
plastigin karisiminin pirolizini inceleyen bir calismada sicaklik 350 °C’de sabit

tutulmustur. Karisimin pirolizinden elde edilen gaz iiriin miktarinin, iki plastik tiirliniin
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ayri ayri pirolizlerinden elde edilen gaz miktarindan daha fazla oldugu goézlenmistir.
Sicaklik sartlarini degistirip 425 °C’ye getiren arastirmacilar, yeni durumda LDPE
pirolizinden kaynaklanan gaz iiriin miktarinin digerlerinden daha yiiksek seviyelerde
oldugunu ve PS kaynakli gaz {irlin miktarinin en az seviyede bulundugunu

belirlemislerdir (Onwudili ve ark., 2009).

PE, PET, PP ve PS atiklarin pirolizi sonrasinda iiriin verimlerinin degerlendirildigi
bir ¢alismada, ayn1 zamanda gaz iirlin karakterizasyonu da yapilmis ve etan, metan, biitan

ve propan grubu bilesenler belirlenmistir (Williams ve Slaney, 2007).

Piroliz gaz iirlinii ile ilgili bir diger dnemli konu ise {irlinlin bilesimidir. Piroliz
islemi sonucunda ortaya c¢ikan gaz {riiniin bilesimi kullanilan plastik malzemenin
bilesimine baghdir. HDPE, LDPE, PP, PS, PET ve PVC tiirii plastiklerin her birinin
pirolizinin ayr1 ayr1 degerlendirildigi olduk¢a kapsamli bir ¢aligmada, tiim bu plastik
tiirlerinin pirolizi sonrasi ortaya ¢ikan gaz iiriinlerin hepsinde ana bilesenlerin; hidrojen,
metan, etan, eten, propan, propen, biitan ve biiten oldugu goézlemlenmistir (Cizelge 2.4)

(Williams ve Williams, 1999b).

Bir bagka iizerinde diisiiniilmesi gereken konu ise olugan bu gazlarin
degerlendirmesi olacaktir. Yapilan bir ¢alismada PE ve PP pirolizinden kaynaklanan
gazlarin 42 ile 50 MJ/kg arasinda bir 1s1l degere sahip oldugu goriilmistiir. Bu durum bu
gazlarin enerji geri kazanimi noktasinda kullanilabilir oldugunu gdstermekle birlikte
uygulama noktasinda 6zellikle isletme ve cevresel faktdrler konusunda birgcok sorun
yasanabilecegi Ongoriilmektedir. Ek olarak plastik pirolizi kaynakli ana gaz
bilesenlerinden olan eten ve propen, diger tiim gaz bilesenlerinden ayrilirsa
poliolefinlerin {iretimi i¢in bir hammadde olabilir ancak bu ayirma siireci de yonetilmesi
oldukga zor olan ve verim noktasinda stabillik sergilemeyen bir durumdur (Jung ve ark.,

2010).

Gergeklestirilen bu tez ¢alismasinda, plastik atiklarin pirolizi sonucu olusan gaz
tirlinlerin yaratabilecegi cevre sorunlarina ¢Oziim tliretmek ve piroliz sistemlerinin
dezavantajlarindan biri olarak goriilen gaz iiriiniin aritilabilirlik sorununa alternatif bir

yaklagim getirmek amaclanmaigtir.
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Cizelge 2.4. Calismada Kullanilan Plastik Tiirlerinin Piroliz Sonras1 Gaz Uriin Bilesenleri, (Williams ve
Williams, 1999a)

Plastik Tiirii
Ve HDPE LDPE PP
Gaz Bileseni (%)

Hidrojen 0.12 0.05 0.05
Metan 1.9 1.14 0.93
Etan 2.21 1.67 1.45
Eten 6.08 4 3.52

Propan 1.31 1.33 1
Propen 4.56 4 3.53
Biitan 0.22 0.32 0.23
Biiten 0.36 2 1.29

2.4. Aktif Karbon

Malzeme teknolojisinde adsorpsiyon amaciyla en yaygin olarak kullanilan
materyal aktif karbondur (AC). Calismanin amaci dogrultusunda yapilacak olan
adsorpsiyon islemlerinde hedeflenen verime ulasilip ulasilmadigi konusunda AC referans
alimmis olup, bu dogrultuda AC hakkinda temel bilgiler {lizerine literatiir arastirmasi

yapilmuigstir.

AC yapisi itibariyle %90 seviyesinde karbon igerigine sahip olan bir materyaldir
ve bu sebeple yaygin olarak karbon bazli ham maddelerden iiretilmektedir. Uretim prosesi
ve ham maddesine gore hidrojen, kiikiirt, oksijen vb. elementler de teskil edilebilir
(Kigtikgiil, 2004). Aktif karbonun kullanimi 6ncesinde biinyesinde bulunan ve tutunma
isleminin gerceklesecegi yiizey alanlarimi doldurmus olmasi sebebiyle tutunma verimini
azaltabilecek ¢esitli maddelerin yiizey alanlarindan uzaklastirilmasi gerekir. Bu siireg kiil
icerigini azaltma olarak isimlendirilir ve %20 seviyelerine kadar varabilen bu
kontaminasyonlar, %0.2 seviyelerine kadar diisiiriiliir. Ideal bir aktif karbon yapisinda
gozeneklilik 600-1000 m?/g seviyelerinde olmakla birlikte, gdzenekler 0.7 cm®/g
diizeyindedir (Choma ve ark., 1987; Evans ve ark., 1999).

AC,; organik ve inorganik kirleticilerin giderimi gibi konulardan baslayip koku,
tat ve renk gibi alanlara kadar uzanan genis bir skalada kullanilmaktadir. Gozeneklilik ve
buna bagl olarak adsorpsiyon Ozellikleri, sivi ve gaz artiminda pek c¢ok noktada
kullanilmasina imkan tanir. Tiim kati materyaller potansiyel birer adsorbandir ancak aktif
karbon verimliligi ile kesinlikle 6ne ¢gikar (Choma ve ark., 1987). AC iiretimi gok agamali

proses zincirleri sonucu gergeklestirilir. Karbon bazli ham maddeler (komiir, tahta, petrol
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artiklar1 gibi) secilmis atmosferde, 1000 °C’leri bulan sicakliklarda aktivasyona tabi

tutulur ve sonrasinda hava veya su ile hizla sogutulur (Kiigtikgiil, 2004).

Calisma kapsaminda elde edilen ve adsorpsiyon verimi arastirilan materyal olan
piroliz koku AC iiretim asamalarinda elde edilen bir ara iiriin olarak tanimlanabilir.
Fiziksel goriiniisii itibariyle, toz aktif karbona benzer. Bu nokta da toz aktif karbonun
Ozelliklerini degerlendirmek gerckmektedir. Toz aktif karbon en temel haliyle aktif
karbonu temsil etmektedir. Cogunlukla 0.18 mm’den kii¢iik boyutlarda égiitiilmiislerdir.
Mikro (yar1 ¢apt 1 nm’den kiiclik) ve mezo (yar1 ¢ap1 1-25 nm araliginda) gézenek
miktarlart makro goézeneklere gore (yari c¢apt 25 nm’den biiylik) oldukg¢a fazladir.
Adsorplama 6zelliginin temel 6l¢iisii mikro ve mezo gozeneklerin ¢oklugudur ve bu

durum verim anlaminda toz AC’yi 6ne ¢ikaran bir dzelliktir (Allen ve ark., 1983).

Elbette bu 6nemli malzeme Orneginin, ozellikle iiretimi noktasinda birtakim
dezavantajlar1 da mevcuttur. Uretiminde gerekli olan 1s1 enerjisi, cogunlukla sivi ve gaz
yakitlarla saglanmaktadir. Bu durum tiretim i¢in kullanilan gazlarin da yakilmasiyla
birlikte baca gazi ve karbon salinimi problemi olusturacagi igin ¢evreci bir yaklasim
olarak degerlendirilemeyecek bir sorundur. Ustelik bu sorunun kaynaginda yer alan
1sinma prosesi, yiiksek sicaklik gerekliliginden dolayr ciddi bir enerji ihtiyaci
doguracaktir. Bu tez ¢alismasimin bir diger amaci da AC’a alternatif bir adsorban
gelistirerek, bu adsorbanin tutunma verimliligi noktasinda AC’a karsin, en azindan piroliz
gaz Uiriinlerinde, avantaj saglayabilir olup olmadig1 noktasinda degerlendirme yapabilmek

olmustur.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Plastik Atiklarin Temini

Calismada kullanilan HDPE, LDPE ve PP tiirii termoplastik atiklar Belediye Kati
Atik Ayristirma merkezinden temin edilmistir. Atiklardan 6n incelemeyle safsizliklar
(iclerine karigan kagit, cam vb.) laboratuvar kosullarinda temizlendikten sonra, ilgili
atiklar calismanin hedefi dogrultusunda laboratuvarda ayrilmis ve atik parcalama

islemine hazir hale getirilmistir.
3.1.2. Plastik Atiklarin Par¢alanmasi

Plastik atiklarinin piroliz iglemine tabi tutulmasi sirasinda birgok Onemli
parametre goz Oniinde bulundurulmalidir. Bunlarin bir kismi sistemin caligmasi ile
dogrudan alakali olmakla birlikte, ilgili plastik tiirlerine ait atiklarin iri boyutlarinin
calismaya elverigli hale gelmesi piroliz isleminin veriminin arttiritlmasi agisindan da

olduk¢a 6nemlidir.

Rl

——;—_—w'u B‘i.‘
s KA

Sekil 3.1. Atik par¢alama makinesi. Sekil 3.2. Parcalama Sonras1 atik goériiniimii.
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Bu dogrultuda temin edilmis ve tasniflenmis olan HDPE, LDPE ve PP tiirii plastik
atiklarin pargalanmasinda laboratuvar 6lgekli bir atik pargalama makinesi kullanilmastir.
Bu makineye ait gorsel Sekil 3.1’de gosterilmektedir. Kullanilan plastik pargalama
makinesi, 60x60x90 cm boyutlarina sahiptir ve 3 doner, 2 sabit bigakli tasarimi sayesinde
saatte 30 ile 60 kg araliginda plastik atik parcalamasi gergeklestirebilmektedir.
Parcalanan plastik atiklar makineye ait olan 8 mm ¢apinda gozeneklere sahip bir elekten

gecerek Sekil 3.2°de gosterildigi gibi ayrilmastir.

3.1.3. Piroliz Sistemi

Atik pargalama ve pirolize hazir hale getirme islemi sonrasinda, Sekil 3.3 ve Sekil
3.4’de tasarimi verilmis, c¢izimler ve fotograf ile gosterilmis olan laboratuvar dlgekli
piroliz sistemi ile piroliz denemelerine baslanmistir. Piroliz sistemi: Firin, reaktor sivi
yakalama kaplari, azot tlipi ve gazometre kisimlarindan meydana gelmektedir ve bu
kisimlar Sekil 3.4’de detayli olarak gosterilmistir. Reaktér kismi paslanmaz gelikten
yapilmis olup 900 °C sicakliga kadar calisilabilmektedir. Reaktor i1sinmasi, kontrol
tinitesi lizerinden ydnetilebilen bir firm ile saglanmaktadir ve reaktdr, calisma sirasinda
bu firina dikey olarak yerlestirilmektedir. Reaktor sicakligi yine kontrol {initesine bagh
olan bir thermocouple ile tayin edilmektedir. Reaktoriin bir kismi s1vi yakalama bolgesine
acilirken bir kismi azot tiipii ile baglantilidir. Siipiiriicii gaz olarak ifade edebilecegimiz
azot, piroliz isleminin temel prensibine bagli olarak sistemdeki oksijen temasinin

kesilmesi amactyla kullanilmaktadir.

Reaktor ¢ikisinda, bir sogutma bolgesi igerisine yerlestirilmis olan sivi yakalama
kaplar1 yer almaktadir. Bu sivi iirlin yakalama kaplari, gecis sirasinda yogunlagan
triinlerin tutulmasi ile gorevlidir. Bu fazdan sonra yogunlagamamis gaz friinlerin

toplanabilmesi i¢in bir gazometre ile siStem dongiisii sona ermektedir.
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Sekil 3.3. Laboratuvar 6lgekli piroliz sisteminin teknik gizimler ile gosterilmesi.
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Sekil 3.4. Piroliz sistemi: a. Firin, b. S1v1 yakalama kaplari, ¢c. Azot tiipii, d. Gazometre

3.1.4. Brunauer - Emmett - Teller (BET) Yiizey Alani ve Gozenek Boyutu Analiz
Cihaz

Yiizey oOzelliklerinin Olgiilmesi, malzeme teknolojisi iizerine yapilan bir¢ok
arastirma icin oldukc¢a 6nemli bir belirleyici unsurdur. Gaz molekiilii adsorpsiyonu i¢in
mevcut ylizey alan1 bu 6zelliklerin en 6nemlilerindendir. Calismanin genel tanimi ve
amaci dogrultusunda, elde ettigimiz piroliz koklarinin ve bunlarin aktivasyon islemine
tabi tutulmus hallerinin yiizey Ozelliklerinin tespiti; adsorpsiyon kapasitelerinin

belirlenmesi noktasinda incelenmesi gereken 6nemli parametrelerden birisidir.

Yiizey alani1 en temel tanimla bir katinin ¢evresiyle etkilesime girdigi bolgedir. Bu
nedenle kat1 bir malzemenin yiizey alani tipik olarak; bir gazin, katinin ylizeyine fiziksel
olarak adsorbe edilmesiyle ve yiizey lizerindeki bir monomolekiiler tabakaya karsilik

gelen adsorbat gazinin miktarinin hesaplanmasiyla belirlenir (Naderi, 2015).

BET teorisi 1938 yilinda Stephen Brunauer, Paul Emmet ve Edward Teller
tarafindan gelistirilmistir. Ismini teorisyenlerin soy isminden almaktadir (Rouquerol ve
ark., 2013). Web of Science veri tabanina gore, 2009°’dan bu yana her yil BET
yonteminden bahseden 1000’den fazla yayin iiretilmektedir. Bu durum goéz Oniinde
bulunduruldugunda BET yonteminin spesifik yiizey alan1 degerlendirilmesinde klasik

metod olarak kabul edildigini sdyleyebiliriz. BET analizi, kimya, fizik, toprak bilimi,
26



jeoloji, ingaat ve benzeri bir¢ok alanlarda gdzenekli malzemelerin karakterizasyonu igin
kullanilmaktadir. Ayni zamanda endiistriyel uygulamalarda da bir kontrol parametresi

olarak goriilmektedir.

Calismada, adsorban olarak kullanilacak olan kok materyallerinin yiizey alani
ozelliklerinin belirlenmesinde, BET analizi tercih edilmistir. Calisma kapsaminda yapilan
BET analizi Sekil 3.5’de gosterilmis olan Quantachrome-Quadrasorb Evo 4 marka ve
modeldeki cihaz ile gergeklestirilmistir. Bu cihaz ile Brunauer, Emmett ve Teller (BET)
yontemiyle, 77 K sicaklikta sabit tutulan sivi azot ortaminda, N2 gazi adsorpsiyonu

metoduna dayanarak adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey alani 6l¢iimii yapmaktadir.

Sekil 3.5. Quantachrome - Quadrasorb Evo 4 BET analiz cihazi.

3.1.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM, elektronik ve optik goriintiileme sistemlerinin birlikte kullanimina
dayanarak yiiksek biiyiitme oranlarinda malzeme karakterizasyonunun goriintiilenmesi
i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Sogancioglu, 2016). Calisma kapsaminda
elde edilen aktif edilmis ve aktivasyona ugramamais piroliz koklarinin ytiksek ¢oziiniirliige
sahip goriintlisii bu yontem ile alimmustir. Gorilintiilleme isleminde elektronlarin
yanstyabilmesi i¢in numuneler 6n iglem olarak altin bir tabaka ile kaplanmistir. Daha

sonrasinda numune, Zeiss marka EVO-LS10 taramali elektron mikroskobuna

27



yerlestirilerek goriintiilleme iglemi gergeklestirilmistir ve bu cihaz Sekil 3.6’da

gosterildigi sekildedir.

Sekil 3.6. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM).

3.1.6. Gaz Kromatografi/Kiitle Spektroskopi Cihaz1 (GC-MS)

Bu tez caligsmasinin temel amacina uygun olarak piroliz sonrasi olusan gaz iiriin
karakteri ve bu {iriiniin adsorplanabilirlik durumunu degerlendirmek amaciyla, kalitatif
ve kantitatif sonuglar elde edilmesi gerekmektedir. Gaz kromatografisi, bu belirlemenin
yapilmasinda kullanilmakta olan yaygin bir tekniktir. Kromatografik ayrilma,
bilesenlerin sabit bir faz ve bir mobil faz arasinda farkli boliimlere ayrilmasiyla
gerceklesir. Bu tez ¢aligsmasi kapsaminda gerceklestirilen GC-MS Analizlerinin yapildig:
cihaza dair gorsel Sekil 3.8’de gosterilmektedir. Gaz ve sivi kromatografilerinde, mobil
faz bir gazdir ve sabit faz, bir katiya adsorbe edilmis veya kimyasal olarak baglanmis
adsorbat olarak analiz edilir. Tipik bir gaz kromotografinin ¢alisma sistemi Sekil 3.7°de
gosterilmistir. Gaz kromatografisi, diger kromatogram tiirlerine kiyasla yiiksek ayirma
verimlilikleri, oldukga spesifik ve hassas dedektorlerin mevcudiyeti gibi noktalarda pek
¢ok avantaja sahiptir. GC sistemlerinde detektorler biiylik 6nem tasimaktadir. Detektor,
belirli bir kiitleye (veya daha dogru bir sekilde ifade edilirse kiitle / yiik oranina) segici
olan bir kromatogram {iretebilir, bdylece kromatogrami biiyiik 6l¢iide basitlestirir ve 6n
islem gereksinimlerini bir dereceye kadar azaltir. Hassas kiitle spektrometresi ise bu
dedektor sistemlerinin en hassas olani olarak kabul gérmekte olup bazi bilesikler i¢in alev

iyonizasyon tespitinden 10-100 kat daha hassas sonuglar vermektedir. Calisma
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kapsaminda, tutunmasi beklenen bilesenler eser miktarlardaki hassas bilesenler oldugu

i¢cin GC sisteminde MS dedektorii tercihi yapilmistir (Reeve, 2002).

Akis
Kontroli
Enjektor
I I
Amplifikator
Gaz Tapu
Kontrol
Bilgisayari
f 77 /X

Firin Kol

Sekil 3.7. GC-MS cihazlarinin genel ¢alisma sistemi (Reeve, 2002).

GC-MS sistemlerinde 6dnemli olan bir diger dl¢tim detay1 da kolon tipidir. Kolon
tipleri fiziksel 6zelliklerine gore; dar kapiler kolonlar, genis kapiler kolonlar ve paket
kolonlar olarak siniflandirilabilirler. Paket kolonlar 20 ml/dkHe diizeylerinde
calisilabilen, genellikle 2 m uzunlugunda ve 2 mm ¢apindaki kolonlardir (Reeve, 2002).
Kolon baglantisi yapilirken siringayla enjekte edilen mikro litre hacimleri, kolonun asirt
yiliklenmeden kabul edebilecegi nano litre hacimlerine diisiirmek i¢in bir ayiric1 gerekli
olacaktir. Bu isleme split denilmektedir. Boliinmiis enjeksiyonla, siringadan alinan
numune, yiiksek bir sicaklikta tutulan ve yanal bir gaz akisina sahip olan bir buharlastirma
odasina verilir. Numunenin sadece kiigiik bir kismi kolona girer ve geri kalan1 bir ¢ikis

vanasi araciligiyla atmosfere kagar.
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Sekil 3.8. Kullanilan GC-MS cihazi.

Bu ¢alisma kapsaminda yapilan GC-MS analizleri paket kolon sistemlerinde ve

split islemi uygulanarak gergeklestirilmistir. Calismanin GC-MS sartlar1 Cizelge 3.1°de

gosterilmektedir.
Cizelge 3.1. Calismada Kullanilan GC-MS Analiz Kosullar
Cihaz GC (AGILENT TECHNOLOGIES 6850A)
Mod Split
PTV
ik Sicaklik 250 °C
Basing 24.70 psi
Split Oram 10:01
Split Akis1 15.0 mL/dk
Toplam Akis 19.1 mL/dk
Gaz Koruma Kapali
Gaz Tipi Helyum
Firin
ik Sicaklik 50 °C
Zaman 2 dk
Rampa
Oran Son Sicaklik Bekleme (dk)
#1 15 200 °C 4
#2 0
(kapal)
Kolon Sicakhg: 0°C
Kolon Bekleme 0 dk
Yiiriitme Siiresi 16 dk
Maksimum 325°C
Sicakhk
Kolon (AGILENT TECHNOLOGIES DB-VRX)
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3.2. Metod

Tez galismasinda uygulanmak {izere planlanan deney programinin ozeti Sekil

3.9°da verilmistir.

Temin edilen atiklartiirlerine gére Atik Temini
ayrilip parcalanmigve deneylere hazir

hale getirilmigtir.

ve

Hazirlama

Kok Elde Belirlenen sicakliklarda pirolizi§|emi@

Etme Piroliz gergeklestirilerek, plastik atiklarin

adsorban olarak kullaniimasi hedeflenen
@_iteratﬂrgalwmalanyla desteklenerek

koklari toplanmustir.
belirlenmig olan aktivasyon metodu

piroliz koklarina uygulanarak, adsorban
Hedef pirolizsicakliklarinda tekrar piroliz

materyal elde edilmigtir.
deneyleri gergeklestirilmig ve sistemin
gazometresinde toplanan pirolizgaz
tirinleri, adsorban materyal yiizeyinde
tutulmaya caligilmigtir.

Deneyleri

Kok
Aktivasyonu

Adsorpsiyon
Piroliz
Denemeleri

Sekil 3.9. Calisma deney programi akim gemas.

3.2.1. Plastik Atk Pirolizi

Calisma kapsaminda belirlenmis olan HDPE, LDPE ve PP tiirii plastik atiklar her
biri i¢in 500,600 ve 700 °C’lik hedef sicakliklarda piroliz islemine ugratilmistir. Belirli
oranlarda tartilan ve tartimlar1 kaydedilen plastik atiklar piroliz reaktoriine yerlestirilmis
ve reaktor kapagi sizinti olusmasina izin vermemek amaciyla siki sekilde vidalanarak
kapatilmigtir. Piroliz sisteminin firin kismina dik vaziyette yerlestirilen reaktor ¢ikis
kismindan sivi yakalama kaplarina, giris kismindan ise azot tiipiine baglanarak hava
baglantis1 tamamen kesilmistir. Sonrasinda sistemin igerisinde kalmis bulunan oksijen
ortami, inertligi saglamak amaciyla siipiiriilmiis ve bu islem, sisteme azot gaz1 beslenerek

yapilmigstir.

Bu islem sonrasinda yalitim malzemesi ile donatilmisg firin, sistemin kendi

tizerinde yer alan kontrol paneli ile dakikada 5 °C’lik 1sitma saglayacak sekilde
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ayarlanmis ve hedef sicakliklara kadar piroliz islemi gerceklestirilmistir. ilgili sicakliga
ulastigi noktada i1sitmasi kesilen sistemin kapagi agilip reaktor cikartilmis ve oda
sicakligina kadar sogumasi beklenmistir. Reaktoriin i¢cinden piroliz kati {iriinii koklar elde
edilirken s1v1 yakalama kaplarindan yogunlagmis piroliz siv1 {irlinli ve gazometrede ise
piroliz gaz lriinii toplanmistir. Calisma kapsaminda yapilan deneylerde bu asamalarin
hepsi, her bir piroliz denemesinde tekrarlanmistir ve piroliz sistemi ¢alismanin kok

iiretme ve adsorpsiyon basamaklarinda ayni diizende kullanilmistir.

3.2.2. Piroliz Koklarmin Aktivasyonu

Bu tez ¢alismasinda belirlenmis olan HDPE, LDPE ve PP tiirii plastik atiklar1 i¢in
piroliz denemeleri her plastik atik tiiriinde ayr1 ayr olacak sekilde 500, 600 ve 700 °C
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Deneyler sonrasinda elde edilen piroliz koklari
calismanin ilerleyen asamalarinda, adsorpsiyon denemelerinde kullanilmak iizere iig
basamakli bir aktivasyon islemine tabi tutulmus ve bu islemin se¢ilmesinde yine literatiir
aragtirmalar1 referans alinmistir (Dertli, 2004; Karacan ve Karacan, 2014). Piroliz

denemelerinden sonra elde edilen piroliz koklar1 Sekil 3.10°da gosterilmektedir.

Sekil 3.10. Piroliz reaktoriinden ¢ikarilan piroliz koklar (Aktivasyon oncesi).

Aktivasyon yonteminin ilk asamasinda alinan kok 6rnekleri hazirlanan KOH
¢ozeltisi ile impregnasyon (emdirme) islemi uygulanmistir. Bu islem i¢in kimyasal
madde (KOH) (gr) / Kok (gr) oran1 2 seviyesinde tutulmustur. Olusturulan ¢ozelti daha

sonra 3 saat siireyle 70 °C sicaklikta manyetik karistiricili 1siticida karigtirilmastr.
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Karistirma isleminden sonra etiivde 10 °C’de 24 saat siireyle kurutulmus olan koklar bir
sonraki asamaya kadar desikatorde saklanmistir. Sekil 3.11’de impregnasyon asamasi,

karistirma islemi gosterilmektedir.

Sekil 3.11. impregnasyon asamast.

Aktivasyonun ikinci asamasi karbonizasyon olarak adlandirilmaktadir. Bu
asamada impregnasyon igslemine tabi tutulmus olan piroliz koklar1 700 °C sicakliga kadar
dakikada 5 °C’lik bir artisla firinda 1sitilmis ve son karbonizasyon sicakliginda 1 saat
siireyle tutulmustur. Sonrasinda sogumaya birakilmislardir. Ucgiincii asamaya
gelindiginde ise, oda sartlarinda sogumasi gergeklesen koklar sirasiyla SN HCl ve saf su
ile yikanarak gozeneklerinin yiiklenen kimyasal maddelerden arinmasi saglanmistir.
Aktivasyon igleminin tamamlanmasindan sonra, koklar uygun sartlar altinda, bir sonraki

deney basamagi ve analizler i¢in hazir halde saklanmistir.

3.2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Tez c¢alismasinin asil amacma uygun olarak belirlenmis olan adsorpsiyon
denemelerinde piroliz sisteminin gazometresinde toplanmis olan, her plastik atik tiiriine
ve hedef piroliz sicakligina 6zgii gazlarinin; yine ayni tiir ve hedef sicakliga ait piroliz
koklarmin aktivasyonlu ve aktivasyonsuz kok adsorban {iizerinde adsorplanmasina

calisiimustir.

Adsorpsiyon denemesi yapilmak iizere aktivasyonlu ve aktivasyonsuz carlardan

her deneme icin 1’er gr kullanilan kolonlar hazirlanmistir. Kolonlarin teknik 6zellikleri
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Sekil 3.12°de gosterildigi gibidir. Kolon hazirlamada 1 ¢cm ¢apinda cam malzemeler
kullanilmistir. Kolonlarin adsorpsiyon bolgesi yiiksekligi ortalama 3.5 cm’dir. Adsorban

materyallerin sabitlenmesi i¢in cam yiinii kullanilmistir.

Tutunma isleminin hemen dncesinde hazirlanan kolonlar, piroliz sistemine bagl
bulunan gazometrede toplanan, miktar1 ve hacmi bilinen gazlari ¢ekmek iizere sistem
cikisina parafilmler ve hortumlar vasitasi ile sizdirmazligr saglanarak baglanmistir.
Baglant1 yontemine dair gorsel Sekil 3.13’de gosterilmektedir. Gazometrede bulunan gaz
sistemden KNF Neuberger D-79112 Freiburg marka-model bir pompa vasitasiyla
cekilmis ve zamana bagli olarak gecen gaz hacmi takibi yapilmistir. Boylelikle sistemde
bulunan gaz miktarinin kolondan ge¢me siiresi kaydedilmis ve hesaplamalarda
kullanilabilmistir. Adsorpsiyon sonrast kolonlar kapatilip, -18 °C’de ekstraksiyon ve

adsorpladiklari bilesiklerin GC-MS analizleri ger¢eklesene kadar muhafaza edilmislerdir.
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Sekil 3.12. Adsorpsiyon kolonu tasarimu.

34



Sekil 3.13. Adsorpsiyon islemi i¢in kolon baglantist.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu tez projesinde HDPE, LDPE ve PP tiirii plastik atiklarin 500, 600 ve 700 °C’lik
hedef sicakliklarda pirolizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen piroliz kat1 iiriinleri olan
koKlar bir dizi aktivasyon prosediiriine tabi tutulmus olup, bir diger piroliz liriinii olan gaz
materyalin adsorpsiyonunda kullanilmis ve verimi degerlendirilmistir. Bu deneyler
periyodunda, hedef sicaklik degisiminin ilgili plastik tiirlerinin pirolizinde iiriin verimine
olan etkisi, aktivasyon i¢in uygulanan yontemin kok yilizey alani ve adsorpsiyon
kapasitesine olan etkisi, elde edilen piroliz koklarinin, piroliz gaz1 adsorpsiyonunda
kullanilmast  gibi  konularin incelenmesi, analiz sonuglar1 ile bu bdlimde

degerlendirilmistir.

4.1. Piroliz Uriin Verimleri ve Degerlendirilmesi

Caligma sisteminde yapilan piroliz denemeleri sonrasinda elde edilmis olan piroliz
rtin verimleri hakkindaki 6zet bilgi, Cizelge 4.1’de gosterilmektedir. Verilen iiriin
verimlerine bakarak plastik tiirlerinin pirolizi sonucunda elde edilen kok miktarlar
hakkinda ¢esitli yorumlar yapmak miimkiindiir. Piroliz sicaklig1 arttik¢a yani 500°C’ den
700°C © ye ¢iktikca plastik koku miktarlari azalmistir. Ancak HDPE ve LDPE tiirii i¢in
600°C sicaklik icin meydana gelen kok miktari artisinin nedeni olarak atigin sahip oldugu
safsizliklarin varlig1 gosterilebilir. Sicaklik arttikga kok miktarinin azalmasi, plastik
tiirlerinin molekiilleri arasinda bulunan molekiiler ¢gekimin sicaklik artisiyla birlikte daha
giicsiizlestiginin ve nispeten ytiksek sicakliklarda depolimerizasyon olayinin daha verimli
gercekleserek, daha az kok kalintist biraktiginin bir gostergesidir. Bununla birlikte
tiretilen kok miktarlarinin literatiir lizerindeki kiyaslamalar yiiriitiilen deney programinin
saglikli sekilde isledigini dogrulamakla birlikte, se¢ilen hedef sicakliklarin hem gaz hem
de kok iiretimi noktasinda yapilan ¢alismanin hedefleri i¢in isabetli se¢cimler oldugu da
sOylenebilir (Ahmad ve ark. 2015; Marcilla ve ark., 2009; Demirbas ve ark., 2004). LDPE
tiiri plastik atiklarin pirolizi sonucunda elde edilen kok miktarlari, hedef sicakliklarin
artmasiyla birlikte benzer oranlarda azalmaktadir. Ayni1 PE grubu olan HDPE ve LDPE
tiirli termoplastikler piroliz sonrasi kati iiriin miktarlari i¢in olusan farkliliklar (6zellikle
LDPE tiiriinde daha fazla kok miktarlar1 elde edilmesi) LDPE tiirii plastiklerin, HDPE
tiirli plastiklere nazaran molekiiler ¢ekim kuvvetlerinin daha diisiik ve karbon bagi

sayilarinin daha az olmasiyla aciklanabilir. Calisma 6ncesi yapilan arastirmalarda PE tiirii
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bu atiklarin pirolizinde 730 °C’nin tizerindeki hedef sicakliklarda kok veriminin diistiigi
belirtilmis oldugundan, hedef sicaklik arttik¢a kok {iriin veriminde azalma olmasi1 durumu
beklenmektedir (Beltrame ve ark., 1989; Conesa ve ark., 1996; Buekens ve Huang, 1998;
Williams ve Williams, 1999a).

Cizelge 4.1’e bakildiginda gaz iirlin iretiminin HDPE tiirii plastik atiklarda 500-
700 °C’lik hedef sicaklig1 araliginda %30 ile %45 araliginda oldugu, ayni araligin LDPE
tiri plastik atiklarda %25-30 ve PP tiirii plastik atiklarda ise %37-54 periyodunda
gozlendigi goriilebilir. Bu dogrultuda yine Cizelge 4.1°e gore gaz iiriin miktarlarinda
HDPE tiirii plastik atik pirolizinde hedef sicaklik artis1 ile birlikte dnce artip sonra azalan,
LDPE tiiriinde stirekli artan ve PP tiirlinde stirekli azalan bir verim oldugu
gbzlemlenmektedir. Bu durumun plastik atiklarin polimer yapilarinin farkli sicakliklarda
farkli bozunmasindan kaynaklandig1 yorumu yapilabilir. Gaz iirlin veriminin sicaklikla
birlikte artis1 yasanan tiirlerde, elde edilen sivi1 tiriiniin, 6zellikle nispeten yiiksek sicaklik
piroliz denemelerinde sivi yakalama fazinda (yogunlasma asamasinda) deney sonuna
kadar reaksiyonunu siirdiiriiyor ve gaz fazina gecislerin hala yasaniyor olmasinin da etkisi
gozlemlenmektedir. LDPE tiirii plastik atiklarin gaz iirtin verimleri, bir diger PE tiirii olan

HDPE plastik atiklara oranla daha diisiik gaz {irlin verimi vermistir.

PP tiirti plastik atiklar icin degerlendirme yapildiginda 500 °C’lik hedef
sicakliktan 700 °C’lik hedef sicakliga dogru deneyler devam ettirildiginde, gaz {iriin
veriminin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum PP grubu plastiklerin yapisal bozunmasinin
PE tiirli plastiklere kiyasla daha yiiksek sicakliklarda baslamasi ile de baglantili olmakla

birlikte yiiksek sicakliklarda gaz {iriin veriminin arttiginin bir gostergesidir.

Istya dayanimi nispeten diger calisilan atik tiirleri olan HDPE ve LDPE’den daha
yiiksek olan PP tiirii atiklarin pirolizinde termal bozunmanin baslamasi diger tiirlerden
biraz daha yliksek sicakliklarda gerceklesmistir. Karbon bagi miktar1 PE tiirii plastiklere
gore %1-2 oraninda daha fazla olan PP’nin kok verimlerinin LDPE’ ye daha yakin
HDPE’ye ise bir miktar farkla olusmasi normal goziikmektedir. Elde edilen sonuglardaki,
hedef sicakligin artmasi ile piroliz kati {iriinii miktarlarinin azalmasi durumu, PP tiirii
atiklarin literatiirde yer alan piroliz ¢alismalariyla paralellik gostermektedir (Serum ve

ark., 2001; FakhrHoseini ve Dastanian, 2013; Ahmad ve ark., 2015).
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Cizelge 4.1. Piroliz Denemeleri Sonucunda Elde Edilen Uriin Verimleri (100 g atik plastik igin)

Atik Tiiri Sicaklik (°C) Isitma Hizi Kok(g) Sivi (g) Gaz(g)
(°C/dKk)
HDPE 500 5 1.83 65 33.16
HDPE 600 5 2.88 53.1 44.2
HDPE 700 5 0.69 68.15 31.16
LDPE 500 5 6.38 68 25.61
LDPE 600 5 2.11 74.4 26.48
LDPE 700 5 4.03 65.8 30.16
PP 500 5 4.8 64.4 53.8
PP 600 5 4.27 52.3 43.43
PP 700 5 4.17 58.1 37.72

4.2. Kok Karakterizasyonu Bulgular:

4.2.1. Brunauer - Emmett - Teller (BET) Yiizey Alam ve Gozenek Boyutu Analizi

Aktif karbon benzeri materyallerin BET analizleri sonucunda elde edilen
izotermler genellikle Tip 1 olarak siniflandirmis izoterm sonuglar1 vermektedir. Bu
izotermde, artan nispi basingla bir diizelme egilimi goriilmektedir ve sahte bir Langmuir
egrisi olarak okuyabilecegimiz bu izoterm durumunda gézenek hacminin neredeyse
tamaminin d<2 nm’den olustugu sOylenebilir (Freeman ve McLeod, 1983). Calismada
elde edilen ham piroliz koklariin (aktivasyonsuz), aktivasyonlu piroliz koklarmin ve

bunlarla karsilastirma amagli kullanilmis ticari toz AC’un BET analizi sonuglar1 Cizelge

4.2’de Ozetlenmistir.
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Cizelge 4.2. BET Aktivasyonlu, Aktivasyonsuz ve Referans AC i¢in BET Analizi Sonuglari

Numune Yiizey Alani Mikropor Hacmi Toplam Por Hacmi
Adi (m?/g) (cclg) (cclg)
HDPE500 9.97 0 0.0028
HDPE600 10.40 0 0.0029
~ | HDPE700 11.9 0 0.0029
g LDPE500 6.41 0 0.0019
2 | LDPE600 6.78 0 0.0020
é LDPE700 7.39 0 0.0023
< PP500 12.10 0 0.0028
PP600 11.39 0 0.0030
PP700 13.25 0 0.0033
HDPE500 161.31 0.06 0.0419
HDPE600 273.13 0.13 0.2094
= | HDPE700 335.04 0.15 0.2680
T | LDPES00 421.16 0.15 0.3242
? LDPE600 580.61 0.30 0.4387
£ | LDPET700 613.53 0.32 0.4632
< PP500 250.91 0.11 0.2047
PP600 203.91 0.09 0.1690
PP700 515.41 0.27 0.3931
Aktif
Karbon 668.23 0.35 0.5067
AC

HDPE tiirii plastik atiklarin koklarmin aktivasyonsuz hallerinde yiizey alanlar1 9-
12 m?/g seviyelerinden aktivasyon sonrasinda 160 ile 335 m?/g seviyelerine kadar
artmistir. Ayn1 degerler LDPE igin 6-7 m?/g seviyelerinden aktivasyon sonrasinda 420-
615 m?/g diizeylerine ¢ikarken, PP icin 12-13 m?%g araligindaki degerler aktivasyon
sonrasinda 250-515 m?/g seviyelerine kadar yiikselmistir. Her plastik tiirii i¢in ayr1 ayr1
inceleme yapacak olursak, aktivasyonlu ve aktivasyonsuz koklarin ylizey alan1 degerleri
arasinda, HDPE, LDPE ve PP tiirii plastik atiklar i¢in sirasiyla en az 18 , 70 ve 20 kat
artig gostererek adsorpsiyon kapasitelerini ciddi 6l¢iide arttirilmasi basarilmistir. Yiizey
alanlarindaki bu artig, her plastik tiiri koklar1 i¢in benzer oranlarda mikropor ve toplam
por hacminde de gbzlenmektedir. BET analizi ile elde edilen, yiizey alan1 sonuglar1 Sekil
4.1°de gosterilerek karsilastirilmigtir. Yiizey alani ile alakali olarak Sekil 4.1 {izerinde
gorebilecegimiz bir diger sonug ise, piroliz hedef sicakligi arttik¢a, calismada kullanilan

her plastik atik tiirii igin gézenekliligin aktivasyonsuz hallerde arttig1 olacaktir.
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Sonuglarin degerlendirilmesinde adsorban 6zelliklerinin yiiksekligi ve yeterliligi
bilinen aktif karbon (AC)’nun degerleri referans alinacak olursa, aktivasyon islemi
uygulanmayan piroliz koklarmnin, aktivasyon islemi 6ncesinde hem mikro hem toplam
gozeneklilik noktasinda yetersiz oldugu gozlenmistir. Aktivasyon islemi sonrasinda
ozellikle LDPE tiiriiniin piroliz koklar1 gézenek 6zellikleri bakimindan AC’ a yakin bir

karakterizasyon gostermistir.

0 100 200 300 400 500 600 700
700
668,236
600 580,61 613,537
515,41
500
. 421,168
(@]
§ 400 335,043
\-E/ 300 273,137 250,917
= 203,917
< 200 161,318
Y
S 100
= 907 10408 119 6417 6784 7391 12104 11399 13,25

0 — — — [— — —" — — —

HDPE 500 HDPE 600 HDPE 700 LDPE 500 LDPE 600 LDPE 700 PP 500 PP 600 PP 700

m Aktivasyonsuz = Aktivasyonlu ®=AC

Sekil 4.1. Aktivasyonsuz ve aktivasyonlu piroliz koklarinin yiizey alanlarinin karsilagtirilmast.

HDPE ve PP tiirleri i¢in, yiizey alam degerleri 670 m?/g yiizey alanina sahip olan
AC’un altinda kalan degerler olmakla beraber, ¢ikarilabilecek en 6nemli sonug, bu kayda
deger artigin aktivasyon metodunun bir basar1 gostergesi olusu ve ¢alismanin bir sonraki
adiminda gergeklestirilen adsorpsiyon isleminde, aktivasyonsuz kok tiirlerine gére daha
yiiksek tutunma verimlerinin beklenebilecegi olacaktir. Ozellikle LDPE tiirii plastik
atiklarin 700 °C’deki kok iirtinlerinde bu basar1 AC’un yiizey alanina en yakin sonuglari

elde ettigi Cizelge 4.2’ de goriilebilmektedir.

Cizelge 4.2°de aktivasyonsuz koklar i¢in piroliz sicakliginin yiikselmesinin,
koklarin gozenek alanlarinin artmasina sebebiyet verdigi goézlemlenebilmektedir.

Literatiir ¢alismalar1 piroliz sicaklik artisinin, kok yilizey alanini dogrudan arttirdigini

desteklemektedir (Saka, 2012).
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Aktivasyon metodu boyunca uygulanan islemlere sirasiyla giren ve ¢ikan kok
miktarlar1 Cizelge 4.3’de gosterilmistir. Basamaklarin her birinde giren kok miktarlar
baslangic miktarina gore farklilik gostermektedir. Kimyasal emdirme kok agirligini
arttirirken,  karbonizasyon ve yikama silireclerinde islem sirasinda kayiplar
verilebilmektedir. Nihai durumda baslangic kok miktarinin minimum %90’ mnin
korunmasi saglanmis olup, BET analiz sonuclari ile birlikte bir degerlendirme
yapildiginda aktivasyon islemi sonrasinda elde edilen kok miktarmin yiiksek oldugu
tirlerde, aktivasyon metodunun daha saghkli uygulandigi ve bu durumun BET
sonuglarina da yansidigi gériilebilir. Ornek olarak BET sonuglarinda, aktivasyon dncesi
ve sonrasinda ciddi bir gézeneklilik artis1 gozlemlenmis olan LDPE tiirii plastik atiklarin
700 °C pirolizinden elde edilen koklar, aktivasyon periyodundan en yiiksek impregnasyon
verimi ile ayrilabilmis tiir olarak Cizelge 4.3’den goriilebilmektedir. Bu durum

aktivasyon metodunun verimliliginin bir gostergesi olarak degerlendirilebilir.

BET analizi sonuglarina gore aktivasyondan sonra, referans AC’ a en yakin
gozenek Ozelliklerini gosteren plastik tiiri LDPE tiirii olmustur. Artan piroliz
sicakliklarinda elde edilen piroliz koklarinin aktivasyon isleminin daha basarili oldugu
gbzlenmis ve por hacmi ve yiizey alan1 bakimindan en yiiksek degerlere sahip ve
adsorpsiyon agisindan daha basarili olabilecegi diistiniilen kok numunesinin LDPE 700

numunesi oldugu anlasilmistir.

Cizelge 4.3. Aktivasyon Basamaginda Kullanilan ve Elde Edilen Kok Miktarlar1

impregnasyon Karbonizasyon Yikama
Atik ve Piroliz Kok Miktar1 | KOH Miktar1 | Giren Cikan AKtif Edilmis

Sicakhigi (9) (9) (9) (9) Kok (g)
HDPE 500 3 6 5.45 3.90 2.45
HDPE 600 3 6 5.61 4.50 2.83
HDPE 700 3 6 5.53 4.10 3.20
LDPE 500 3 6 5.62 4.90 3.71
LDPE 600 3 6 5.29 3.60 2.95
LDPE 700 3 6 5.38 4.82 3.28
PP 500 3 6 531 4.44 3.02
PP 600 3 6 5.10 471 3.43
PP 700 3 6 4.90 3.80 2.84
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4.2.2. SEM Analizi

HDPE tiirii plastik atiklarin pirolizinden elde edilen koklarin aktivasyonsuz ve
aktivasyonlu goriintiileri Cizelge 4.4’ de verilmistir. Her iki grup i¢in de SEM goriintiileri
incelendiginde piroliz sicakliginin artisina bagh olarak tanecikli ve gozenekli yapiin
dagiliminin artis gosterdigi tespit edilmistir. Her li¢ sicaklik grubu i¢in de, aktivasyon
islemi sonrasinda kok numunelerinin yilizey morfolojisi onemli derecede degisiklik
gostererek gozeneklilik artis gostermistir. Aktivasyonsuz gruplarda goriilen gézeneksiz
diiz ylizeylerin, aktivasyondan sonra gdzenekli bir hale geldigi acik¢a goriilmektedir
(Cizelge 4.4). Koklar tizerinde gergeklestirilen BET analizlerinde, aktivasyonlu gruplarin
aktivasyonsuz gruplara gore daha yiiksek por hacmi ve yiizey alan1 gostermesi de, SEM
analizlerinde goriilen bu gozeneklilik artislarini desteklemektedir. Ayrica Cizelge 4.4°de
verilen aktivasyonlu gruplarin SEM goriintiilerine gore, bu koklarin ¢aligmada referans
adsorban olarak ¢alisilan AC ylizey topografyasina oldukc¢a yakin bir karakter gosterdigi
tespit edilmistir.

LDPE tiirii plastik atiklarin pirolizleri sonrasi elde edilen koklar i¢in yapilan SEM
goriintiilemeleri ve referans AC i¢in SEM goriintiilemesi Cizelge 4.5’te gosterilmektedir.
BET analizi sonuglarina gore aktivasyon metodunun en ¢ok verim gostermis oldugu tiir
olan LDPE koklarinda aktivasyon sonrast SEM goriintiilemelerinde de bu durum
goriilebilmektedir. Cizelge 4.5 de gosterimi yer alan AC morfolojik yapisityla LDPE tiirii
plastik atiklarin koklari, 6zellikle 700 °C’lik hedef sicaklikta elde edilmis koklarin
aktivasyonlu hali, biiyiik benzerlikler gostermektedir. U¢ hedef sicaklikta da LDPE
koklarinda aktivasyon 6ncesine gore diiz yiizeylerin gbzenekli hale gelmis olmasi durumu
gozlemlenebilmektedir. Cizelge 4.5 goriildiigii gibi, aktivasyonsuz koklarin da sicaklik
artistyla morfolojilerindeki gozeneklilik artigi seklindeki degisim dikkat ¢eken bir diger

durumdur.

Bu iki tiir i¢in, BET ve SEM analizi sonuclarinin birlikte degerlendirildiginde,
calismada kullanilan PE tiirii plastik atik koklarimin, aktivasyon metodu ile
topografyalarindaki degisimleri gézlemlenmis olup bu degisimin 6nemli diizeyde bu kok
orneklerini, AC’a yaklastirdigi ve adsorpsiyon kapasitelerini ciddi oranda arttirdig:
goriilmiistiir. Cizelge 4.2° de verilen BET sonuglarina bagl olarak elde edilen yiizey

alanlar1 ve por hacimlerinin aktivasyonlu koklarda, aktivasyonsuz koklara gore daha
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yiiksek sonuglar vermesi de, Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’daki gozeneklilik

artisini desteklemektedir.
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Cizelge 4.4. HDPE Piroliz Koklarinin Aktivasyonsuz ve Aktivasyonlu SEM Goriintiileri (X5000)

Num.
Ad1

HDPE
500

HDPE
600

Signal & = SE1
WD =100 mm

Signal £ = SE1
WO = 10

Aktivasyonsuz

EHT = 2000 Ky

EHT =20001  nggz sonks
| Prabe = 161pa

HDPE
700

;@, Signal A = SE1
/W= 95mm

EHT =20.00kV
| Prabe =

15024 H

Aktivasyonlu

I, N

EHT =20.00 4/
IPrcb = 150 pa

Sonal A= SE1
WD =10.0mm

Mag= SODKX

AC

@ Signal A = SE1
4 WD = 10.5 mm

EHT = 20.00 kv
| Probe = 50pA
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Cizelge 4.5. LDPE Piroliz Koklarinin Aktivasyonsuz ve Aktivasyonlu SEM Gériintiileri (X5000)

Num. Aktivasyonsuz Aktivasyonlu
Adi

&

LDPE
500

Signzl & = SE1 EHT = 2000 kW EHT=2000 kY

Signel 4= SE1

Mag= S.00KX

W= {0.0mm IPmsa= 180

LDPE
600

Signel 4 = SE1
Wi

LDPE
700

o
Signal A = SE1 EHT=20.00 kY Zurn*
WD = 106 IFroza= 1E0pa

Eignal & = SE1 EHT = 2000 kW
W= 9.5 mm IPosa= 160pA

Mag= SCOKX

B

AC

Signal A = SE1 EHT=2000KY  pag= sookx | M7
WD =105mm | Probe = 50pA
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PP tiirii plastik atiklarin pirolizinden elde edilmis koklarin aktivasyonlu ve
aktivasyonsuz hallerinin SEM goriintiilemeleri Cizelge 4.6’da gosterildigi gibidir.
Calismada kullanilan diger atik tiirleri olan HDPE ve LDPE’den daha farkli bir yapiya
sahip olan PP igin olusan koklarda, aktivasyon metodu ¢alismanin 6zellikle alt sicakligi
olan 500 °C’de en yiikksek verimi gosterdigi Cizelge 4.6’da goriilebilmektedir.
Aktivasyonsuz hali ile aktivasyonlu hali arasindaki en yogun morfolojik doniisiim burada
goriintiilenmistir. En yiiksek aktivasyon veriminin bu sicaklikta olmasinin nedeni, hedef
sicaklik artisi ile birlikte aktivasyonsuz Kok topografyasindaki degisimdir. Piroliz hedef
sicakliginin artmasi ile aktivasyonsuz kok yapisinin gézeneklesme gostermesi, PP tiiriine
ait koklarin yiiksek 1silarda AC’a aktivasyon metodu haricinde de yapisal anlamda
yaklastiginin bir gostergesidir. Ancak bu gézeneklesme aktivasyon metodu ile elde edilen

kadar yogun degildir.

Cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6’da da gortilebilecegi gibi SEM goriintiilemelerine gore,
calisma kapsaminda kullanilan tiim plastik atik tiirleri i¢in aktivasyon metodu koklarin
yapisint AC topografyasina yakin hale getirmistir. PE tiirti atiklarin koklarinin SEM
sonuglarinda bu durum daha net gézlemlenebilirken, PP goriintiilemelerinde nispeten
daha az goziikmektedir. Ancak nihai durumda BET sonuglarinda oldugu gibi SEM
goriintiilemelerinde de aktivasyon metodu basarisi agik sekilde goriilmiistiir. Her ii¢
plastik tiirii koklar1 igin de, aktivasyondan sonra SEM goériintiilerinden elde edilen artan

gozeneklilik yapis1 BET analizleri sonuglar ile de desteklenmistir.
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Cizelge 4.6. PP Piroliz Koklarinin Aktivasyonsuz ve Aktivasyonlu SEM Goériintiileri (X5000)

Num.
Ad1

PP
500

PP
600

Gignal A = SE1
W= {DDmm

PP
700

WD= 95mm

Aktivasyonsuz

00k
150 pA

EHT = 2000 K
IProze = 150p2,

Signel A = SE1 EAT = 20,00 &k
IFroza= 150pa

Mag= 500K X

Mag= 4.85KX f_‘|

AC

Signal A = SE1
WD = 10.5 mm

2um
Mag= SO0KX =

Signal & = 5E1
WE= 10D

W= {DDmm I

Signal 4 = SE1
= 10.0Hm

EHT=2000KY  pag= sookx | M7
IProbe = 50 pA

Gignal A = SE1 EHT =20.00 kv Mag= EO0KX

IFoza= 150pa

Aktivasyonlu

2um

Man= SLOKX —

EHT = 2000k Mag= S00KX

&=
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4.3. Adsorpsiyon Denemelerine Ait Bulgular

Adsorpsiyon denemelerinde piroliz sisteminden meydana gelen tiim gaz {iriin
daha once Sekil 3.12° de verilen adsorpsiyon kolonunda adsorplanmistir. HDPE, LDPE
ve PP tiirii plastik atiklarin piroliz gazlar1 oldukc¢a fazla miktarda bilesen cesitliligine
sahiptir (Sogancioglu, 2016). Bu tez calismasi kapsaminda adsorpsiyon verimliligini
saptamak {lizere bu bilesenlerden pentan, hekzan, benzen, toliien, oktan, etilbenzen ve

stiren olarak segilen bazi alkan ve alken grubu bilesiklerin adsorpsiyonu takip edilmistir.

Gaz adsorpsiyonun takibi i¢in yapilan piroliz denemelerinde bilinen miktarlardaki
plastik atiklar pirolize tabi tutulmus, elde edilen gaz tirlinler piroliz sistemi ¢ikisinda Sekil
3.4’te gosterilmis olan gazometrede toplanmistir. Gazometre boyutlar1 Sekil 4.2°de

gosterildigi gibidir.

Gaz Fazi Bolgesi

AR AT

AR

Sivi Fazi Bolgesi

N\ 51cm

87

177

7
2/,
47
7

Sekil 4.2. Gazometre tasarimi.

Sekil 4.2’ye gore gazometrede biriken piroliz gaz friinlerinin hacmi silindir hacim
formiilii ile hesaplanabilir. Formiilde r, gazometrenin gaz fazinin ¢apin1 ve h ise deney

sonucunda gazometrede meydana gelen ylikselmeyi cm cinsinden ifade etmektedir.

Vgaz = T X 1% X h 4.1)
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Bu denklemden (4.1) hareketle elde edilmis gaz {iriin hacimleri, adsorpsiyon
denemelerinde elde edilen tutunma siireleri ve gaz {iriin hacimleri Cizelge 4.7° de
verilmistir. Cizelge 4.7°de verilmis olan Kolondan geg¢en gaz debisi hesabi; Vgaz,
gazometrede tutulan ve kolondan gegen tiim gaz hacminin cm? cinsinden ifadesi ve t
kolondan gazometredeki tiim gazin geg¢me siiresinin dk cinsinden gostergesi olacak

sekilde asagidaki denklem ile hesaplanmaistir.

V az
Qxolon = = (4-2)

t

Cizelge 4.7. Adsorpsiyon Amaciyla Yapilan Piroliz Deneyleri Sonras1 Elde Edilen Uriin
Verimleri ve Adsorpsiyon Siireleri

Adsorban Tiirii Atik Sicakhk | Miktar Gaz Uriin Kolondan Kolon Debisi

Tiirii (°C) (@) (cm?®) gecme (cm?®dk)
siiresi (dk)

AC HDPE 500 300 19237.85 85.06 226.16
Saf Kok HDPE 500 300 18525.34 66.05 280.47
Aktivasyonlu Kok | HDPE 500 300 18932.49 46.28 409.08
AC HDPE 600 300 25548.68 142.26 179.59
Saf Kok HDPE 600 300 21884.33 161.4 135.59
Aktivasyonlu Kok | HDPE 600 200 18627.13 78.95 235.93
AC HDPE 700 200 17914.61 79.15 226.33
Saf Kok HDPE 700 200 17711.04 66.033 268.21
Aktivasyonlu Kok | HDPE 700 200 18423.55 70.54 261.17
AC LDPE 500 150 14860.98 28.53 520.88
Saf Kok LDPE 500 150 14148.47 26.81 527.73
Aktivasyonlu Kok | LDPE 500 150 16387.80 45,53 359.93
AC LDPE 600 150 15369.92 38.95 394.60
Saf Kok LDPE 600 150 15675.29 22.71 690.23
Aktivasyonlu Kok | LDPE 600 150 16998.52 44,75 379.85
AC LDPE 700 150 17507.46 65.66 266.63
Saf Kok LDPE 700 150 15675.29 28.8 544.28
Aktivasyonlu Kok | LDPE 700 150 9262.67 11.53 803.35
AC PP 500 200 19645.00 38.71 507.49
Saf Kok PP 500 200 22800.42 52.13 437.37
Aktivasyonlu Kok PP 500 200 14148.47 28.18 502.07
AC PP 600 200 25243.32 117.73 214.41
Saf Kok PP 600 200 14860.98 46.78 317.67
Aktivasyonlu Kok PP 600 200 24836.17 111.25 223.24
AC PP 700 200 21578.97 62.21 346.87
Saf Kok PP 700 200 24530.81 58.066 422.46
Aktivasyonlu Kok PP 700 100 15675.29 27.92 561.23
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Adsorpsiyon denemeleri yapilirken ¢esitli miktarlardaki plastik atik miktarlart
piroliz islemine tabi tutulmus ve elde edilen gaz iiriiniin farkli karakterdeki adsorbanlarda
tutulmas1 denenmistir. Her adsorban i¢in yapilan denemelerde aynmi atik tiirli aym
miktarda kullanilmis olup boylelikle AC referansi ile saf ve aktivasyonlu piroliz
koklarinin birbirlerine goére durumlar1 degerlendirilebilir olacak sekilde deney programi

yuriitiilmistiir.

Deney sartlar1 geregi farkli atik miktarlariyla yapilmis olan deneyler olmakla
birlikte, sicaklikla birlikte gaz iiriin hacminde olan artis HDPE igin; 500 °C’den 700 °C’ye
gelindiginde %18 olmustur. Ayni1 oran LDPE’de %14 ve PP’de %10’dur. Genel olarak
gaz iiriin hacmi en yiiksek tiir LDPE olmakla birlikte, hedef sicakligin artisiyla gaz {iriin
hacminin en ¢ok arttig1 plastik atik tiirii HDPE olmustur. Yapisal par¢alanmasi PE tiirii
plastiklere gore nispeten daha yiiksek sicakliklarda gergeklesen PP, Cizelge 4.7’ye gore
nihai pargalanmasi en ¢ok gerceklesen tiirdiir. Bununla birlikte LDPE tiirti plastik
atiklarin farkli hedef sicakliklarinda olusan gaz iiriiniin kolondan gegen ortalama debiler
kiyaslandiginda biiyiik bir farkla 6ne ¢iktig1 goriilmektedir. Her tiiriin farkli sicakliklarda
ki ortalama kolon debileri Sekil 4.3’te gosterilmektedir. Piroliz sistemine giris
miktarlarina bakildiginda da LDPE tiirii atiklarin, diger atik tiirlerine gére daha az oldugu
g0z Oniine alinarak, olusan gaz iirlin verimi daha ¢ok dnem kazanmaktadir. Bu sonuglara
gore nispeten yiiksek sicakliklarda LDPE pirolizi gaz tiriin olusumu i¢in 6nemli sonuglar

vermektedir.

Bu sonuglardan ¢ikarilabilecek bir diger 6nemli sonug, sicaklik artiginin kolondan
gaz gecme siirelerinde de artisa sebebiyet verdigi olacaktir. Bu durum gaz iiriin
miktarlarinin artis1 ile agiklanabilecegi gibi, gaz iirlin kompozisyonunun daha yogun bir
hal aldig1 ve pompa vasitasiyla kolondan gegmesinin zor bir hal aldig1 seklinde de
yorumlanabilir. Cizelge 4.2’deki BET gozeneklilik analizi sonuglarinda, yilizey alani en
¢cok ¢ikan kok tiri olan LDPE 700 koklarinin, aktivasyonlu hallerinden olusan
kolonlarda, kolondan gecis siiresi diismiis ve kolondan gecen gaz debisi yiikselmistir.
Cizelge 4.7° den goriilen bir diger O6nemli sonu¢ ise c¢ogunlukla AC kullanilan
adsorpsiyon deneylerinde, olusan gazin aktivasyonsuz (saf) ve aktivasyonlu koklara gore
kolondan gecis siiresinin daha uzun olmasidir. AC gézeneklilik agisindan daha yiiksek

verime sahip oldugu i¢in gaz iiriinlin gozeneklere gecisi ve kolon ¢ikisina ulasmasi, bir
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baska deyisle gaz iiriiniin hareket ettigi ve adsorplandig1 alan daha fazla olmaktadir. Bu

da teorik anlamda beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.3. Ortalama kolon debisi degerlendirme grafigi.

Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen, kolonlarda tutulan gaz konsantrasyonlari
Cizelge 4.8, Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da verilmistir. Cizelgelerde goriilen piroliz
sonucu olusan gaz konsantrasyonu sonuglart 500 ve 700 °C i¢in bu caligmanin tez
danigmanina ait, doktora tezinden alinmig sonuglar olup (Sogancioglu, 2016), diger tim
konsantrasyon degerleri bu tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen 6rneklerin GC-MS ile
analizi sonucunda elde edilmistir. Cizelge 4.8’e gore her plastik tiiriiniin aktivasyonsuz
hallerinden olusan adsorpsiyon kolonlarinda olusan gaz bileseni konsantrasyonlarinin
ortalama HDPE igin %48-80’i, LDPE i¢in %10-15’i ve PP igin ise %10-25’i
tutunabilmektedir. Genel anlamda yiiksek piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz
koklarmin tabloda belirtilen gaz bilesenlerini daha yiiksek verimlerde adsorpladigi
gbzlenmistir. Bu durum detayli olarak Sekil 4.4’ de de verilmistir. Aktivasyonsuz kok
orneklerinin SEM goriintiilerine bakildiginda artan gozeneklilik yapisi da bu durumun
beklenebilir oldugunun bir gostergesidir (Cizelge 4.4-Cizelge 4.6). Tutunan miktarlara
bakildiginda 6zellikle HDPE nin 700 °C’lik aktivasyonsuz koklarinda tiim gaz bilesenleri
icin diger plastik tiirlerine gore yiiksek bir verim goriilmektedir. Bu durum HDPE
koklarinin yapisinin yiiksek hedef sicakliklarda pirolizi ile yiizey alami olarak

genislediginin bir gostergesidir.
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HDPE tiiri plastik atiklarin gaz iiriin kompozisyonunun biiyiikk ¢cogunlugunu
pentan bileseni olustururken, LDPE’de hekzan ve PP’de HDPE’ye benzer olarak pentan
bileseni gaz kompozisyonun konsantrasyon olarak en ¢ok bulunan gaz tiirli olmustur. Bu
durum HDPE ve PP’nin karbon sayilarindaki benzerliginden kaynaklandig1 sdylenebilir
(Ay, 2013). Ayrica Cizelge 4.7’ de verilen kolondan gegen gaz debilerinin PP tiirii i¢in
HDPE ve LDPE’ ye gore yiiksek olmasi, Cizelge 4.8 de goriilen PP pirolizi sonucu gaz

konsantrasyonlarinin diger iki tiire goére yliksek olmasinin bir sonucu olarak agiklanabilir.

Cizelge 4.8. Adsorpsiyon Deneylerinde Aktivasyonsuz Kolonlarda Tutulan Gaz Konsantrasyonlari

. Piroliz Sonucu Olusan Aktivasyor;suz el
Pll,?isrti'ik Bilesik Ad1 Gaz Konsantrasyonu (ug/L) Konsz;rr:lttrig/nor?uaipg L)
500°C | 600°C 700°C 500°C | 600°C | 700°C
Pentan 205.47 | 218.96 | 222.05 15.00 18.00 | 107.99
Hekzan 168.95 | 177.50 | 181.74 39.00 55.00 45.22
Benzen 149.66 | 157.96 | 164.51 33.00 26.00 80.69
HDPE Toluen 72.62 76.89 79.55 33.00 24.00 65.23
Oktan 33.79 33.50 37.16 5.92 5.74 16.40
Etilbenzen 8.31 7.92 9.09 1.78 2.28 8.50
Stiren 6.39 6.45 6.97 0.18 1.25 5.78
Bilesik Adi 500°C | 600°C 700°C 500°C | 600°C | 700°C
Pentan 256.27 | 489.74 | 884.39 29.20 85.00 | 103.00
Hekzan 206.20 | 514.96 | 739.61 126.62 | 502.00 | 478.00
LDPE Benzen 170.89 | 228.45 | 351.34 129.62 | 121.00 | 80.00
Toluen 85.78 | 116.45 | 127.70 74.00 41.00 52.00
Oktan 45.68 93.47 118.71 11.30 8.20 15.60
Etilbenzen 9.17 34.23 42.86 8.95 24.90 23.50
Stiren 6.84 59.45 112.00 1.51 16.50 11.60
Bilesik Adi 500°C | 600°C 700°C 500°C | 600°C | 700°C
Pentan 934.55 | 987.63 | 1052.13 121.96 | 188.42 | 177.23
Hekzan 55.08 56.74 59.27 15.23 16.23 13.41
PP Benzen 43.01 44,96 47.31 4.01 12.70 11.90
Toluen 16.29 15.42 17.16 5.56 6.12 5.99
Oktan 19.71 18.42 20.83 4.78 8.70 36.80
Etilbenzen 5.27 5.42 5.52 1.54 1.42 2.86
Stiren 14.10 14.42 14.84 0.79 1.60 3.63
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Cizelge 4.9 a gore, aktivasyonlu kolonlarda piroliz sicakligi arttik¢a tutulan gaz
konsantrasyonlar1 da artmaktadir. Tiirler arasindaki tutunma verimi farklarini agiklamak
icin verilen Sekil 4.4-Sekil 4.6 ile bir degerlendirme yapilmistir. Cizelge 4.8 ve Cizelge
4.9 birlikte incelendiginde aktivasyonsuz kok kolonlarinda tutunan gaz iiriinlerin tutunma
verimlerinin tiim tiirler i¢in; %11.5-12 seviyelerinden %40-90 seviyelerine kadar ¢iktigi
goriilmektedir. Bu durum aktivasyon metodunun ¢alismada kullanilan her plastik tiirtinde
basariyla islediginin bir gdostergesidir. Cizelge 4.2°de gosterilen BET sonuglarinda
aktivasyon sonrast elde edilen yiizey orani artig oranlar1 benzer sekilde ve yaklasik
oranlarla konsantrasyon cinsinden tutunma miktarlarmma da yansimistir. BET
sonuglarinda en yiiksek verimin alindigt LDPE 700 °C’lik denemenin kok
aktivasyonunda tutunma verimi noktasinda da ayni sonuglar elde edilmis durumdadir.
Ancak stiren tiirii gaz ayrisiminin tutunmasi noktasinda bu kok diger tiirlere kiyasla daha
basarisiz olmustur. Bu durum LDPE tiirii plastiklerin diger tiirlere kiyasla daha az karbon
bag1 yapmis olmasindan dolay1 kok karakterizasyonun da ortaya ¢ikmis olabilecek bir

farkliliga isaret edebilir (Kurbanova ve ark., 1997).

53



Cizelge 4.9. Adsorpsiyon Deneylerinde Aktivasyonlu Kolonlarda Tutulan Gaz Konsantrasyonlari

Piroliz Sonucu Olusan Aktivasyonlu Kolonda
Plastik . Gaz Konsantrasyonu Tutulan Gaz Konsantrasyonu
Tiirii Bilesik Adu (ng/L) (ug/L)
500°C | 600°C | 700°C 500°C 600°C 700°C
Pentan 205.47 | 218.96 | 222.05 51.92 159.65 191.74
Hekzan 168.95 | 177.50 | 181.74 60.82 135.41 118.11
Benzen 149.66 | 157.96 | 164.51 27.10 47.70 82.50
HDPE Toluen 72.62 | 76.89 79.55 52.63 59.56 71.63
Oktan 33.79 | 33.50 37.16 13.53 17.56 22.01
Etilbenzen 8.31 7.92 9.09 2.82 5.09 8.45
Stiren 6.39 6.45 6.97 3.25 5.40 6.12
Bilesik Adx 500°C | 600°C | 700°C 500°C 600°C 700°C
Pentan 256.27 | 489.74 | 884.39 223.41 | 443.96 812.41
Hekzan 206.20 | 514.96 | 739.61 142.96 | 459.23 697.42
L DPE Benzen 170.89 | 228.45 | 351.34 145.23 187.23 337.12
Toluen 85.78 | 116.45 | 127.70 71.23 105.23 112.85
Oktan 4568 | 93.47 118.71 36.8 85.00 110.23
Etilbenzen 9.17 34.23 42.86 7.85 24.53 39.50
Stiren 6.84 59.45 112.00 4.45 5.41 10.27
Bilesik Adx 500°C | 600°C | 700°C 500°C 600°C 700°C
Pentan 934,55 | 987.63 | 1052.13 394.45 592.23 815.63
Hekzan 55.08 | 56.74 59.27 34.88 41.53 42.13
PP Benzen 43.01 | 44.96 47.31 17.45 21.60 29.42
Toluen 16.29 15.42 17.16 12.23 11.52 14.19
Oktan 19.71 | 18.42 20.83 10.50 13.52 14.20
Etilbenzen 5.27 5.42 5.52 1.56 3.28 5.17
Stiren 14.10 | 14.42 14.84 5.07025 12.23 13.92

Cizelge 4.10°da verilen aktif karbona ait tutunma miktarlar1 yaygin olarak
kullanilan ve kabul goriilen bir adsorban ile aktivasyon sonrasi elde edilen piroliz
koklarindan olusan iretilmis adsorbanin kiyaslanmasina olanak vermektedir. Bu
kiyaslama ile birlikte 6zellikle nispeten yiiksek sicakliklarda elde edilen kokun yine
yiiksek sicakliklarda elde edilen gaz iiriinleri adsorplama noktasinda AC ile yakin
diizeylerde oldugu goriilmektedir. Bu durumu degerlendirmek i¢in tiim plastik tiirlerinin
ana gaz {iriin bileseni olan pentana bakildiginda, PP tiirii atiklarin pirolizinde, 700 °C ‘lik
hedef sicaklikta AC kolonunda %76.04’lik bir basariyla tutunma goriiliirken,
aktivasyonlu koktan olusan kolonda tutunma verimi %77°dir. HDPE tiirii atiklarin
pirolizinde de pentan benzer sekilde AC kolonunda %89.18 veriminde tutunmusken
aktivasyonlu kok kolonunda 700 °C’lik hedef sicaklikta %50 basari ile tutunmustur.
LDPE tiiriinde AC kolonun pentan tutunmasi %90 diizeyinde olmakla birlikte ayni oran

aktivasyonlu kolonlar da %91.85 seviyelerine kadar ¢ikmistir. Cizelge 4.2°deki BET
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sonuglarinda goriilebilecegi gibi aktivasyon sonrasi en yiiksek verim alinmis iki kok olan
LDPE 700 ve PP 700 tiirii koklar i¢in ve tiim gaz bilesenler g6z Oniine alinarak bir
degerlendirme yapildiginda AC ile neredeyse ayni diizeylerde tutunma gosterebilmis

olduklart acik bir sekilde Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da goriilebilmektedir.

Cizelge 4.10. Adsorpsiyon Deneylerinde AC Kolonlarda Tutulan Gaz Konsantrasyonlari

Piroliz Sonucu Olusan LI e e
Plastik Gaz Konsantrasyonu Kolonda Tutulan Gaz
Tiirii Bilesik Adi (&/L) Konsantrasyonu
(mg/L)
500°C | 600°C | 700°C 500°C | 600°C | 700°C
Pentan 205.47 | 218.96 | 222.05 164.56 155 197.53
Hekzan 168.95 | 177.50 | 181.74 156.29 146 179.56
Benzen 149.66 | 157.96 | 164.51 135.45 | 137.88 | 161.7
HDPE Toluen 72.62 | 76.89 79.55 52 71.56 74.23
Oktan 33.79 | 33.50 37.16 30.23 32.77 | 31.96
Etilbenzen 8.31 7.92 9.09 7.45 6.45 8.45
Stiren 6.39 6.45 6.97 6.12 5.96 6.84
Bilesik Ad1 500°C | 600°C | 700°C 500°C | 600°C | 700°C
Pentan 256.27 | 489.74 | 884.39 24589 | 452.96 | 797.45
Hekzan 206.20 | 514.96 | 739.61 203.52 | 495.23 | 687.12
L DPE Benzen 170.89 | 228.45 | 351.34 158.88 | 196.45 | 335.45
Toluen 85.78 | 116.45 | 127.70 79.56 109.52 | 122.12
Oktan 45.68 | 93.47 118.71 37.55 88.74 | 114.71
Etilbenzen 9.17 34.23 42.86 8.14 2753 | 35.42
Stiren 6.84 59.45 112.00 5.15 5.63 9.45
Bilesik Adi 500°C | 600°C | 700°C 500°C | 600°C | 700°C
Pentan 934.55 | 987.63 | 1052.13 779.436 | 752.73 | 798.42
Hekzan 55.08 | 56.74 59.27 49.85 55.32 | 57.77
PP Benzen 43.01 | 44.96 47.31 42.41 4196 | 42.73
Toluen 16.29 15.42 17.16 15.45 13.23 13.78
Oktan 19.71 18.42 20.83 11.83 17.45 17.96
Etilbenzen 5.27 5.42 5.52 5.01 5.16 4.97
Stiren 14.10 14.42 14.84 10.7473 | 40.41 10.98

Tiim bu sonuglara bakarak kok aktivasyon metodunun HDPE, LDPE ve PP tiirii
plastik atiklarin pirolizinden elde edilen kok materyalinin adsorpsiyon potansiyelini
arttirma noktasinda basarili oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte aktivasyonsuz
hallerinde bile piroliz koklarinin en azindan kendi tiirlerine ait gaz ayrigimlarin bir
kisminda 6zellikle yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon noktasinda olumlu sonuglar verdigi
sOylenebilecek bir diger dnemli sonugtur. Cizelge 4.9°da verilmis olan ve aktivasyonlu

koklardan olusan kolonlarda tutunan bazi konsantrasyonlarin Cizelge 4.10°da verilen AC
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tutunma konsantrasyonlarina olan yakinligi bu g¢alismanin amacina ulastiginin bir

gostergesi olmustur.
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4.3.1. Adsorpsiyon Verimlerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon denemelerinden elde edilen adsorpsiyon verimleri tiim adsorbanlar
i¢in hesaplanmigtir. Hesaplamada asagida verilen formiil kullanilmistir. Burada, Cin (ppm
ve Ce (ppm) gaz fazindaki iriiniin sirasiyla giris ve denge durumundaki
konsantrasyonlaridir.

Adsorpsiyon Verimi (%) = (%) %X 100 (4.3)

HDPE tiirii plastik atiklarin pirolizinden elde edilen gaz iirlinlerin, adsorpsiyon
denemeleri sonrasinda aktivasyonlu koklardan, aktivasyonsuz koklardan ve referans
olmas1 amaciyla AC dan olusan kolonlarda tutunma verimleri GC-MS analizleriyle takip
edilmistir. PE tiirli plastik atiklarin termokimyasal prosesler ile par¢alanmasi sonucunda
olusan gaz iiriin ¢ogunlukla C1 ve C4 grubu olefinleri igermektedir. (Achilias ve ark.,
2007; Sogancioglu, 2016). Ancak bu gruba ek olarak sicaklik degisimi ile, 6zellikle bu
calismada hedef sicaklik olarak tercih edilmis yiiksek sicakliklarda, aromatik bilesikler
de gozlemlenebilmektedir. Bu ¢aligmada kullanilan tiim plastik atik tiirleri i¢in, gaz iiriin
kompozisyonunun g¢ogunlukla pentan, hekzan, benzen, toluen, oktan, etilbenzen ve
strien’den olustugu literatlir calismalarinda yine GC-MS analizleri ile tespit edilmistir
(Sogancioglu, 2016). Bu tespite dayanarak, ilgili gaz bilesenler i¢in yapilan GC-MS
analizleri sonrast HDPE tiirii plastik atiklarin gaz iirlinlerine dair tutunma verimi Sekil
4.4°de verildigi gibidir. Buna gore, adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilan aktivasyonlu
ve aktivasyonsuz kok adsorban igin, genellikle tiim bilesenler icin, piroliz sicakligi
500°C’ den 700°C’ ye arttik¢a artan verimlerle adsorplanmislardir. Bunun nedeni olarak
bu sicaklik gazlari icin kullanilan kok orneklerinin de elde edildigi sicakliklara bagl
olarak gozeneklilik yapilar1 arttig1 sdylenebilir. AC adsorbani ise bu iki gruba gore daha
yiiksek adsorpsiyon verimi gostermis ve her {i¢ hedef sicakliktan meydana gelen gaz

bilesenlerini %70-90 araliginda degisen benzer oranlarda adsorplamigtir.

Sekil 4.4°deki tutunma verimlerinde goriilebilecek bir diger sonu¢ HDPE tiirii
koklarin yiizey alan1 ve gozenek hacmi yiiksek aktivasyonlu hallerinin, aktivasyonsuz
hallerine kiyasla daha yiiksek tutunma verimi sergiledigi olacaktir. Bununla birlikte 700

°C’lik hedef sicakliga ait sonuglarda goriilen, aktivasyonlu koklar ile aktivasyonsuz
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koklar arasindaki verimsel yakinlik, kok karakterinin saf halinde bile yiiksek sicaklikta
gozenekliligin artmis olmas1 anlamia gelmektedir. Ozellikle gaz iiriin muhtevasinda yer
alan etilbenzen ve strien tutunma verimleri aktivasyonlu hallerine olduk¢a yakin olmakla
birlikte AC ile de biiyiik benzerlik gostermektedir. Sekil 4.4’de goriilen tutunma verimleri
gostermektedir ki aktivasyon metodu Ozellikle benzen ve toluen gibi aromatiklerin
tutunmasindaki verim arttirmaktadir. Ozellikle nispeten diisiik sicakliklarda (500-600 °C)
bu verim en {ist diizeydedir. Ancak 600 °C’nin geg¢ilmesiyle birlikte aktivasyon verimi
yine goriilmekle birlikte, kok karakteri saf halde de morfolojik degisim gosterdigi i¢in bu
verim sinirli kalmaktadir. Bu durum Cizelge 4.2°de gosterilen BET analizi sonuglar1 ve

Cizelge 4.4’te gosterilen SEM goriintiilemeleri ile paralellik gostermektedir.

HDPE tiirli aktivasyonsuz koklarin en yiiksek verimle adsorbe ettigi bilesenler
500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklar1 i¢in sirasiyla toluen, toluen ve etilbenzen olmustur.
Bu plastik tiirtinden elde edilen aktivasyonlu koklarda ise ayni piroliz sicakliklar1 igin

sirastyla toluen, stiren ve etilbenzen en yiiksek verimle adsorbe edilmistir.
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Sekil 4.4. HDPE tiirii plastik atiklarin piroliz gaz tiriinlerinin (a)500 °C, (b)600°C ve (¢)700°C hedef

sicakliginda tutunma verimleri.

59



Sekil 4.5’te verilen LDPE tiirii plastik atiklarin pirolizine ait gaz iiriin tutunma
verimleri incelendiginde, HDPE tiiriinde oldugu gibi olefin tiirii gazlarin, aktivasyon
metodunun koklar {izerinde uygulanmasiyla birlikte tutunma veriminde gozle goriilen bir
artis oldugu dikkat ¢cekmektedir. Bununla birlikte HDPE tiiriinden farkli olarak LDPE kok
tirtinlerinden olusturulmus kolonlarda, aktivasyonsuz hallerinde dahi, aromatiklerin
tutunmasinda 500 °C’den baslayarak yiiksek verim gostermistir. Bu durum ¢alisma igin
secilen hedef sicaklik araliginin dogru bir se¢cim oldugunu ispatlar nitelikte olmakla

birlikte, aktivasyon metodunun da basarisinin bir géstergesidir.

LDPE pirolitik gazi adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilan aktivasyonlu ve
aktivasyonsuz kok adsorban i¢in, HDPE’ ye benzer olarak genellikle tiim bilesenler igin,
piroliz sicaklig1 500°C’ den 700°C’ ye arttik¢a artan verimlerle adsorplanmislardir. AC

adsorbani ise bu iki gruba gore daha yiiksek adsorpsiyon verimi géstermistir.

Cizelge 4.2°de gosterilmis olan BET sonuglarina gore, aktivasyon sonrasi
morfolojisi en ¢ok degisen bu dogrultuda yiizey alani en ¢ok artan kok tiirii olan LDPE
tirti plastiklerin 700 °C hedef sicakligindaki koklari, hem C1-C4 grubu olefinlerin hem
de aromatiklerin tutunmasinda aktivasyonsuz hallerine oranla yiiksek adsorpsiyon verimi
Sekil 4.5°de gostermektedirler. Bununla birlikte bir diger dikkat ¢eken durum ise aynu tiir

koklarmn tutunma verimi noktasinda AC ile de oldukga yakin olmasidir.

LDRPE tiirii aktivasyonsuz koklarin en yiiksek verimle adsorbe ettigi bilesenler
500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklar1 igin sirasiyla etilbenzen, hekzan ve hekzan
olmustur. Bu plastik tiiriinden elde edilen aktivasyonlu koklarda ise ayni piroliz

sicakliklart i¢in sirasiyla pentan, oktan ve benzen en yiiksek verimle adsorbe edilmistir.

Her iki PE tiirii plastik atik i¢in de, aktivasyonlu koklardan olusan kolonlarda
tutunma verimlerinin AC’da oldugu gibi her gaz bilesende ¢ok yakin seyrettigi ve bu
verimin sicaklik artisiyla birlikte daha da arttig1 goriilmektedir. Diiz zincirli bir alkan tiirti
olan ve oldukc¢a ucucu 6zellikte olan hekzanin, LDPE i¢in 600 °C’de aktivasyonsuz halde
bile yiiksek verimle tutuluyor olusu ve tiim sicakliklarda aktivasyonsuz koklarda gaz
bilesen tutunmasi, istisnai durumlar hari¢, %10-20 seviyesindeyken aktivasyonlu
koklarda olusan kolonlarda bu oran %60-100 araligina kadar artmis olusu, AC alternatifi

bir adsorban arayisinda basarili olundugunun bir gostergesidir.
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Sekil 4.5. LDPE tiirii plastik atiklarin piroliz gaz iiriinlerinin (a)500 °C, (b)600°C ve (¢)700°C hedef

sicakliginda tutunma verimleri.
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PP tiirii plastik atiklarin piroliz sonrast elde edilen gaz firiiniin adsorpsiyon
denemeleri sonucu elde edilen tutunma verimleri Sekil 4.6’da gosterilmektedir. PP tiiri
calismada kullanilan diger atik tiirleri olan PE’lerden yapisal farkliliklariyla
ayrilmaktadir. Bu farklilik gaz iiriin karakterizasyonuna da etki etmekle birlikte temel
olarak olefin ve aromatiklerin konsantrasyonlari1 degiskenlik gostermemektedir (Achilias
ve ark., 2007). PP pirolitik gazi aktivasyonlu ve aktivasyonsuz kok adsorban igin,
genellikle tiim bilesenler i¢in, piroliz sicakligt 500°C’ den 700°C’ ye arttikga artan
verimlerle adsorplanmislardir. HDPE ve LDPE tiirii pirolitik gazlarinda oldugu gibi, PP
pirolitik gazlar1 da AC tarafindan her {i¢ sicaklik i¢in de kok adsorbanlara gore daha
yuksek verimlerle adsorplanirken gaz bilesenlerin tutunma verimleri de birbirine benzer

bir durum gostermistir.

Sekil 4.6°da her sicaklik ve her gaz bilesen icin, aktivasyonlu ve aktivasyonsuz
haller arasinda tutunma verimlerinin artis1 dikkat gekmektedir. 500 °C hedef sicakliginda
tiim gaz bilesenleri i¢in verim %10-20 araligindan, aktivasyonla birlikte %45-80 araligina
kadar yiikselmistir. Ayni artis 600 °C’de %5-10 seviyesinden %45-60 diizeylerine
olurken 700 °C’de %10-30 araligindan %60-90 seviyelerine kadar ¢ikmistir. Bu durum
aktivasyon metodunun PP tiirii icinde verimli oldugunu ve tutunma yiizdesini arttirdiginin
bir gostergesidir. Bununla birlikte Cizelge 4.2’ deki BET analizi sonuglarina bakildiginda
PP tiiriine ait koklar gozeneklilik acisindan LDPE’ye gore az ylizey alan1 ve gozenek
hacmi gosterirken gaz tutunma verimleri agisindan da LDPE’ye gore daha diisiik bir

verim gostermistir.

Cizelge 4.2°deki BET sonuglarinda da AC ile oldukg¢a yakinlik gosteren PP700
koklarinin aktivasyonlu halleri, olefinler, alkanlar ve aromatiklerde AC ile yakin
verimlerde tutunma gergeklestirmistir. PP tiirii aktivasyonsuz koklarin en yiiksek verimle
adsorbe ettigi bilesenler 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklari i¢in sirasiyla toluen, oktan
ve oktan olmustur. Bu plastik tiiriinden elde edilen aktivasyonlu koklarda ise ayni piroliz

sicakliklari i¢in sirasiyla toluen, stiren ve stiren en yiiksek verimle adsorbe edilmistir.

Bu sonuclardan hareketle HDPE, LDPE ve PP tiirii plastik tiirleri igin,
aktivasyonsuz ve aktivasyonlu koklarin adsorpsiyon verimleri piroliz sicaklig1 arttik¢a
artis gostermistir. BET ve SEM sonuglarinda goriilen sicakliga bagl artan gozeneklilik
yapist da bu durumu desteklemistir. Adsorpsiyon verimleri agisindan AC’ a en yakin ve

diger iki tiirden daha yiiksek verim gdsteren plastik tiirii ise LDPE tiirii olmustur.

62



(a)

100

Pentan Hekzan Benzen Toluen Oktan Etlibenzen Stiren
Bilesik
m Aktivasyonsuz Kok m Aktivasyonlu Kok m Aktif Karbon

(b)

Pentan Hekzan Benzen Toluen Oktan Etlibenzen Stiren
Bilesik
m Aktivasyonsuz Kok m Aktivasyonlu Kok m Aktif Karbon

(c)

Pentan Hekzan Benzen Toluen Oktan Etlibenzen Stiren

Bilesik
m Aktivasyonsuz Kok m Aktivasyonlu Kok = Aktif Karbon

80

6

o

Verim (%)

4

o

2

o

o

100
9
8
7
6
5
4
3
2
1

Verim (%)
O O O O O O o o o

o

100
9
8
7
6
5
4
3
2
1

Verim (%)
O O O O O O oo o o

o

Sekil 4.6. PP tiirii plastik atiklarin piroliz gaz diriinlerinin (2)500 °C, (b)600°C ve (c)700°C hedef

sicakliginda tutunma verimleri.
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4.3.2. Adsorpsiyon Izotermlerinin Olusturulmasi

Adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda denge adsorpsiyon izotermleri 6nemlidir.
Genel olarak, adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyonun kapsamini ve mekanizmasini
aciklayan ampirik iliskilerdir. Kok {tizerine piroliz gazi bilesenlerinin adsorpsiyon
prosesini anlamak ve denge izotermini degerlendirmek i¢in, deneysel adsorpsiyon verileri
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uydurularak modellenmistir. Bu modellerin
gecerliligi, R?, regresyon katsayis1 ve normalize edilmis standart sapma olarak tanimlanan
Aq (%) ile degerlendirilmistir. Langmuir izoterm modeli, adsorbent yiizeyindeki aktif
bolgelerin dagiliminin uniform oldugunu kabul eder (Reynolds ve Richards, 2015).

Langmuir izoterm modelinin lineer olmayan formu asagidaki denklem ile ifade

edilir (Langmuir, 1918).

q, = tmacLe (4.4)
Burada, ge (ppm) denge durumundaki adsorpsiyon kapasitesidir. Ce (ppm) denge
durumundaki gaz fazi1 konsantrasyonudur, qmax (mg/g) adsorbentin tek katmanl
adsorpsiyon kapasitesidir, K. (L/mg) Langmuir adsorpsiyon sabitidir.

Freundlich izoterm modeli, heterojen yiizeylerde ideal olmayan adsorpsiyon igin
uygundur. Heterojenite, yiizeydeki farkli fonksiyonel gruplarin varhigi ve c¢esitli
adsorbent-adsorbat etkilesimlerinden kaynaklanir. Freundlich izoterm modelinin lineer

olmayan formu asagidaki denklem ile ifade edilir (Freundlich, 1906).

1
qe = K¢Cen (4-5)

Burada, Kr [(mg/g) (L/mg)¥"] Freundlich adsorpsiyon sabitidir. 1/n terimi, aktif
merkezlerin veri dagiliminin heterojenligini gosterir ve adsorpsiyon yogunlugunun bir
Olciisiidiir.

Adsorpsiyon izoterm modelleri, excel programi kullanilarak gergeklestirilen lineer
regresyon analizi kullanilarak deneysel verilere uyarlanmistir. Tahmini izoterm

parametreleri, modellerin lineer degerlendirmelerine gore belirlenmistir.
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Cizelge 4.11. Tiim Gaz Bilesenlerinin LDPE Adsorbenti Uzerinde Langmuir ve Freundlich Izoterm
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Kok iizerine piroliz gazlarinin adsorpsiyon prosesini anlamak icin farkli sicakliklarda

elde edilen Langmiur ve Freundlich izoterm modellerinin ¢izimleri yapilmistir. Bu

izoterm modelleri Cizelge 4.11°de sunulmustur.

Bu izoterm modellerine ait model

parametrelerinin hesabi Cizelge 4.12°de gosterilmektedir.
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Cizelge 4.12. Tiim Gaz Bilesenlerinin LDPE Adsorbenti Uzerine Gaz Faz1 Adsorpsiyonu i¢in izoterm

Model Parametreleri

GAZ
LNy LDz Parametreler 500 °C 600 °C 700 °C
Modeller
Gmaks (Mg/Q) 16 100 100
Langmuir K, (m3m
L( 9 0.003177 | 0.000496 0.000532
=z
< R? 0.94 0.98 0.94
Z
o Kel(mglg)(L/mg)™] 0.848 0.402 5141
Freundlich n
0.812 1.076 0.207
R’ 0.89 0.85 0.54
Qmaks (MQ/Q) 7.69 16.66 25
Langmuir
: K. (m®/mg) 0.010 0.000423 0.00218
<Z( R2 0.95 0.93 0.90
N
ﬁ Kt [(mg/g) (L/mg)] 0.044 0.437 1.041
t Freundlich
1/n 2.1794 1.0506 1.2537
R2 0.72 0.84 0.78
Qmaks (MQ/Q) 454 38.4 62.5
Langmuir
: K. (m¥mg) 0.0173 0.1452 0.0528
Z
S R2 0.92 0.98 0.95
z Kt [(mg/g) (L/mg)] 0.156 0.0004 0.02284
m Freundlich
1/n 1.522 3.421 1.989
R2 0.54 0.68 0.84
Qmaks (MQ/q) 15.51 38.46 27.77
Langmuir
: K. (m¥mg) 0.028 0.0129 0.013
Z
S R2 0.95 0.87 0.97
6' Kt [(mg/g) (L/mg)"] 0.826 1.72 1.739
= Freundlich
1/n 0.488 0.279 0.299
R2 0.63 0.72 0.79
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GAZ

TURY | 1Zoterm Parametreler 500°C | 600°C 700°C
Modeller
Qmaks (MY/Q) 90.09 169.491 68.493
4 Langmuir Ki (m*mg) 00449 | 00369 |  0.0929
N RZ
z 0.96 0.89 0.91
=4 1/
= K (mg/g)(L/mg)™] 0.395 0.505 0.614
= Freundlich
= JEE 1/n 0.5822 0.539 0.6783
RZ
0.47 0.68 0.48
Langmuir Omaks (MQY/Q) 263.15 250 400
K. (m¥mg) 0.0402 | 0.00228 | 0.00868
z RZ 0.96 0.90 0.87
'Q Freundlich K¢[(mg/g)(L/mg)¥" 0.6370 1.57 1.740
o)
1/n 0.481 0.278 0.297
R2 0.64 072 0.79
Langmuir Omaks (MY/g) 10.29 7.92 12.12
K. (m¥mg) 0.316 1.159 0.76
z RZ 0.90 0.94 0.99
g Freundlich Ks[(mg/g)(L/mg)¥" 0.246 0.381 0.036
7]
1/n 0.786 0.436 1.431
R2 0.67 0.74 0.52
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Cizelge 4.12°de verilen Langmuir ve Freundlich izoterm verilerine bakildiginda,
Freunclich izotermlerinin, Langmuir izotermlerine gore daha diisiik korelasyon (R?)
gosterdigi goriilmektedir. Lamngmuir izoterm parametrelerinde R? degerlerinin her tiir
ve sicaklikta en diisiik 0.87 ve en yiiksek 0.99 oldugu goriilmiistiir. Bu durum LDPE
adsorbani lizerinde gaz fazi adsorpsiyonunda Langmuir izotermiyle uyumlu oldugunun
gostergesidir. LDPE adsorbaninin maksimum tek katmanli adsorpsiyon kapasitesi (qmax)
degeri ise adsorpsiyonun uyumlu oldugu tespit edilen Langmuir izoretmleri i¢in 4.54
mg/g ve 400 mg/g arasinda seyretmektedir. Minimum deger olan 4.54 mg/g, benzen
tiiriinde ve 500 °C’de goriilmiis olup en yiiksek Qmax degeri 700 C’de oktan bileseninde
kaydedilmistir.

Langmuir izoterminde yiizeyde adsorplanan molekiillerin tek tabaka halinde
adsorplandigi, adsorpsiyonda yiizeyin her tarafinin ortiilmedigi yer yer oOrtiilmelerin
olustugu, ylizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu ve yiizeyde tutunan
molekiiller arasinda etkilesme olmadigi gibi varsayimlar gelistirilmistir. LDPE 700
koklarinda Langmuir izoterminin goriilmesi bu noktada adsorpsiyon mekanizmasini

anlayabilmemize olanak saglayacaktir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda, HDPE, LDPE ve PP tiirii plastik atiklarin piroliz edilmesi

sonucu elde edilen kati iirlinlerin (kok) degerlendirilmesi i¢in farkli bir yaklagim

sergilenmis olup, ayn1 zamanda bir diger piroliz iiriinii olan gaz ayrisimlarin ¢evreye olan

etkilerinin de minimuma indirilmesi hedeflenmistir. Bu amagla yapilan ¢alismada sifir

atik yaklasimina uyulmus olup, kok {iiriin karakterizasyonunun saf halinin ve aktivasyon

prosediiriine ugramis halinin adsorpsiyon kapasitesi arastirilmis ve ¢evreye olumsuz

etkileri bilinen gaz iiriin bu yeni tip adsorbanda tutunmaya calisilmistir. Piroliz

koklarindan elde edilen bu adsorbanin verimliliginin degerlendirilmesinde AC referans

olarak kabul edilmis olup, degerlendirmede analitik metotlar kullanilmistir. Calismada

elde edilen veriler dogrultursun da elde edilen 6nemli sonuglar su sekildedir;

Piroliz koklarimi elde etmek amaciyla yapilan denemelerde genel olarak yiiksek
sicakliklar tercih edilmis olup HDPE, LDPE ve PP tiirii plastik atiklar i¢in piroliz
sicakligr arttikca yani 500°C’ den 700°C ‘ye ciktik¢a plastik koku miktarlar
azalmigtir. Ancak 600°C’de kok miktarlarinda artiglarin gézlemlenmis oldugu
goriilmektedir. Gaz iirlin liretiminin HDPE tiirii plastik atiklarda 500-700 °C’lik
hedef sicakligi araliginda %30 ile %45 araliginda oldugu, ayn1 araligin LDPE tiirii
plastik atiklarda %25-35 ve PP tiirii plastik atiklarda ise %37-54 periyodunda

gbzlenmistir.

BET sonuglarinda kok aktivasyonunun, kok materyalinin ylizey alanin1 arttig1 ve
bunun da adsorpsiyon kapasitesini HDPE tiiriinde %75-85 LDPE tiirtinde %75-
95 ve PP tiiriinde %80-90’a varan diizeylerde arttirdig1 goriilmiistiir. Bu durum
secilen aktivasyon metodu uygulamasinin bir basar1 gostergesidir. BET analizi
sonuclarina gore aktivasyondan sonra, referans AC’ a en yakin gdzenek
Ozelliklerini gosteren plastik tliri LDPE tiirli olmustur. Artan piroliz
sicakliklarinda elde edilen piroliz koklarinin aktivasyon isleminin daha islevsel
oldugu gozlenmis ve por hacmi ve yiizey alan1 bakimindan en yiiksek degerlere
sahip ve adsorpsiyon agisindan daha verimli olabilecegi diisiiniilen kok

numunesinin aktivasyonlu LDPE 700 numunesi oldugu anlasiimstir.
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SEM goriintiilemelerine gore, ¢alisma kapsaminda kullanilan tiim plastik atik
tiirleri i¢in aktivasyon metodu koklarin yapisint AC topografyasina yakin hale
getirmistir. PE tiirii atiklarin koklarinin SEM sonucglarinda bu durum daha net
gozlemlenmistir. Her ii¢ plastik tiirii koklar1 i¢in de, aktivasyondan sonra SEM
goriintiilerinden elde edilen artan gozeneklilik yapis1t BET analizleri sonuglari ile
de desteklenmistir.

HDPE tiirli aktivasyonsuz koklarin en yiiksek verimle adsorbe ettigi bilesenler
500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklar1 i¢in sirastyla toluen, toluen ve etilbenzen
olmustur. Bu plastik tiiriinden elde edilen aktivasyonlu koklarda ise ayni piroliz
sicakliklart i¢in sirasiyla toluen, stiren ve etilbenzen en yliksek verimle adsorbe
edilmistir. LDPE tiirli aktivasyonsuz koklarin en yiiksek verimle adsorbe ettigi
bilesenler 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklar1 i¢in sirasiyla etilbenzen, hekzan
ve hekzan olmustur. Bu plastik tiiriinden elde edilen aktivasyonlu koklarda ise
ayni piroliz sicakliklari i¢in sirastyla pentan, oktan ve benzen en yiiksek verimle
adsorbe edilmistir. Her iki PE tiirii plastik atik iginde, aktivasyonlu koklardan
olusan kolonlarda tutunma verimlerinin AC’da oldugu gibi her gaz bilesende ¢ok
yakin seyrettigi ve bu verimin sicaklik artisiyla birlikte daha da arttig
goriilmektedir. PP tiirii aktivasyonsuz koklarin en yiiksek verimle adsorbe ettigi
bilesenler 500, 600 ve 700 °C piroliz sicakliklari i¢in sirastyla toluen, oktan ve
oktan olmustur. Bu plastik tiiriinden elde edilen aktivasyonlu koklarda ise ayni
piroliz sicakliklar1 i¢in sirasiyla toluen, stiren ve stiren en yiiksek verimle adsorbe
edilmistir.

HDPE, LDPE ve PP tiirii plastik tiirleri i¢in, aktivasyonsuz ve aktivasyonlu
koklarin adsorpsiyon verimleri piroliz sicakligi arttikca artis gostermistir. BET
ve SEM sonuglarinda goriilen sicakliga bagl artan gozeneklilik yapisi da bu
durumu desteklemistir. Adsorpsiyon verimleri agisindan AC’ a en yakin ve diger
iki tlirden daha yiiksek verim gosteren plastik tiirii ise aktivasyonlu LDPE tiirii
olmustur.

Adsorpsiyon kinetigi calismalari en yiiksek adsorpsiyon verimi degerlerinin elde
edildigi LDPE tiirii plastik atiklardan elde edilen aktivasyonlu kokun adsorban
olarak kullanildig1 adsorpsiyon deneyleri i¢in gerceklestirilmigtir. Her bir gaz

bileseni icin modelleme ¢alismalar1 ayr1 ayr1 yapilmistir. Yapilan ¢aligsmalara gore
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tim gaz bilesenleri icin Langmuir izotermi deneysel verileri daha iyi
tanimlamistir. Langmuir izotermi, adsorbent iizerinde aktif bolgelerin dagilimin
tiniform oldugunun ve ylizeyde adsorplanan molekiillerin tek tabaka halinde
adsorplandigi, adsorpsiyonda yiizeyin her tarafinin Ortiilmedigi yer yer
ortiilmelerin olustugu, yiizeyin her taratinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugu
ve ylizeyde tutunan molekiiller arasinda etkilesme olmadigi gibi varsayimlar
yapilabileceginin bir gostergesidir.

e Langmuir izotermi adsorpsiyonun fiziksel 6zellik gosterdiginin ve kok materyalin

adsorpsiyona uygun oldugunun bir ifadesidir.

5.2. Oneriler

Bu tez ¢alismasi sonucunda elde edilen veriler dogrultusunda HDPE, LDPE ve PP
tiiri plastik atiklardan elde edilen piroliz koklarinin, kullanilan ii¢ asamali aktivasyon
islemiyle birlikte plastik pirolizinden elde edilen gaz {irlinlerin adsorpsiyonunda
degerlendirilebilecegi ispatlanmistir. Bu dogrultuda bu ¢aligsma sonrasinda yapilabilecek

oneriler soyledir;

e Kullanilmis plastik tiirlerine dair yapilan analizler genisletilerek, aktivasyonlu ve
aktivasyonsuz koklar, termo gravimetrik analiz ve FTIR analizlerine tabi tutulmak
suretiyle, elde edilen bulgularin arttirilmasi saglanabilir ve yontemin saha
uygulamalarina olan uygunlugu noktasinda ¢aligmalar genisletilebilir.

e Adsorpsiyon kolon tasarimi ¢alismada elde edilmis kinetiklere de uygun olacak
sekilde standardize edilerek tutunma verileri noktasinda daha net sonuglar elde
edilebilir.

e (Calisma prensipleri, kentsel plastik atiklarin biiyiikk ¢ogunlugunu olusturan
HDPE, LDPE ve PP’in haricinde yogun olarak bulunan PS, PET ve PVC tiirii
atiklarda da denenerek, bu tip plastik atiklar i¢in de bu yontem incelenebilir.

e Elde edilen adsorbanin, ekonomik olarak AC ile rekabet edebilirliginin
degerlendirilmesi akademik bulgularin saha uygulamalarina tagmabilmesi

acisindan 6nem tagimaktadir.
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