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Plastik atiklarin pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin ticari vaks yerine
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Ozet: Yapilan bu galisma ile diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve aliiminyum igeren diisiik yogunluklu
polietilen (C-LDPE)’nin farkli sicakliklarda pirolizi gergeklestirilerek, piroliz sonucunda elde edilen sivi {irliniin
ileriki c¢aligmalarda ticari vaks olarak farkli proseslerde kullanimi arastirilmigtir. Bu amagla, sivi {iriin
numunelerine yogunluk tayini, erime noktasi tayini, karbon kalintis1 tayini ve viskozite tayini i¢in reoloji 6l¢imii
yapilmustir. Daha sonra siv1 lirlin numunelerinin igindeki farkli maddelerin tanimlanmasi i¢in gaz kromatografisi
ve kiitle spektrometresinin 6zelliklerini birlestiren analitik bir yontem olan GC-MS (Gas chromatography—mass
spectrometry) analizi yapilmigtir. Numunedeki elementler gaz kromatografisinde iyonlastirildiktan sonra kiitle
spektroskopisine gonderilmis ve burada kiitle/yiik oranlarina ayrilmislardir, daha sonra gerekli ol¢limler
yapilmustir. Yapilan deney sonuglarina gore; LDPE ve C-LDPE plastik atiklarinin pirolizinden elde edilen sivi
iirtiniin yogunluk ve erime noktasi tayini degerleri ticari vakslarin yogunluk ve erime noktast ile birebir uyumlu
iken, viskozite degerlerinin ise ticari vakslardan daha diisiik oldugu gézlemlenmistir. Numunelerin karbon kalintis1
degerlerinin de piyasadaki ticari vakslarin karbon kalintis1 degerlerine yakin oldugu belirlenmistir. Sonug olarak
ileride yapilan ¢aligmalarda ticari vakslarin yerine plastik atiklarin pirolizinden elde edilen sivi iiriiniin
safsizlikliklar1 giderildigi takdirde kullanilabilecegi anlasilmistir.
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Abstract: In this study, pyrolysis of low-density polyethylene (LDPE) and aluminum-containing low-density
polyethylene (C-LDPE) was carried out at different temperatures, and the use of the liquid product obtained
because of pyrolysis in different processes as commercial wax in future studies was investigated. For this purpose,
rheology measurement was performed for density determination, melting point determination, carbon residue
determination and viscosity determination on liquid product samples. Then, GC-MS (Gas chromatography-mass
spectrometry) analysis, which is an analytical method combining the features of gas chromatography and mass
spectrometry, was performed to identify different substances in liquid product samples. After the elements in the
sample were ionized in gas chromatography, they were sent to mass spectroscopy, where they were separated into
mass/charge ratios, then the necessary measurements were made. According to the test results, While the density
and melting point determination values of the liquid product obtained from the pyrolysis of LDPE and C-LDPE
plastic wastes were exactly compatible with the density and melting point of commercial waxes, it was observed
that the viscosity values were lower than commercial waxes. It was determined that the carbon residue values of
the samples were close to the carbon residue values of commercial waxes in the market. As a result, it has been
understood in future studies that the liquid product obtained from the pyrolysis of plastic wastes can be used instead
of commercial waxes if the impurities are removed.
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GIRIS

Plastik atik yonetimini ¢ok kritik ve gerekli yapan ana neden plastiklerin kullanim émrii sonunda
bir kenara atilamayacak kadar degerli bir kaynak olmalaridir. Diinyada yilda 300 milyon metrik tondan
fazla plastik tiretilmekte olup kullanim sonucu olusan atiklarin yiiksek hacimleri ise sanayilegsmekte olan
iilkelerde biiyiik bir sorunu da beraberinde getirmektedir Hayatimiz1 kolaylagtiran plastikler kullanim
sonras1 dogru yonetilmedikleri takdirde denizlerimizi, okyanuslarimizi, topraklarimizi kirletmekte ve
biyolojik g¢esitliligi olumsuz yonde etkilemektedir "),

Ozellikle COVID-19 pandemisinin ortaya gikmasi ile plastik atik yonetiminde biiyiik bir karmasa
baglamistir. Kisisel koruyucu ekipmanlarina ek olarak plastik ambalajli gida malzemelerine ve kullan-
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at yaklasimli mutfak esyalarina olan talebin artmasiyla mevcut atik yonetim sistemleri artan plastige
olan bagimlilikla basa ¢ikmada yetersiz kalmaktadir. Hammadde geri doniisiimii gibi dongiisel
teknolojilere yapilan yatinnmlara ek olarak geri doniisiim yontemlerinin ¢evresel uygulanabilirliginin
gelistirilmesi bu gibi durumlarda plastik atik akis1 ile miicadelenin kilit noktast olabilir 2. COVID-19
pandemisi sonucu plastik atik ve plastik bilesimindeki Onlenemez artis plastik atik yonetimi
politikalarinin yenilenmesi gerektigini ayrica bu politikalarin stirdiiriilebilir ve yesil (cevreci) plastikleri
iceren iyilestirmeler dahilinde arastirmalara ihtiya¢ duydugunu gostermektedir .

Plastik atiklarin ¢evresel agidan istenmemesinin asil sebebi atigin kaynaginda yanlis yonetilmesidir.
Bunun yan1 sira plastikler esnek yapilari, dayanikliliklari, hidrofobik 6zellikleri ve kolay ulasabilir
olmalar1 nedeniyle biitiin sektdrlerde bilimsel ve teknolojik yeniliklere katki saglayan malzemelerdir.
Bu sebeple plastik kirliliginin azaltilmas1 igin siirdiiriilebilir plastik atik yonetimi teknolojilerinin tesvik
edilmesi gereklidir .

Atik plastikteki polimerlerin ¢ogunlugu esas olarak hidrokarbondur ve bu nedenle kimya
endiistrileri icin bir hammadde veya bir yakit olarak kullanilabilir [, Plastikler yaklasik olarak 18.000
ile 38.000 kcal/kg arasinda degisen yiiksek kalorili degerli iiriinler oldugundan, tek baslarina enerjileri
veya ilgili kimyasal iiretim i¢in kullanimi alternatif bir segenek olabilir. Piroliz, biiyilk molekiillii
polimerlerin, inert, vakum, indirgen veya yiikseltgen ortamlarda katalizorlii veya katalizorsiiz olarak,
sicaklik etkisi ile par¢alanmasi iglemidir. Bu bozunma sirasinda polimerin yapisinda bag kopmalari veya
zincir kirtlmalar1 olmakta ve ¢ok sayida oldukga reaktif radikaller olugsmaktadir. Bu radikaller kararli
hale ge¢gmek i¢in bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi ve katt iiriinler olusturmaktadirlar. Piroliz islemleri
genellikle plastik yapiy1 yok etmek icin kullanilan sicaklik araligina bagh olarak diisiik, orta ve yiiksek
sicakliklara siniflandirilir. Piroliz prosesinin sicakligi, 600 °C, 600-800 °C'ye arasinda veya 800 °C'den
yiiksek degerlerde olmalidir.

Plastiklerin pirolizinden elde edilen iirlinler, plastiklerin tiiriine, besleme diizenine, kalma siiresine,
kullanilan sicakliklara, reaktor tipine ve yogusma diizenine baghdir. Diisiik sicaklik siirecleri genellikle
stvi lirlinleri arttirir ve yiiksek sicaklik siirecleri gazli tirtinleri arttirir. Piroliz, hidrokarbonlarn yakat, yeni
malzeme ve monomer olarak kullanilabilecek diger hidrokarbonlara doniistiirebilir. Piroliz siirecinde
polimerin yapisinda bag kopmalar1 veya zincir kirilmalart olmakta ve ¢ok sayida oldukca reaktif
radikaller olugmaktadir. Bu radikaller kararli hale gegmek i¢in bir seri tepkimeye girerek gaz, sivi ve
kati iiriinler olusturmaktadirlar ). Piroliz, par¢alanamaz atik hacmini azaltarak ¢evreyi korumanin yani
sira degerli petrol kaynaklarini korumak i¢in en iyi yontemlerden biridir. Atik plastiklerin pirolizi, bir
rafineride yakit veya hammadde olarak kullanilabilen yiiksek oranda yaga doniisiim oranlar1 nedeniyle
tercih edilir. Piroliz, geri doniisiim ile ayrismanin ekonomik olmadigi i¢in heterojen atik plastik
malzemeler i¢in yiiksek bir potansiyele sahiptir ),

Plastiklerin ¢ok yonlii uygulanabilmeleri, fonksiyonel degerleri ve iretimleri sirasinda diger
materyallere kiyasla goreceli olarak az miktarda enerjiye ihtiya¢ duyulmasindan dolayr modern
toplumda kullanimlarinin artmasi kac¢inilmazdir. Plastikler metal, ahsap, kagit, seramik ve cam gibi
birgok materyal ile yer degistirebilir . Polietilen, polipropilen ve polistiren gibi termoplastik
polimerlerin termal bozunmasi sonucunda vaks elde edilir. Genellikle, iglem miimkiin oldugunca ¢ok
sivi iriin elde edecek sekilde gerceklestirilir, bu da yakit bilesenleri olarak kullanilir. Kimyasal
hammadde pazarindaki egilimler géz 6niinde bulunduruldugunda, bu tiir tiriinlere giin gectikce artan bir
ilgi vardir. Vaks c¢esitli poliolefinler igeren atik plastiklerin termal ayrigmasinin bir sonucu olarak etkili
bir sekilde iiretilebilir, elde edilen iiriinler ile parafin vakslar ve sentetik polietilen vakslar arasinda ¢ok
az fark vardir. Vakslar ambalaj paketi, cila, tekstil ve kauguk gibi bir¢ok endiistride kompozit iiriinlere
essiz ozellikler sunan malzemelerdir [*!.

Vakslar, kimyasal formiilii C,Hzn+2 olan agir alkanlar adi verilen organik agir hidrokarbon ailesinden
olusan mineral yag iiriinleridir. Erime sicakligi 30 ile 90 °C arasinda olan vakslar i¢in karbon atomu
zincir uzunluklar1 genellikle 18 ile 50 (C18-C50) arasinda degisir ). Vakslar, rafinerinin hem yan iiriinii
hem de birincil {iriinii olabilir. Saf parafinler vakslar yalniz alkan icermektedir. Ilk dért alkan (metandan
biitana kadar) oda kosullarinda ve atmosfer basincinda gazdir. Karbon sayist 5 ile 17 arasindaki
bilesikler sivilardir ve molekiil basina 17'den fazla karbon atomu olan bilesikler 25 °C’de mum
yapisindaki katilardir ®1. Vakslar yiiksek gizli flizyon 1s1s1, ihmal edilebilir siiper sogutma, eriyikte diisiik
buhar basinci, kimyasal olarak inert ve kararli, kendi kendine ¢ekirdeklenme, faz ayrimi ve ticari olarak
istenilen dzellikleri nedeniyle birgok uygulama alaninda kullamlabilirler ). Ticari vaksin direkt olarak
uygulama alanlarinda kullanimi ambalaj sanayisi tarafindan olmaktadir. Bunun nedeni ise vaksin kolay
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erigebilir ve ucuz olmasidir. Ticari vaks kagit endiistrisi i¢in kullanildiginda; kalic1 parlaklik, buhar
gecirimsizligi, kolay yapisma gibi dzellikler vermektedir ).

Bununla birlikte, poliolefinlerin termal ayrigsmasinin bir sonucu olarak gelistirilen vakslardan ¢esitli
islemlerde kompozit iiriin olan faz degistirme malzemeleri (FDM) elde edilmektedir ', Enerjinin
depolanmasi yasadigimiz ylizyil i¢in 6nemli ve ¢oziilmesi gereken bir sorundur. Enerjinin giivenli bir
sekilde depolanmasi ile hem enerji sistemlerinin performansi artar hem de enerji israfi onlenerek
cevresel kaynaklarin siirdiiriilebilir bir bigimde korunmasi saglanmis olur '), Cesitli enerji depolama
yontemleri olmasma ragmen FDM’ler gizli 1siy1 depolamada; yiliksek depolama yogunlugu ile
depolanan ve salinan 1s1 arasindaki minimum sicaklik farki nedeniyle en avantajli malzemelerdendir.
Yiiksek termal iletkenlik ve diisiik kiitle yogunlugu ile hem ekonomik hem de kimyasal olarak inert olan
vaks igerikli FDM’ler 1s1 transfer sistemlerinde giderek daha ¢ok tercih edilmektedirler 2!,

Gizli 1s1 depolama sistemlerinde enerji, depolama ortaminin faz degisimi (kati-kati, sivi-kat1 ya da
gaz-s1v1) ile depolanir. En uygun FDM secimi; diisiik maliyet, yiiksek gizli ve duyulur 1s1 hem sivi hem
de kat1 fazlarda yiiksek termal iletkenlik, yiliksek 6zgiil 1s1 kapasitesi ve uygun faz degisim sicakligi gibi
birgok etkene baglidir. Inorganik igerikli FDM’ler tuz hidratlari, metalleri ve alasimlari igerirken organik
FDM’ler ise parafin vakslar, yag asitleri ve esterlerinden olusmaktadir. Vaks iceren FDM’ler siiper
sogutma, degisken faz degisim sicakligi, diisiik buhar basinci, termal ve kimyasal stabilite ve kendi
kendine ¢ekirdeklenme gibi avantajli 6zelliklerinden dolay1 daha ¢ok tercih edilirler '),

Vaks, 1s1 depolama uygulamalar1 i¢in kullanisl bir malzemedir. Sinirh sicaklik araliklarinda yiiksek
gizli 1s1 depolama kapasitesine sahiptirler ve harmanlandiklar1 malzemelerle ekolojik olarak zararsiz faz
degistiriciler elde edilmektedir. Ticari vakslar piyasada yaygin olarak kullamilan faz degistirici
bilesenlerdendir. Farkli hidrokarbonlarin birlesimi olan ticari vakslar saf bir madde olmayip petroliin
damitilmas ile elde edilirler. Hidrokarbon zincirlerinin ortalama uzunlugu erime ve fiizyon sicakligi ile
orantil olarak degismektedir ['3),

Parafin vakslarin polimerle harmanlanmasi, elverisli bir yapiya sahip olan faz degistirme
malzemelerini kullanma olanagi saglamaktadir. Polimerik yapi, faz degistirme malzemesine eridikten
sonra bile sabit ve sizint1 igermeyen bir matris saglar. Boylece malzeme hem kolay sekillenir hem de
cesitli kimyasal ve mekanik 6zellikleri igeriginde barindirir ' Polimer igeriklerle harmanlanan vakslar,
giines enerjisinin termal depolanmasi, elektronik cihazlarin termal korumasi, gida ve tibbi iiriinlerin
termal korumasi, biyoklimatik binalarda pasif depolama gibi farkli uygulamalar i¢in akilli polimerik faz
degisim malzemelerinin hazirlanmasi igin uygun bilesenlerdir ”.Bu nedenle bu ¢alismada, plastik
atiklarin pirolizinden elde edilen s1v1 lirliniin, piyasada ticari vaks olarak kullanilan parlak/ seffaf (bright)
ve agir/koyu (heavy) vaks yerine kullanimi aragtirilmisgtir.

MATERYAL VE YONTEM

Plastik atiklarin pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin ticari vaks olarak kullanimi {izerine yapilan
deneysel caligmalar iki boliimde ele alinmmistir. Ik boliimde, plastik atiklarin pirolizinden elde edilen
siv1 Uriiniin karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Karakterizasyon g¢aligmalarinda vaks (sivi iiriin)
numunesinin fiziksel 6zellikleri belirlenmistir. ikinci béliimde ise vaks numunesi icindeki farkl
maddeleri tanimlamak i¢in gaz kromatografisi ve kiitle spektrometresinin 6zelliklerini birlestiren
analitik bir yontem olan GC-MS (Gas chromatography—mass spectrometry) analizi yapilmustir.
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Vaks numunelerinin reoloji
ol¢timlerinin yapilmasi

I ASAMA
. _AS_ i Vaks numunelerinin
Pirolizden elde edilen karbon kalintis1
vaksin hesaplanmasi
karakterizasyonu

Vaks numunelerinin erime
noktasinin hesaplanmasi

Vaks numunelerinin
yogunlugunun
hesaplanmasi

Sekil 1. Deneysel Caligmalarin Akis Semasi

4 A

IL ASAMA
Vaks numunesinin
GC-MS ile karakterizasyonu
Ekstraksiyonda
kullaniimak tzere 0,2-1 Vaks numunelerinin
mm pargactk boyutundaki K J silika jel sutununda
silika jel 600°C'de bir gece ekstraksiyonu
aktive edilmesi
Alifatikler i¢in hekzan ¢oziicusi ile Aromatikler i¢n diklorametan
fraksiyonlamasi (DCM) ¢oziiciisii ile fraksiyonlamast

siitunlardan alinarak
GC-MS cihazinda
analizleri yapilmasi

< Aromatik fraksiyon

Sekil 2. GC-MS Analizi Akis Semast
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Plastik Aaklarin Pirolizinden Elde Edilen Vaksin Karakterizasyonu

Diisiik yogunluklu polietilen (LDPE) ve aliiminyum iceren diisiik yogunluklu polietilen (C-LDPE)
atiklariin; LDPE i¢in 800 °C’de ve C-LDPE i¢in 600 °C ‘de pirolizi gergeklestirilmistir. Elde edilen
stv1 Uriinde sirasiyla; yogunluk tayini, erime noktasi tayini, karbon kalmtisi tayini, reoloji Ol¢iimii
(viskozite tayini) ve GC- MS analizi yapilmigtir.

Yogunluk Tayini

Birim hacimdeki madde miktarinin hesaplanmast i¢in, hacmi dnceden hesaplanmis (1.8-2.2 ml) kap
icerisine kab1 dolduracak sekilde belirli miktardaki vaks numunesine baski yapilarak ince partikiillerin
biiyiik partikiillerin arasindaki bosluklara yerlesmesi saglanarak eklenmistir. Partikiiller arasi bosluklar
tamamen dolunca yogunluk (p), vaks numunesinin agirhigimin (g) kabin hacmine (V) bdliinmesi ile
hesaplanmustir.

Erime Noktas1 Tayini

Erime noktasi tayini petrol vaksinin damla erime noktasi i¢in standart test yontemi olan Amerikan
Test ve Malzeme Enstitiisii (ASTM) D127 esas alinarak gergeklestirilmistir. Bu test yontemi, petrol
tiirevi vaks numunelerinin damla erime noktasmin belirlenmesini kapsamaktadir. Incelenen malzemeyi
temsil eden yeterli biiyiikliikte vaks numunesi diiz bir kaba yerlestirilmistir. Sicaklik, beklenen damla
erime noktasinin en az 10 °C iizerine ulasana kadar numune yavasca eritilmigtir. Ticari vaks
numunelerinin erime noktast olan 60 °C referans alinmistir. Numunenin sicakligimi 6l¢lim igin
laboratuvar termometresi yaklasik 4 °C’ye sogutulmustur. Daha sonra termometrenin sogutulmus
ampulii kurulanarak dikkatli bir sekilde isitilmis numuneye kabin tabanina temas edinceye kadar
dokundurulup geri ¢ekilmistir. Termometre yiizey donuncaya kadar dikey olarak sicakliktan uzak
tutulmug ve ardindan 10 dakika boyunca 16°C sicaklifa sahip suda vial igerisinde bekletilmistir.
Termometredeki numuneden ilk damla diigene kadar su banyosunun sicakligi 1 °C/dakika hizinda
yavasca arttirilmustir. 11k damlanin termometreden diistiigii sicaklik kaydedilmistir. Bu prosediir 2 kez
tekrarlanmigtir. Sekil 3 ve Sekil 4’te termometrelerin sicakliklarinin ayarlanmasi gosterilmistir.
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Sekil 3. Termometrelerin istenilen sicakliga ayarlanmasi
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Sekil 4. Termometredeki numunenin istenilen sicakliga ayarlanmasi

Karbon Kalintisi Tayini

Karbon kalintis1 tayini igin standart test yontemi olan ASTM D4530 esas alinarak
gergeklestirilmigtir. Bu test yontemi, belirli kosullar altinda petrol malzemelerinin buharlastiriimasindan
ve pirolizinden sonra olusan karbon kalintis1 miktarinin belirlenmesini kapsamaktadir. Vaks numuneleri
her birinden yaklasik olarak 1 gram tartilarak darasi alinmis krozelere konulmustur. Numuneler daha
sonra kiil firininda 100 °C derecede 30 dakika bekletilmistir. 30 dakikanin sonunda kiil firininin sicaklig
350 °C’ye cikartilmigtir. 45 dakika kadar 350 °C’de tutulan numuneler daha sonra kiil firinindaki
sicakligin 250 °C’nin altma diismesi saglanarak kiil firnindan almarak sogumasi i¢in desikatore
konulmustur. Numuneler soguduktan sonra tartim islemleri yapilarak yilizde karbon kalintis1 degerleri
hesaplanmustir. Sekil 5 ve Sekil 6’da numunelerin kiil firininda bekletilirken ve kiil firmnindan ¢iktiktan
sonraki goriintiileri verilmistir.

o
4
o BRI

Sekil 5. Numunelerin kiil f1r1n1nda'1.'l.3:ekletilmééi

Sekil 6. Numunelerin kiil firinindan glktlktah sbnrai rﬁntﬁleri,
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Reoloji Olgiimii

Reoloji 6l¢iimii ile bir vaks numunelerine devamli bir sekilde artip azalan gerinim belirli bir frekans
aralifinda uygulanarak en yliksek gerilim degeri ile gerinim ve gerilim arasindaki faz farkliligi
belirlenerek vaks numunelerinin akis kabiliyeti dl¢lilmiistiir. Yapilan reoloji dlglimiinde bir haznede
eriyik haline getirilen vaks numunesi siirekli yiiksek sicaklik ve pozitif bir basing altinda ¢ift konik disk
iceren test bosluguna yerlestirilmistir. Numuneye bir piston yardimiyla kuvvet uygulanmis ve malzeme
uzunlugu ile cap1 belli olan kapiler kaliptan degisik sabit kayma hizlarinda (0.1- 100 s-') gegirilmistir.
Bu dl¢limler sonucunda malzemenin akma egrileri (goriiniir viskozitenin kayma hiz1 ile degisimi)
belirlenmistir.

GC-MS Analizi

Piroliz sonrasi elde edilen sivi {lirlinlerin (vaks numunesi) silika jel siitunda alifatikler i¢in hekzan
ve aromatikler icin diklorometan (DCM) c¢oziiciileriyle fraksiyonlamasi yapilmistir. Siitun
kromatografisi deneylerinde 0,2-1 mm parcacik boyutundaki silika jel 600 °C’de bir gece aktive edilmis
ve islem sonunda desikatorde sogutulmustur. Kromatografi i¢in 50 cm boyunda ve 1 cm ¢apinda cam
biiret kullanilmais, siitunun en altina cam yiinii ve onun iizerine aktive edilmis silika jel doldurulmustur.
Piroliz sonrasi elde edilen s1v1 iiriinlerin her birinden 1 gram alinarak 1sitilmis daha sonra ayr kaplarda
silika jelde bekletilerek emilimi saglanmistir. Silika jel ile aktive edilen vaks numuneleri dnceden
hazirlanan stitunlarin {ist kismia konulmustur. Yapilarindaki alifatik fraksiyonlar1 ayirmak amaciyla,
100 mL n-hekzan ¢oziiciisii gegirilmistir. Daha sonra 100 ml DCM gegirilerek aromatik fraksiyon
stitunlardan alinarak GC-MS cihazinda analizleri yapilmistir. Siitun kromatografisi ile fraksiyonlarm
analizleri, Shimadzu GC-MS QP2010 Plus (Kyoto, Japonya) cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Siitun
kromatografisi geri kazanim ¢aligmalarina ait deney diizenegi Sekil 8’de verilmistir.

Sekil 8. Siitun kromatografisi ¢caligmalari
DENEYSEL SONUCLAR

Yogunluk Tayini Sonuclar

ASTM 4052 dijital yogunluga gore sivilarin yogunlugu, bagil yogunlugu ve Amerikan Petrol
Enstitlisii (API) yercekimi i¢in standart test yontemi sonucglarina gore ticari vaks olan; Parlak vaks
yogunluk degerleri 849,4-875,7 kg/cm®, Heavy vaks yogunluk degerleri 801,3-849,4 kg/cm’® arasinda
yer almaktadir.

Laboratuvar kosullarinda hesaplanan vaks numuneleri yogunluk degerleri LDPE (800°C) i¢in
816,68 kg/cm® ve C-LDPE (600°C) igin 711,27 kg/cm’, ticari seffaf vaks icin 868,75 kg/cm’, ticari koyu
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vaks igin 863,54 kg/cm® olarak hesaplanmistir. Vaks numunelerinin hesaplanan yogunluk degerleri
ASTM DA4052 metoduna gore tayin edilen ticari seffaf vaks ve koyu vaks numunelerinin yogunluk
degerlerine yakin oldugu gozlemlenmistir. Yogunluk tayini sonuglart Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. LDPE ve C-LDPE vaks numuneleri yogunluk degerleri

Vaks Numunesi LDPE (800°C) C-LDPE (600°C)
Vaks (gram) 1.7967 1.2803

Kap hacmi 2.2 1.8

Yogunluk (g/ml) 0.8166 0.7112

Yogunluk (kg/em?®) | 816,68 711,27

Erime Noktast Tayini

ASTM D127 Erime noktasi tayini petrol vaksinin damla erime noktasi i¢in standart test yontemi
sonuclarina gore ticari vaks olan ticari seffaf vaks erime noktasi degeri 60 °C (en az), koyu vaks erime
noktast 50 ° C (en az)’dir.

C-LDPE (600°C) ve LDPE (800°C) vaks numunelerinin hesaplanan erime noktasi degerleri ASTM
D127 metoduna gore tayin edilen seffaf vaks ve koyu vaks numunelerinin erime noktasi degerlerine
yakin oldugu gozlemlenmistir. Hesaplanan erime noktas1 degerleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. LDPE ve C-LDPE vaks numuneleri erime noktasi degerleri

Vaks Numunesi LDPE (800°C) C-LDPE (600°C)
Erime noktas1 (°C) 60 65
Erime noktas1 (°C) 70 65

Karbon Kalintist Tayini Sonuclart

ASTM D4530 Karbon kalintis1 tayini standart test yontemi sonuglarina gore ticari seffaf vaks erime
noktas1 degeri %0,2 (en ¢ok) (en az), koyu vaks erime noktas1 %0.15 (en ¢ok)’dir.

LDPE (800°C) ve C-LDPE (600°C) vaks numunelerinin hesaplanan erime noktasi1 degerleri
sirastyla 9%0.2196 ve %0.1932dir. Piroliz siv1 iirlin karbon kalintis1 deney sonuglarinin ASTM D127
metoduna gore tayin edilen ticari seffaf vaks ve koyu vaks numunelerinin karbon kalintis1 degerlerine
yakin oldugu gozlemlenmistir. Karbon kalintis1 degerleri Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. LDPE ve C-LDPE vaks numuneleri karbon kalintisi tayini degerleri

Vaks Numunesi (gram) LDPE (800°C) C-LDPE (600°C)
Bos kroze (gr) 15.8886 17.1169

Vaks (gr) 0.5008 0.4658

Kroze + Kalint1 (gr) 15.8897 17.1178

Karbon Kalintis1 (%) 0.2196 0.1932

Reoloji Olciim Sonuclart
LDPE (800°C), C-LDPE (600°C) ve koyu vaks numunelerinin reolojik 6l¢iim sonuglarina gore,
viskozite degerlerinin artan kayma hizi ile azaldig1, kayma hizindaki diisiisle birlikte viskozitenin tekrar
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eski seviyesine ulastig1 belirlenmistir. Kayma hiz1 arttikga (100 s™') viskozite degerinin (200 Pa.s)‘nin
altina diistiigi gozlemlenmistir. Vaks numuneleri viskozite ve kesme hizi arasindaki iligkinin zamana
baglh olmadigi bir reolojik davranig sergilemislerdir. Bu da numunelerin kinematik viskozitesinin
gorliinim sicakliklarinin  altinda oldugunu gostermistir. Numunelerin sicaklign diistiikce vaks
molekiilleri ¢okelerek kristallesmis, bdylece akiskanlik direnci ile yer degistirme kabiliyetleri ters
orantili olarak degisme gostermistir. Sonug olarak, vaks numunelerinin akigkanlik direnci azaldikga yer
degistirme kabiliyetlerinin arttig1 gozlemlenmistir. Reoloji 6lglim sonuglarina gére LDPE ve ticari
seffaf vaks viskozite kayma grafikleri Sekil 10 ve Sekil 11°de verilmistir.

Viscosity Curve
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Sekil 10. LDPE Reolojik Olgiim Grafigi — Viskozite Kayma Hiz1 Grafigi
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Sekil 11. Seffaf Vaks Reolojik Olgiim Grafigi — Viskozite Kayma Hiz1 Grafigi

LDPE (800°C) ve C-LDPE (600°C) numuneleri reoloji ol¢iimlerinde hizlanan (Seri 1) ve
yavaslayan egriler (Seri 2) zamana bagli parametrelerden etkilenmistir. Zamana bagli viskozite
ol¢timlerinde t=0 aninda akiskana belli bir kuvvet (kayma hiz1 artis1) uygulanmis ve uygulanan kuvvet
ortadan kaldirilarak t=0 anindaki yapisina geri donmesi beklenmistir. Grafikler incelendiginde vaks
numunelerinin kayma hizindaki (0 ile 100 s arasinda) artisla birlikte kayma gerilmelerinde (0 ile 500
Pa arasinda) lineer olmayan bir artisin oldugu goézlemlenmistir. Kayma gerilimi artan vaks
numunelerinde, vaks kristallerini birbirine baglayan mikro yapilarda bozulma meydana gelmis ve
jellesme kabiliyetlerinde azalma gézlemlenmistir. Kayma stresindeki artisla birlikte vaks numunelerinin
akmaya kars1 gosterdikleri direncin azaldig1 belirlenmistir. Sonug olarak artan kayma stresi ile kayma
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inceltici (psodoplastik) tutum sergileyen vaks numunelerinin viskoziteleri azalmis ve daha az oranda
vaks birikimi ile kesme stresleri de artis gdstermistir. LDPE ve C-LDPE kayma gerilimi- kayma hizi
degisimi grafigi Sekil 11 ve Sekil 12°de verilmistir.
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Shear Stress t [Pa)
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Sekil 12. LDPE Kayma Gerilimi- Kayma Hiz1 Degisimi Grafigi
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Sekil 13. C-LDPE Kayma Gerilimi- Kayma Hiz1 Degisimi Grafigi

GC-MS Sonuclar

0o

DCM ve hegzan ile ekstra edilen LDPE, C-LDPE, ticari seffaf ve koyu vaks numunelerinin siitun
kromatografisi sonuglari Tablo 4-7’de verilmistir.
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Tablo 4. Hegzan ile Ekstrakte Edilen LDPE ve C-LDPE Siitun Kromatografisi Sonuglari

ALKAN (ppb) Karbon LDPE (%) C-LDPE (%)
sayisi

n-Decane C10H22 1.3523 1.0018
n-Undecane Cl11H24 3.9664 2.2501
n-Dodecane C12H26 49818 3.0184
n-Tridecane C13H28 5.3515 33117
n-Tetradecane C14H30 04114 0.4571
n-Pentadecane C15H32 0.5300 0.5425
n-Hexadecane C16H34 0.4905 0.5352
n-Heptadecane CI17H36 0.4409 0.5204
n-Octadecane C18H38 0.4488 0.5587
n-Nonadecane C19H40 0.5185 0.5881
n-Eicosane C20H42 0.5540 0.7148
n-Heneicosane C21H44 5.1460 0.6063
n-Docosane C22H46 0.7119 0.8406
n-Tricosane C23H48 0.7247 0.8698
n-Tetracosane C24H50 0.6867 0.7956
n-Pentacosane C25H52 7.9082 8.7502
n-Hexacosane C26H54 0.2620 0.4887
n-Heptacosane C27HS56 0.7242 0.5287
n-Octacosane C28H58 7.3692 0.5770
n-Nonacosane C29H60 0.2135 0.5057
n-Triacontane C30H62 10.6192 13.5979
n-Hentriacontane C31H64 7.2815 15.4926
n-Dotriacontane C32H66 10.6192 14.5482
n-Tritriacontane C33H68 12.5334 14.6148
n-Tetratriacontane C34H70 11.0768 13.8035
n-Pentatriacontane C35H72 9.7076 0.4411
Toplam (%) 100 99.9595
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Tablo 5. Hegzan ile Ekstrakte Edilen Seffaf Vaks ve Koyu Vaks Siitun Kromatografisi Sonuclari

ALKAN (ppb) Karbon Seffaf vaks (%) Koyu vaks (%)
sayisi
n-Decane C10H22 4.2838 -
n-Undecane Cl11H24 4.1572 -
n-Dodecane C12H26 4.0893 0.0496
n-Tridecane C13H28 3.8607 0.0423
n-Tetradecane C14H30 - 0.0052
n-Pentadecane C15H32 3.8680 0.0491
n-Hexadecane C16H34 4.1577 0.0560
n-Heptadecane C17H36 4.0914 0.0546
n-Octadecane CI18H38 4.0623 0.0623
n-Nonadecane C19H40 4.2666 0.0901
n-Eicosane C20H42 - 0.2063
n-Heneicosane C21H44 - 0.5192
n-Docosane C22H46 5.1563 0.9831
n-Tricosane C23H48 5.3820 1.4532
n-Tetracosane C24H50 54715 2.0998
n-Pentacosane C25H52 5.6848 5.5151
n-Hexacosane C26H54 6.1546 3.2842
n-Heptacosane C27HS56 4.7057 4.3443
n-Octacosane C28H58 6.7828 5.5757
n-Nonacosane C29H60 7.3905 7.2238
n-Triacontane C30H62 7.8542 9.6001
n- C31H64 - 13.048
Hentriacontane
n-Dotriacontane | C32H66 - 12.800
n-Tritriacontane | C33H68 - 12.538
n- C34H70 - 11.836
Tetratriacontane
n- C35H72 8.5797 9.7702
Pentatriacontane
Toplam (%) 100 100
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Tablo 6. DCM ile Ekstrakte Edilen LDPE ve C-LDPE Siitun Kromatografisi Sonuglari

PAH (ppb) Karbon LDPE (%) | C-LDPE (%)
sayisl
Naphtalane CI10HS - 15.8343
Acenaphthylene CI12H8 4.1311 4.9240
Acenaphthene CI14H8 - -
Fluorene CI3H10 8.3351 169117
Phenanthrene C14H10 15.2426 12.6352
Anthracene C14H10 - 5.1551
Fluoranthrene C16H10 7.7471 6.6157
Benz(a)anthracene CI18H12 7.8741 7.4031
Pyrene CI6H10 6.5074 6.2860
Chrysene CI6H10 10.0466 7.4729
Benzo(b)fluoranthrene C20H12 8.1232 -
Benzo(k)fluoranthrene C20H12 8.2129 -
Benzo(a)pyrene C20H12 6.7525 5.7896
Dibenz(a,h)anthracene C22H14 5.8380 5.8085
Benzo(g,h,i)perylene C22H12 6.1027 -
Indeno(1,2,3¢,d)pyrene C22H12 5.0861 5.1669
Toplam (%) 99.9994 100

Tablo 7. DCM ile Ekstrakte Edilen Koyu Vaks ve Seffaf Vaks Siitun Kromatografisi Sonuglari

PAH (ppb) Karbon sayis1 | Koyu vaks (%) | Seffaf vaks (%)
Naphtalane CI10HS 31.6664 46.5887
Acenaphthylene CI12H8 - -
Acenaphthene CI14H8 - -
Fluorene CI13HI10 32.0448 -
Phenanthrene CI14H10 36.2887 -
Anthracene CI14H10 - 53.4112
Fluoranthrene C16HI10 - -
Benz(a)anthracene CI18H12 - -
Pyrene CI16H10 - -
Chrysene C16HI10 - -
Benzo(b)fluoranthrene | C20H12 - -
Benzo(k)fluoranthrene | C20H12 - -
Benzo(a)pyrene C20H12 - -
Dibenz(a,h)anthracene | C22H14 - -
Benzo(g,h,i)perylene C22H12 - -
Indeno(1,2,3¢c,d)pyrene | C22H12 - -
Toplam (%) 99.9999 99.9999

LDPE (800°C) ve C-LDPE (600°C) igerikli vaks numunelerinde alifatik bilesiklerin sirasiyla (n-
decane, ..., -n-penratriacontane) tiimiine rastlanmistir. C-LDPE (600 °C) ve LDPE (800 °C) vaks
numunelerinde molekiildeki karbon sayisi1 konsantrasyon yiizdesi de sapmalara ugrayarak artmigtir.

Ticari koyu vaks numunesinde konsantrasyon yiizdesi diizenli olarak molekiildeki karbon sayisi
arttikca artmistir. (n-Hexacosane hari¢). Seffaf vaks numunesinde molekiildeki C sayisi arttikga
konsantrasyon ylizdesi artmaya devam etmis ancak bazi alkanlarda (n-Tridecane, n-Heptacosane)
konsantrasyon ylizdesi azalma gostermistir.
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Alkan konsantrasyon ylizdesinin en fazla oldugu LDPE (800 °C), C-LDPE (600 °C) ve seffaf vaks
numunlerinin (%) konsantrasyon deger araliklari (%0.0052- %13.048) birbirine yakindir. Alkanlar
arasinda n-Hentriacontane (Cs1Hes) tiim numunelerde en yiiksek konsantrasyon yiizdesine sahip oldugu
gorlilmistir. C-LDPE (600°C) numunesinde %15.4926, LDPE (800 °C) %7.2815, koyu vaks
numunesinde %13.048 ve seffaf vaks numunesinde %7.8542 konsatrasyonda oldugu goriilmiistiir.
LDPE (800°C) ve C-LDPE (600°C) icerikli vaks numunelerinde aromatik bilesiklerin sirasiyla
(Naphtalane, ..., -Indeno(1,2,3c,d)pyrene) coguna rastlanmistir. Pah konsantrasyon yiizdesinin en fazla
oldugu aralik LDPE (800°C), C\LDPE (600°C) ve seffaf vaks numunlerinin de (%) konsantrasyon deger
araliklart  (%0.0052- %13.048) birbirine yakindir. Phenanthrene (Ci4Hio) polisiklik aromatik
hidrokarbonlar arasinda tiim numunelerde en yliksek konsantrasyon yiizdesine sahip oldugu
gorlilmistiir. C-LDPE (600°C) numunesinde %12.6352 ve LDPE (800°C) %15.2426 konsatrasyonda
oldugu gorilmiistiir. Ticari koyu vaks ve seffaf vaks numunelerinde istenilen konsantrasyon ylizdesine
ulagilamamustir.

SONUC VE TARTISMA

Bu calisma ile plastik atiklarin pirolizinden elde edilen siv1 {irliniin ticari vaks olarak kullanimi
deneysel metotlar kullanilarak arastirilmigtir. Elde edilen analiz sonucglarina gore; plastik atiklarin
pirolizinden elde edilen s1vi1 {irlindeki ana bilesenin alifatikler oldugu gézlemlenirken sivi siiriinde az da
olsa safsizliklar ve aromatiklere de rastlanmigtir. GC-MS analiz sonuglarina gore sivi iiriin koyu vaks
ile daha yakin ozellikler gostermektedir. Stvi {irlinlerin yogunluk ve erime noktasi tayini degerleri
piyasada kullanilan ticari vakslarin yogunluk ve erime noktasi ile uyumlu iken, viskozite degerlerinin
ise igeriklerindeki safsizliklar nedeniyle ticari vakslardan daha diisiik oldugu belirlenmistir. LDPE ve
C-LDPE’den elde edilen sivi lirlinler karsilagtirildiginda ise LDPE sivi {irlinii C-LDPE s1vi1 iirliniine gore
daha diisiik bir erime noktasina sahipken C-LDPE sivi1 iiriiniiniin yogunluk ve erime noktasinin ticari
vakslara daha yakin oldugu belirlenmistir.

Sonug olarak yapilan ¢alisma ile faz degistirme malzemelerinin kullaniminda biiyiik 6neme sahip
olan ticari vakslarin yerine plastik atiklarin pirolizinden elde edilen sivi iriiniin safsizlikliklar
giderildigi takdirde kullanilabilecegi anlasilmistir. Elde edilen sonuglar ¢evresel ve ekonomik anlamda
plastik atiklarin yonetim siirecine katki saglarken ayni zamanda dongiisel ekonomi hedeflerine
ulagilmasina yardime1 olmaktadir. Boylece sifir atik yaklagim ile plastik atiklarin pirolizi yapilarak elde
edilen s1v1 iiriin geliri olan iiriin niteliginde yeniden iiretim siirecinde kullanilmis olacaktir.
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