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LDPE ve C/LDPE Ambalaj Atiklarinin Pirolizi ve Farkh
Parametrelerin Sivi Uriine Etkisi
Effects of Different Parameters on Pyrolytic Liquid Product of LDPE

and C/LDPE Packaging Wastes

Onemli Noktalar (Highlights)
* LDPE ve C/LDPE atiklar: piroliz edilmistir. (LDPE and C/LDPE wastes were pyrolyzed)
S dirtinlerin detayli karakterizasyonu yapilmistir. (Detailed characterization of liquid products has been
made)
S diriinlerin ticari vakslara benzerlik gosterdigi belirlenmigtir. (Liquid products have been found to be
similar to commercial waxes.)
Grafik Ozet (Graphical Abstract)
LDPE ve C/LDPE ambalaj atiklarinin baglangi¢ ézellikleri belirlenmis, katalizorlii ve katalizorsiiz pirolizlerinden
elde edilen sivi iirtinler karakterize edilmistir./ The initial properties of LDPE and C/LDPE packaging wastes were
determined, and the liquid products obtained from the pyrolysis with and without catalyst were characterized.

LDPE ve C/LDPE atiklariin analitik

[ orneklerinin hazirlanmast I ZieoHr

Baslangi¢ Analizleri
Elementel Analiz — Piroliz

TGA
Srﬂ T

Elementel Analiz

GC-MS
FTIR

IHNMR

Sekil. Calisgmanin akis semas1 /Figure. Flow chart of the study

Amag (Aim)

LDPE ve C/LDPE ambalaj atiklarimin farkl sicaklik ve isitma hizlar ile zeolit katalizorliigiinde pirolizi sonucu elde
edilen s idirtinlerin, ticari vaks olarak degerlendirilme potansiyelinin belirlenmesi amaglanmigtir. | 1t is aimed to
evaluate the liquid products obtained from pyrolysis of waste LDPE and C/LDPE packages with different
temperatures and heating rates and zeolite catalysis as commercial wax.

Tasarim ve Yéntem (Design & Methodology)

Ambalajlar sabit yatakli Heinze tipi reaktorde piroliz edilmistir. Stvi iiriin toplama kaplarinda toplanan iiriinler GC-
MS, FT-IR ve 'H-NMR ile analiz edilmistir. | Samples were pyrolyzed in a fixed bed Heinze type reactor. After the
liquid product was collected in product collecting vessels, the products were analyzed by GC-MS, FT-IR and *H-
NMR.

Ozgiinliik (Originality)

C/LDPE ambalaj atiklarimin pirolizi sonrasi elde edilen s iiriinlerin analizi gergeklestirilmistir. | C/LDPE
packaging wastes were pyrolyzed and the liquid products obtained were analyzed.

Bulgular (Findings)

LDPE ve C/LDPE atiklarinin pirolizi sonucunda sicaklik ve isitma hizimin sivi-kati-gaz tiriin dagilimina etki ettigi
gortilmiistiir. Zeolit katalizorliigiinde ise sivi iiriinlerdeki agir alkanlarin, daha diisiik molekiil agirlikli alkanlara
doniistiigii goriilmektedir. | As a result of the pyrolysis of LDPE and C/LDPE wastes, the temperature and heating
rate significantly affected the liquid-solid-gas product distribution. In the case of zeolite catalysis, it is seen that the
heavy alkanes in liquid products are transformed into lower molecular weight alkanes.

Sonuc¢ (Conclusion)

Ozellikle C/LDPE piroliz sivistmin ‘heavy wax’ ile benzer ézelliklere sahip oldugu sonucuna varilmistir. | It was
concluded that especially C/LDPE pyrolysis liquid has similar properties with 'heavy wax'.

Etik Standartlarin Beyani (Declaration of Ethical Standards)

Bu makalenin yazarlar: ¢alismalarinda kullandiklart materyal ve yontemlerin etik kurul izni ve/veya yasal-ozel bir
izin gerektirmedigini beyan ederler. (The authors of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.)
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oz
Bu caligma; poliolefin plastik smifinda en fazla atik hacmine sahip olan diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve ambalajlamada
stk¢a kullanilan aliminyum igerikli kompozitlerinin (C/LDPE), katma degerli iiriinler elde etmek i¢in pirolizi ve elde edilen
riinlerin karakterizasyonunu igermektedir. LDPE ve C/LDPE atiklari, kisa analiz, elementel analiz ve TGA ile incelenmis;
ardindan farkl sicaklik (400-600-800 °C) ve 1sitma hizlarinda (5-10-20 °C/dk) sabit yatakli reaktorde piroliz edilmistir. Sonrasinda
atiklar, zeolit katalizorliigiinde 600 °C sicaklik ve 20 °C/dk 1sitma hizinda piroliz edilerek, katalizoriin s1v1 {irlin iizerindeki etkisi
degerlendirilmistir. Elde edilen siv1 iiriiniin vaks olarak degerlendirilme potansiyelini belirlemek i¢in, siv1 tirtinlerin ve temin edilen

ticari vakslarin GC-MS, FT-IR ve 'H-NMR analizleri yapilmistir. Sonuglara gére, atik C/LDPE’den elde edilen iriin ticari ‘heavy
wax’ ile benzerlik gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: LDPE, C/LDPE, katalizor, piroliz, vaks.

Effects of Different Parameters on Pyrolytic Liquid
Product of Waste LDPE and C/LDPE Packages

ABSTRACT

This study is about the thermal pyrolysis of low-density polyethylene (LDPE), which has the highest waste volume in the
polyolefins plastic class, and aluminum-containing composites (C/LDPE), which are frequently used in packaging, to recover
value-added products and then characterize the products obtained. LDPE and C/LDPE wastes were examined by proximate
analysis, elemental analysis and TGA, and then pyrolyzed in a fixed bed reactor at different temperatures (400-600-800 °C) and
different heating rates (5-10-20 °C/min). Afterwards, the wastes were pyrolyzed at 600 °C and 20 °C/min heating rate with zeolite
catalysis and the effect of the catalyst on the liquid product was evaluated. GC-MS, FT-IR and *H-NMR analyzes of the pyrolytic
liquid products and commercial waxes were performed to determine the potential of the obtained liquid product to be used as a
wax. According to the results, the product obtained from waste C/LDPE is similar to commercial heavy wax.

Keywords: LDPE, catalyst, C/LDPE, pyrolysis, wax.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Dogal kaynaklarmn tiiketiminin en aza indirilmesi ve
endiistriyel faaliyetlerin cevresel etkilerinin
azaltilabilmesi i¢in atiklarin yeniden kullanilmasina ve
geri  donilisimiine  olanak  taniyan  teknolojiler
kullanilmahdir [1]. Bu baglamda plastiklerin geri
donistirilmesi ya da geri kazanilmasi, dogal
kaynaklarin korunmasi ihtiyacini karsilarken, atiklarin
yol agtiklar1 gevresel sorunlari da ortadan kaldirmaktadir.
Plastiklerin cam, metal, kauguk, ahsap ve inorganik
maddelerin yerine veya birlikte kullanilmas1 ve diisiik
maliyetli, kolay wuygulanabilir olmasi nedeniyle
iiretimleri ve kullanimlar1 her gegen giin artmaktadir [2-
3]. Kiiresel plastik iiretimi 2018 y1l1 itibari ile 359 milyon
tona [2], Tirkiye’de ise 2019 yili verilerine goére 9,46
milyon tona ulagsmis olup, toplam plastik iiretiminin
yaklasik 3,8 milyon tonu plastik ambalaj malzemelerine
aittir [4]. Diinyada plastik {iretimi ve tiiketiminde %32
ile polietilen (PE) ilk sirada yer alirken, ikinci sirada %20
ile polipropilen (PP), ardindan %17 ile polivinil kloriir

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : aysunozkan@eskisehir.edu.tr

(PVC) gelmektedir. Termoplastikler ve karigimlar %5
oraninda pay almaktadir [5]. Tirkiye’de 2020 yilinda
iiretilen toplam plastik hammaddenin %31’ini diisiik
yogunluklu polietilen (LDPE), %9’unu yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE), %15’ini PVC, %12’sini
PP, %10’unu polistiren (PS), %23’linii de polietilen
tereftalat (PET) olusturmustur [6]. Plastik mamul
iretimi, 2020 yilinn ilk 3 ¢eyreginde bir 6nceki yilin eg
donemine kiyasla %5 gerileyerek 2,1 milyon ton ve 7,6
milyon dolar olarak gerceklesmistir. Korona viriis
salgininin i¢ ve dis talepte yarattig1 gerilemenin etkisi ile
2020 yilinda iiretimin 2019 yilina kiyasla miktar bazinda
%20 deger bazinda da %18 gerileyecegi ve 7,6 milyon
ton ve 27 milyar dolar olarak gerceklesecegi tahmin
edilmektedir [4]. LDPE, yiiksek dallanmali bir yapiya
sahip oldugundan, molekiiller arasi baglar1 zayif olup,
gerilme dayanimi ve sertligi distiktiir. Ayrica, zor
bozunabilir olmasi ve suya kars1 mukavemetinin yiiksek
olmasindan dolay1 ¢evrede birikir, kirlilik yaratir ve
depolama alanlarinda yer kaplar. Buna ilave olarak diisiik
kiitlelerde iiretildikleri ve genellikle kontamine olduklari
icin geri doniisiimleri ekonomik olmadig1 gibi,
kompostlama tesislerinde de bertaraf edilemezler [6].
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Ayrica bu plastikler kompozit malzemelerde kullanilan
onemli bilegenlerdir. Kompozit malzemelerin iiretiminde
farkli tipteki materyaller birlestirilerek iistiin 6zelliklere
sahip yeni driinler elde edilmektedir. C/LDPE
ambalajlar, plastik/aliiminyum sinifinda yer almaktadir
ve plastik igeriginin aliiminyum iceriginden fazla olmasi
nedeniyle ambalaj kodu LDPE olarak kisaltilmistir. Bu
malzemeler Ozellikle ¢orba, kahve, kurutulmus
meyveler, vb. gibi gida iriinlerinin ambalajlanmasinda
kullanilir. Bu malzemelerin farkli igerikleri nedeniyle
atik haline geldiklerinde, geri kazanim ve geri doniisiim
tekniklerinin yetersiz kalmasi sebebiyle milyonlarca ton
plastik atig1 ¢op sahalarina ve okyanuslara gitmekte ve
ekosistem, biyolojik cesitlilik ve gida ulasilabilirligi icin
risk yaratmaktadir [7]. Uluslararas: yasalar, bu tiir kati
atiklarin ileri doniisiim teknolojilerini tesvik edebilecek
yeni standartlar getirmektedir [8]. Termal bozunma, bu
tiir atiklar i¢in iyi bir alternatiftir [9].

Bu baglamda, daha yiiksek geri doniisiim ve geri kazanim
seviyelerine ulasilabilmesi i¢in gazlagtirma ve piroliz
gibi termokimyasal yontemler plastiklerin
degerlendirilmesinde &nemli segeneklerdir. Ozellikle
piroliz, atik plastikleri sivi-vaks, gaz ve kati {irinlere
doniistiiren enerji teknolojisine dnemli katki saglayan bir
yontemdir. Pirolizin toplam karbon verimliligi ve yeni
iiriinler elde etme oranlar1 da yiiksektir [10]. Biyolojik
olarak pargalanamayan ve bu nedenle uzun bir siire
cevrede kalan atik polietilen posetlerin  pirolizi,
plastiklerin yakitlara ve degerli kimyasal hammaddelere
doniistiiriilmesi kapsaminda literatiirde kapsamli bir
sekilde incelenmektedir [11]. Bir¢cok arastirma
sonucunda piroliz prosesinin iiriin verimi ve kalitesinin,
kullanilan plastik tiiriniin yan1 sira sicaklik, 1sitma hizi,
reaktor tipi, alikoyma siiresi, basing, farkli katalizorlerin
kullanimi ve tastyict gazin tiri gibi  degistirilen
parametrelere bagli oldugu goézlemlenmistir [11-14].
Katalizorler, plastik piroliz reaksiyonlarini optimize
etmek ve piroliz tiriinlerinin dagilimini degistirmek igin,
arastirma ve endiistriyel piroliz proseslerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Katalizorlerin kullanilmasinin
temel amaglarindan birisi, piroliz {irinlerinin karbon
zinciri uzunlugunu azaltmak ve boylece iiriinlerin
kaynama noktasini diistirmektir [14]. Katalizorler proses
sicakligini ve alikonma siiresini diisiirlirler. Fe,O3 (demir
oksit), Ca(OH). (kalsiyum hidroksit), dogal zeolit ve
sentetik  zeolit; katalizorlii  piroliz  proseslerinde
kullanilan farkli katalizor tiirleridir. Katalizor kullanimi,
parcalanma reaksiyonlarinin oranini artirarak gaz {iriinii
artirirken, vaks tlirlinde azalmaya sebep olabilir. Ancak,
biiyiik zincirli karbon bilesiklerinin katalizrde adsorbe
olmast ya da sonrasinda daha kii¢iik karbon zincirli
bilesenlerine pargalanmasi sebebi ile sivi iiriin kalitesi
artar [15,16].

Polietilenlerin pirolizi sonucunda dogrusal alkanlar ile
dalli, halkali ve aromatik hidrokarbonlar olusur. Bazi
polietilen geri doniisim yontemleri oldukca reaktif
radikal tiirler icerirken, digerleri yiiksek doniisiimlerde
baskin tiriinler olarak hafif hidrokarbon gazlari (metan ve
etan) olusturur [17].

Vakslar, 20 ila 36 karbon atomuna sahip olan hafif
vakslar (kaynama noktasi 300 ila 500 °C arasinda) ve
36'dan fazla karbon atomuna sahip olan agir vakslar
olarak adlandirilirlar [18]. Vaks, poliolefinlerin 600 °C
gibi ortalama sicakliklarda, termal pirolizinden elde
edilen ana trlindiir. Vakslarin kaynama noktasinin 500
°C’nin iizerinde olmas1 vakslara kolay tasinabilirlik ve
depolanabilirlik 6zellikleri kazandirdigr i¢in kullanim
alanlarmi da genisletmektedir. Polietilenlerin Kkatalitik
pirolizi sonucunda yiiksek igerikli izoparafin, diisiik
oranda da n-parafin ve aromatik olusumu s6z konusudur
[1]. Vakslar ve tiirevlerine (emiilsiyonlar gibi) yonelik
artan talep dikkate alindiginda, atik plastiklerden vaks
liretiminin artacagi ve bu tiir vakslarin piyasa degerinin,
stvi yakit bilesenlerine oranla daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Gliniimiizde, rafinerilerde ham petrollerin
derinlemesine islenmesinden kaynaklanan azalan parafin
vakslar nedeniyle, sentetik vakslar, 6zellikle sentetik sert
parafin ve polietilen vakslar 6nem kazanmistir. Polietilen
vakslar, poliolefinlerin kontrollii termal ayristirma
prosesiyle elde edilen hidrokarbon bilesikleridir. Bu tiir
vakslar, termal proses sirasinda ayrismayan, genellikle
girig maddelerinden daha diisiik molekiil kiitlesine sahip
olan, proses hammaddelerinin ve daha yiiksek parafin
hidrokarbonlarin bir karisimidir. PE atik plastigin, PE
vaksa doniistirme teknolojisi, biiylk bir pazar
potansiyeline ve ¢ok giicli bir rekabet kapasitesine
sahiptir [19,20].

Bu c¢alismada, poliolefinler smifindaki LDPE ve
aliminyum igerikli kompozit C/LDPE atiklarinin, farkli
sicaklik (400-600-800 °C) ve 1sitma hizlarinda (5-10-20
°C/dk) sabit yatakli reaktoérde pirolizi, katalizorsiiz ve
zeolit katalizorliiginde gerceklestirilmistir. Elde edilen
stv1 driinler ve temin edilen ticari vakslarin 6zelliklerini
karsilastirmak iizere GC-MS, *H-NMR, FT-IR analizleri
yapitlmis ve sivi iriinlerin  degerlendirilebilirligi
irdelenmistir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

Calismada 6nce LDPE ve C/LDPE ambalaj atiklarindan
hazirlanan analitik 6rneklerin analizleri yapilmis, daha
sonra katalizorsiiz ve katalizor esliginde piroliz deneyleri
yapilarak siv1 lirlin karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Calismanin akis semast Sekil 1’°de verilmistir.
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Sekil 1. Calismanin akis semasi (Flow chart of the study)

2.1 Hammadde Analizleri (Raw Material Analysis)

Calismada, kahve ig¢in kullanilan ikincil ambalajlar
LDPE atiklar1 ve birincil ambalajlar ise C/LDPE atiklar1
olarak kullanilmistir. Atiklarin pirolizi dncesinde, nem,
kiil, ugucu madde ve sabit karbon analizleri sirasiyla
ASTM D-3173-85, ASTM D-3174-82, ASTM D-3172-
73 ve ASTM D-3175-82 standartlarina gore yapilmistir.
Atik LDPE ve C/LDPE’nin elementel analizleri, LECO-
TruSpec CHN ve S cihazlart  kullanilarak
gerceklestirilmigtir.  LDPE ve C/LDPE atiklarinin
termogravimetrik analizi ise SETERAM, Labys TG-
DTA/DSC cihaz1 ile 25 mg Ornek alinarak, 100
ml/mm'lik sabit akis hiziyla Ar gazi kullanilarak 5-10-20
°C/dk 1sitma hizlarinda, oda sicakligindan 1000 °C'ye
wsitilarak yapilmustir.

2.2 Piroliz Deneyleri (Pyrolysis Experiments)

Piroliz deneyleri i¢in diisiik yogunluklu polietilen
(LDPE) ve aliiminyum igerikli kompozit diigiik
yogunluklu polietilen (C/LDPE) ambalajlar, 10 mm x 10
mm  boyutlarinda  parcalanarak  besleme  stogu
hazirlanmistir. Piroliz deneyleri; 10 g analitik 6rnekle
atmosferik basingta, azot gaziyla siipliriilmiis 380S
paslanmaz celikten yapilmis 240 cm® hacimli sabit
yatakl Heinze tipi reaktorde (Sekil 2)
gergeklestirilmistir. LDPE ve C/LDPE atiklar1 oncelikle
¢ farkli sicaklik (400-600-800 °C) ve ii¢ farkli 1sitma
hizinda (5-10-20 °C/dk) piroliz edilmis, proses
tamamlandiktan sonra 30 dk beklenerek gaz ¢ikisinin
sona ermesi saglanmistir.

Piroliz prosesi tamamlandiktan sonra sivi toplama
kaplar1 iginde biriken {iriin, diklorometan (DCM)
¢oOziiciisti ile yikanarak alinmis ve IKA marka doner
evaporatdrde c¢oziiclisii uzaklastirilarak kalan miktar
tartilmastir.

| na =

Sekil 2. Piroliz prosesinin gsematik gosterimi (Schematic

representation of the pyrolysis process)

Literatiirdeki katalizorlii piroliz calismalar1
incelendiginde, piroliz prosesinde zeolitin katki maddesi
olarak kullaniminin, {irlin dengesini kontrol altinda
tutabilme ve diisiik sicakliklarda ¢alisma gibi faydalar
sagladig1 goriilmiistiir. Bu baglamda, LDPE ve C/LDPE
atiklarina  zeolit eklenerek yeni piroliz setleri
olusturulmustur.

2.3 Sivi Uriin Analizleri (Liquid Product Analysis)

Piroliz sonucu elde edilen s1v1 iiriinde; elementel analiz
(C, H, O, N ve S), GC-MS (alkan derigimleri), FT-IR
(fonksiyonel gruplar) ve *H-NMR (kimyasal yap1 tayini)
analizleri gerceklestirilmistir. Ticari “heavy wax” ve
“bright wax” i¢in de ayn1 analizler gerceklestirilmis ve
sonuglar karsilagtirtlmistir.

Elementel analizler yine LECO marka elementel analiz
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Piroliz islemi sonrasi elde edilen sivt diriinlerin
icerigindeki alifatik yapilarm tayini i¢in  siitun
kromatografisi yontemi kullanilmis olup, bilesenler
Shimadzu GCMS-QP2010 Plus (Kyoto, Japonya) cihazi
kullanilarak analiz edilmistir. Cihaz, 0,25 pm
kalinliginda TRB 5-MS, 30 m x 0,25 mm kapiler kolon
ozelliklerine sahiptir ve tastyici gaz olarak dakikada 1,2
mL akis hizinda helyum gazi kullamilmistir. Sivi {irlin
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analizi i¢in kalibrasyon, sertifikali alkan standardi (Dr.
Ehrenstorfer, Alkanes Mix 10, Lot no. 90703TO)
kullanilarak yapilmistir.

Uriinlerdeki fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla
yapilan, Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FT-
IR) analizi, Shimadzu IRTracer 100 cihaz1 ile
gergeklestirilmistir.

Piroliz sonrasi elde edilen sivi iriinlerin yapisinda
bulunan hidrojenlerin ve bunlarin birbirlerine gore
konumlarmin belirlenmesi amaciyla uygulanan 1H-
NMR spektrumlari, kloroform-D1 ¢Oziiciisi
kullanilarak, Bruker 500 MHz UltraShield NMR
cihazinda alinmastir.

3. BULGULAR (RESULTS)

3.1. Hammadde Analiz Sonug¢lar1 (Raw Material
Analysis Results)

Atiklari ve zeolitin kisa analiz sonuglart Cizelge 1'de
gosterilmistir. Analiz sonuglarma gore, nem ve sabit
karbon icerigi LDPE ve C/LDPE i¢in oldukga diisiiktiir.
C/LDPE’nin aliiminyum igerigi sebebi ile kiil miktar
LDPE’ye gore daha yiiksektir. Bu nedenle ugucu madde
miktarimin da LDPE’ye goére daha diisik oldugu
goriilmektedir.

Atik ambalajlara ait elementel analiz sonuglar1 Cizelge
2’de verilmistir. Polimerik yapidaki LDPE ve C/LDPE
ambalaj atiklart beklendigi iizere yiiksek karbon ve
hidrojen igerigine sahiptirler. C/LDPE’nin aliiminyum
icerigi sebebi ile karbon yiizdesi LDPE’ye gore daha
diigiiktiir.

Attk LDPE ve C/LDPEmin 5-10-20 °C/dk 1sitma
hizindaki TGA-dTGA egrisi Sekil 3’te gdsterilmistir.
Sekil 3’e gore, 1s1l islem uygulandiginda, LDPE ve
C/LDPE'de bozunma yaklagik 400 °C'de baslamakta ve
500 °C'ye kadar devam etmektedir. Maksimum kiitle
kayb1 450 ile 500 °C arasinda gozlemlenmistir. Bu
asamada, ugucu maddelerin ¢ogunun buharlastig1 ve
LDPE’de  %97,66  kiitle  kaybinin  olustugu
gozlemlenmistir. C/LDPE atiklarinin ise, %20’si ugucu
olmayan fraksiyon iken, %80’ ugucu fraksiyondan
olusmaktadir. Literatirde LDPE ile gergeklestirilen
benzer caligmalarda 5-40 °C/dk gibi farkli isitma
hizlarinda TGA analizlerinde genel olarak termal
bozunma 400-500 °C’de meydana gelmektedir [21, 22].

Cizelge 1. Atk LDPE, C/LDPE ve zeolitin kisa analiz sonuglar1 (Proximate analysis results of waste LDPE, C/LDPE and zeolite)

Ornekler
Analizler
LDPE | C/LDPE | Zeolit
Nem (%) 0,05 <0,001 1,05
Kiil (%) 1,05 18,37 89,19
Ugucu madde (%) 98,62 80,71 9,45
Sabit karbon (%) 0,28 0,92 0,31

Cizelge 2. LDPE ve C/LDPE atiklarinin elementel analiz sonuglart (Ultimate analysis results of LDPE and C/LDPE wastes)

% Agirlikca
Bilesen

LDPE C/LDPE
C 75,69 65,68
H 11,25 10,23
o? 11,06 5,16
N <0,001 0,56
S <0,001 <0,001

2 Nem ve kiil miktar1 da dikkate alinarak farktan hesaplanmustir.
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Sekil 3. TGA-dTGA egrileri (a) LDPE 5 °C/dk, (b) LDPE 10
°C/dk, (f) C/LDPE 20 °C/dk (TGA-dTGA curves)

3.2 Piroliz Sonuglar: (Pyrolysis Results)

Atik LDPE ve C/LDPE pirolizi ¢alismalari oncelikle tig
farkli sicaklik (400-600-800 °C) ve ii¢ farkli 1sitma
hizinda (5-10-20 °C/dk) gerceklestirilmistir. Tim
kosullarda elde edilen sivi iiriinlerin elementel analizi
sonuglar1 Cizelge 3’te verilmistir. Cizelgeden C ve H
dagilimlarinin sicaklik ve 1sitma hizi ile 6nemli derecede
degismedigi acik olarak goriilmektedir. Bu nedenle
sonraki analizlerde orta sicaklik olarak 600 °C ve yiiksek
1sitma hizi (20 °C/dk) se¢ilmistir. 10 g LDPE ve C/LDPE
atigm 600 °C ve 20 °C/dk 1sitma hizi ile piroliz edilmesi
sonucunda sirasiyla %37,1 ve %46,5 sivi liriin elde
edilmistir. Yine 10 g atiktan zeolit katalizorliigiinde
pirolizi ile LDPE ve C/LDPE igin sirastyla %36,4 ve
%26,8 sivi iriin elde edilmistir. Elde edilen verim
sonuglarina gore siv1 iirlin verimi azalmig ancak toplam
bozunma artmistir. Zeolitlerin, PE i¢in yiiksek catlama
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°C/dk, (c) LDPE 20 °C/dk, (d) C/LDPE 5 °C/dk, () C/LDPE 10

aktivitesine sahip olmasi temel olarak hafif bilesikler
(<Cyp) igeren sivi iiriin veriminin diisiik olmasina yol acar
ve hafif hidrokarbon sivilar i¢in iyi katalitik aktivite gaz
iiriinde artisa sebep olur [13-23]. LDPE’nin katalizorsiiz
piroliz sonucunda toplam bozunma %95,38 iken zeolit
ilave edildiginde %98,95’¢ artmis, C/LDPE’de ise
katalizorsiiz  %94,18 katalizorlii piroliz sonucunda
%96,66 toplam doniisiim elde edilmistir. Shah vd.,
polietilen pirolizinde MgO, ZnO, CaC,, SiO; ve Al,0Os
katalizorleri kullandiklar ¢calismada en yiiksek siv1 iiriin
verimini CaC; katalizérliigiinde %69,73 siv1 tiriin verimi
ile 350 °C’de elde etmistir. Bu katalizorle %98,76
oraninda maksimum toplam doniisiim saglamistir [24].
Livd., LDPE'nin 500 °C sicaklikta pirolizi ile, temel iiriin
olarak gaz ve onemli miktarda vaks (agirlikca %37,5)
elde etmistir. Biochar katalizér varliginda friinlerin
dagilimi 6nemli oranda degismis gaz {irlin verimi
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agirlikga %18,3’ten %25,4’e artmis ve buna karsilik vaks
verimi agirlikca %25,8'e diismiistiir [25].

3.3 Sv1 Uriinlerin ve Ticari Vakslarin Ozellikleri
(Properties of Liquid Products and Commercial Waxes)

Piroliz sonucu elde edilen siv1 tiriinlerin, ticari vakslarla
karsilagtirildigr elementel analiz sonuglar1 Cizelge 4’te
verilmistir (Cizelge 4). Katki maddesi olarak zeolit
kullanilarak gergeklestirilen piroliz sivi iiriiniiniin
elementel analiz sonuglarma bakildiginda, LDPE ve

C/LDPE’nin her ikisi i¢cin de C bilesen yiizdesinin
azaldig1 gozlemlenmistir. Bagri ve Williams, polietilen
pirolizinde katalizorlerin varli§i sonucu karbon sayisi
dagiliminin daha diisiik degerlere kaydigini gérmiistiir.
Diger c¢aligmalarda, poliolefinlerin termal ve katalitik
pirolizinin alkan ve alken bilesikleri igeren yaglar
iirettigini ve ayrica karbon sayilarinda yiiksekten diisiik
degerlere bir kayma gosterdigini bulmuslardir [26-29].
Bu da zeolit katalizorliigiinde elde edilen siv1 tiriinlerin
karbon yiizdelerinin daha diisiik olmasin1 agiklamaktadir.

Cizelge 3. Siv1 iirlinlere ait elementel analizi sonuglari (Elemental analysis results of liquid products)

5 °C/dk 10 °C/dk 20 °C/dk

400 °C | 600°C | 800°C | 400°C | 600°C | 800°C | 400°C | 600°C | 800°C

::-) cC | 77,36 70,02 69,91 79,96 77,87 77,30 77,01 80,77 76,54
p| H | 12,32 11,59 11,82 12,48 12,41 12,80 12,20 12,85 12,35
El N | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
S | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001

/C C | 81,07 82,94 82,98 81,71 82,70 83,04 81,91 81,45 80,82
Ll H| 12,12 12,26 12,35 12,62 12,60 12,38 12,47 12,46 12,37
E N | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001
El s <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001 | <0,001

Cizelge 4. Katalizorlii ve katalizorsiiz siv1 iiriinlerin ve ticari vakslarin elementel analiz sonuglar1 (Elemental analysis results of
catalyst and non-catalyst liquid products and commercial waxes)

) Bilesenler
Ornek
C@) | H®) | N©®) | S (%)
LDPE 80,77 | 12,85 | <0,001 | <0,001
LDPE + zeolit 69,87 10,69 | <0,001 | <0,001
C/LDPE 81,45 12,46 | <0,001 | <0,001
C/LDPE + zeolit | 74,29 12,20 | <0,001 | <0,001
o Meart g1 68 | 17,02 | <0,001 | <0,001
Heavy wax
_Teart g4 | 16,39 | <0,001 | <0,001
Bright wax

Stv1 iirlinlere ve ticari urlinlere ait GC-MS sonuglari
Cizelge 5°te verilmistir. GC-MS sonuglaria gore; LDPE
ve C/LDPE atiklarinin pirolizinden elde edilen sivi
iiriinlerdeki alkan bilesenlerinin dagilimi  benzerdir.
Diisiik molekiil agirliga sahip alkanlar gaz ve sivilar,
yiiksek molekiil agirlikli alkanlar ise katilardir. Standart
kosullar altinda, CHs4 ila CsHyo alkanlar gaz halindedir;

C5H12'den C17H35'ya kadar sivi ve C13H38'den sonra
katilardir [30-31]. Katalizorsiiz ve katalizorli piroliz
prosesi sonrasinda elde edilen sivi iriinlerin ve ticari
vakslarin diisiik molekiil agirlikli alkanlarin (C10-Cy7) Ve
yiiksek molekiil agirlikli alkanlarin (C1s-Css) yiizde (%)
degerleri Cizelge 5°te verilmistir. Zeolit katalizorliiglinde
ise s1v1 uriinlerdeki yiiksek molekiil agirlikli alkanlarin,
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daha diisiik molekiil agirlikli alkanlara doniistiigii ve
ozellikle bu durumun C/LDPE’de daha dikkat g¢ekici
oldugu goriilmektedir.

LDPE ve C/LDPE atiklarinin katalizorli ve katalizorsiiz
pirolizi ile elde edilen siv1 iiriinlerin FT-IR spektrumlari
Sekil 5’te gosterilmistir. 2800-3000 cm™ ve 1400-1500
cm? arasinda goriilen pikler C-H baglarina karsilik
gelmekte olup, alkanlarin varlifina isaret etmektedir.
1600-1700 cm-1 arasindaki pikler C = O baglarina

karsilik gelip; ketonlar1, aldehitleri veya karboksilik
asitleri temsil etmektedir. 1180-1360 cm™ arasindaki
pikler C-N baginin varligini, yani aminlerin varhgmi
gostermektedir. 700-1000 cm™ arasindaki pikler C = C
baglarini temsil eder ve alken ve aromatiklerin
gostergesidir [32]. Sonu¢ olarak, LDPE ve C/LDPE
atiklariin pirolizi sonucu elde edilen sivi iiriinlerin FT-
IR spektrumlarinda belirgin farklar gézlenmemis olup,
her ikisinin de biiyiik o6l¢lide alkanlardan olustugu
anlagilmistir.

Cizelge 5. Stvi tiriinlere ve ticari vakslara ait GC-MS analiz sonuglar1 (GC-MS analysis results for liquid products and commercial

waxes)
LDPE I_Zl?ezllzit+ C/LDPE cJ:r/IZ_eI:())I;’iItE ‘He-:!l-\lz(;a:/ax’ ‘Bri-i-gll(;f \r):/ax’

Alkan ad1 ]t?(:rlrerillll(u %

n-Decane CioH2 0,19 2,25 1,02 - - 4,28
n-Undecane CuiHx - - 1,67 - - 4,16
n-Dodecane CioHae 0,23 - 2,06 0,51 0,05 4,09
n-Tridecane Ci3Hos - 8,52 2,3 5,94 0,04 3,86
n-Tetradecane Cu14H30 0,28 0,03 2,37 13,45 0,05 -
n-Pentadecane CisHsp 1,19 13,12 3,16 19,48 0,05 3,87
n-Hexadecane CigHaa 2,54 0,09 2,89 - 0,06 4,16
n-Heptadecane Ci7Hs36 3,65 13,69 3,11 21,5 0,06 4,09
n-Octadecane CisHass 4,52 0,15 3,38 - 0,06 4,06
n-Nonadecane CigHao 472 0,09 3,45 - 0,09 4,28
n-Eicosane CaoHa2 4,77 0,36 3,5 - 0,21 -
n-Heneicosane CaiHas 4,94 - 3,76 - 0,53 -
n-Docosane CooHas 4,7 0,03 3,78 - 1 5,16
n-Tricosane Co3Has 4.4 8,91 3,77 - 1,48 5,38
n-Tetracosane CaaHso 431 1,87 3,89 - 2,14 5,47
n-Pentacosane CasHss 4,02 1,54 4,45 - 2,56 5,68
n-Hexacosane CoeHs4 3,75 11,71 3,68 10,55 3,34 6,15
n-Heptacosane Co7Hss 3,65 10,94 4,5 8,8 4,42 4,71
n-Octacosane CasHss 3,55 10,16 3,82 7,82 5,67 6,78
n-Nonacosane Ca9Heo 3,6 - 4,15 - 7,35 7,39
n-Triacontane CsoHe2 6,5 4,3 6,24 2,88 9,77 7,85
n-Hentriacontane CaiHss 7,13 3,34 6,71 3,25 13,28 -
n-Dotriacontane CsoHes 6,52 3,71 5,84 3,04 13,03 -
n-Tritriacontane CasHes 6,56 2,09 5,72 1,4 12,76 -
n-Tetratriacontane CasH7o 7,29 1,69 5,5 1,01 12,05 -
n-Pentatriacontane CasH72 6,98 1,41 5,27 0,37 9,94 8,58
Diisiik molekiil agirlikli alkanlar 8,08 37,85 21,96 60,88 0,37 32,57
Yiiksek molekiil agirlikli alkanlar 91,91 62,15 78,03 39,12 99,62 67,43
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700 !H-NMR sonuglarma goére (Sekil 6-8, Cizelge 6), siv1

- v | 6® driinlerin  yapisiin  biiylik  kismimin  alifatiklerden

N e~ | 500 olustugu  goriilmistir. 1H-NMR  spektrumlarinda

400 belirgin farklar gézlenmemis olup, her ikisinin de biiyiik

300 = Olciide alkanlardan olustugu anlasilmistir. Katalizor

TV ~ " | 2™ kullanimz ile, stvi {irtinlerin bilesimindeki aromatiklerin

Al — T =™ ve olefinlerin miktarinda sadece %?2’lik bir artis sz

oo s swo w0 oo 1m0 amo wo konusu olmustur [33]. Ticari vakslarin ise tamaminin

am-1 (%100) alifatiklerden olustugu goriilmiistiir.

——LDPE —— LDPE+zeolit C/LDPE

C/LDPE+zealit

bright wax'

heavy wax'

Sekil 5. Stv1 iiriinlere ve ticari vakslara ait FT-IR spektrumlari
(FT-IR spectra of liquid products and commercial waxes)

SR
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Sekil 6. LDPE atiklarmin piroliz siv1 iiriinlerinin H-NMR spektrumlari; a) LDPE, b) LDPE + zeolit (The H-NMR spectrum of
liquid products of LDPE and LDPE + zeolite)
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Sekil 7. C/LDPE atiklarinin piroliz siv1 tiriinlerinin H-NMR spektrumlari a) C/LDPE b) C/LDPE + zeolit (The H-NMR spectrum
of liquid products of C/LDPE and C/LDPE + zeolite)
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@

(b)

Sekil 8. Ticari a) ‘heavy wax’ ve b) ‘bright wax’ 'H-NMR spektrumlari (The *H-NMR spectrum of commercial heavy wax and

bright wax)

Cizelge 6. Siv1 iiriin ve ticari vakslara ait 1H-NMR analiz sonuglar1 (*H-NMR analysis results of liquid products obtained from

pyrolysis of LDPE and C/LDPE wastes)

%
Kimyasal 20 °C/dk -600 °C Ticari vaks
Hidrojen tiirii kayma,
ppm
LDPE LDPE C/LDPE | C/LDPE Bright Heavy
+ zeolit +zeolit wax wax
Aromatikler 6,3-9 6,78 9,71 8,45 13,69 - -
Fenolik (OH) yada | g4 | 9943 | 26,89 21,19 23.89 ; -
olefinik proton
Alken grubuna
bagh
alifatik/aromatik 1,8-3 24,98 17,92 23,60 17,73 - -
bilesikler
Alifatikler (sadece |, 4o | 4787 45,47 47,78 44,69 100,00 | 100,00
alifatiklere bagli)

4. SONUC VE TARTISMA (CONCLUSION AND
DISCUSSION)

Son yillarda plastik tiretimindeki hizli artig kiiresel atik
problemini de beraberinde getirmektedir. Ozellikle
gorba, kahve, kurutulmus meyveler vb. gibi gida
iirtinlerinin ambalajlanmasinda kullanilan C/LDPE gibi
malzemeler atik haline geldiklerinde, farkli igerikleri
nedeniyle geri dontigiim proseslerini de
zorlastirmaktadir. Isil doniisiim proseslerinden biri olan
pirolizin, plastik atiklarin degerlendirilmesinde dnem
kazanmasinin sebeplerinden birisi de piroliz {iriinlerinin
farkli gekillerde (sivi-vaks, gaz ve kati driinler gibi)
kullanilabilirligi olan bir enerji doniisim teknolojisi
olmasidir.

Bu baglamda ¢alismada, LDPE ve C/LDPE atiklar1 5, 10
ve 20 °C/dk 1sitma hizlarinda ve 400, 600 ve 800 °C
sicakliklarda piroliz edilmis ve elde edilen sivi {iriinlerin
elementel analiz sonuglarindan C ve H igeriginin sicaklik

ve 1sitma hizi ile 6nemli bir degisiklige sebep olmadig
gozlemlenmistir. LDPE ve C/LDPE atigimm pirolizi
sonucunda elde edilen iriin verimi sonuglarna gore
zeolit katalizorliigiinde sivi iiriin oranmi azalmis ancak
atiktaki toplam bozunma artmigtir. GC-MS sonuglarina
gore, hem LDPE ve C/LDPE sivi {iriini hem de
karsilagtirma i¢in kullanilan ticari vakslar agirlikli olarak
parafinlerle benzer olarak Cy ila Cs arasindaki
hidrokarbonlardan olusmaktadir. H-NMR sonuglar
incelendiginde 0,4-1,8 ppm kimyasal kayma araliginda
piklerin, 6nemli miktarda alifatik karbonun sadece
alifatiklere bagli oldugunu gosterdigi sdylenebilir.
Ancak, sivi {riinlin safsizliklar (6zellikle olefinler)
icerdigi de goriilmektedir. LDPE ve C/LDPE'den iiretilen
stvi irtinlerin FT-IR spektrumlar1 arasinda 6nemli bir
fark olmamakla birlikte, safsizligin bir gostergesi olarak
uzun karbon zincirli olefinik gruplarin (yaklasik 1691
cm?)  varhgi 'H-NMR sonuglarmda da ortaya
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konulmustur. Bu tiir olefinik ve aromatik bilesenlerden
kaynaklanan  safsizliklar  giderildiginde, 6zellikle
C/LDPE’nin pirolitik siv1 iiriiniiniin ag1ir vakslarin yerine
kullanilabilecegi goriilmiistiir. Sonug¢ olarak, piroliz
sonucu elde edilen siv1 {iriinlerin ticari vakslarin yerine
kullanilabilirligi, geri doniisiimii zor olan ve atik miktari
her giin artan kompozit atiklar i¢in dongiisel ekonomi
yaklagimi noktasinda bir ¢6ziim secenegi olarak dikkat
¢ekmektedir.
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