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Grafik Ozet (Graphical/Tabular Abstract: Polietilen ve polipropilen plastic atiklar, demir eash
katalizor kullanilarak bozundurulmug ve termodinamik biiyiikliikler belirlenmistir. (Polyethylene and
polypropylene plastic wastes were catalytically decomposed using an iron-based catalyst, and the
corresponding thermodynamic parameters were evaluated)
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Sekil A. Fe>Os esasli katalizoriin, a) Orijinal (kullanim oncesi) destek maddesi SiO: ve Fe:03/

SiO2 XRD mikrografi, b) Fe:Os katalizoriin SEM spektrumu.(Figure A: Characterization of the Fe;O3-
based catalyst: (a) XRD patterns of the original (unused) SiO; support and the Fe,03/Si0, catalyst;
(b) SEM image of the Fe;Oj3 catalyst.

Onemli noktalar (Highlights): Plastik kati atiklarin pirolizi ile degerli sivi iiriinler elde edilebilir.
(Valuable liquid products can be obtained through the pyrolysis of plastic solid wastes). Bu pirolitik
calismalarda, metal bazli (Fe, Co, Mo, vs.) katalizorler yaygin bir Sekil de kullanilmaktadir. (In these
pyrolytic studies, metal-based catalysts (Fe, Co, Mo, etc.) are widely used). Kullanilan katalizorlerle

farkly fizikokimyasal karakterli sivi tiriinler elde edilebilmektedir. (By using these catalysts, liquid

products with different physicochemical characteristics can be obtained).

Amag (Aim): Bu c¢alismada, plastik atiklar i¢inde onemli bir yer alan polietilen ve polipropilen
plastiklerin Fe esash katalizor kullanilarak pirolizi incelenmigstir. (In this study, the pyrolysis of
polyethylene and polypropylene, which constitute a significant portion of plastic wastes, was
investigated using a Fe-based catalyst.)

Ozgiinliik (Originality): Calismada, polietilen ve polipropilen gibi yaygn olarak olusan atiklar, isil
islemle katalitik olarak bozundurulmustur. Farkli deneysel kosullarda elde edilen sivi iiriinlerin bazi
ozelliklerinin belirlenmesine ¢alisilmistir. (In this study, commonly generated plastic wastes such as
polyethylene and polypropylene were catalytically decomposed by thermal treatment. The study aimed
to determine some properties of the liquid products obtained under different experimental conditions).

Bulgular (Results): Calismada elde edilen termodinamik verilerden, (serbest enerji, reaksiyon

entalpisi ve entropisi) bu tiir tepkimelerin ileri derecede endotermik oldugu gériilmiistiir. (Analysis of
the thermodynamic parameters obtained in this study, including Gibbs free energy, reaction enthalpy,

and entropy, revealed that these reactions are strongly endothermic).

Sonug (Conclusion): Petrokimya endiistrisi iiriinlerine benzer ézellikte (¢oziiciiler, parafinik yaglar,
vs.) olan plastik atik pirolizi iiriinleri ekonomik olarak biiyiik deger tagimaktadir. Bu ¢alisma ile elde
edilen bulgular 1s1ginda, plastik atik pirolizi tepkimelerinin kinetik ve termodinamik olarak
yorumlanmasinin, ekonomik degeri yiiksek olan bu atik sinifindaki malzemelerin geri doniisiimiinde
ekserji incelemesinin biiyiik onem tasidigi goriilmektedir. (Pyrolysis products of plastic wastes, which
possess properties similar to petrochemical products (e.g., solvents and paraffinic oils), have
considerable economic value. The findings of this study indicate that kinetic and thermodynamic
evaluation of plastic waste pyrolysis reactions, together with exergy analysis, is of great importance
for the efficient recycling of these high-value waste materials.)
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Plastik atiklarin kimyasal geri doniisiimiinde, farkl: fizikokimyasal etkinlige sahip gegis metalleri
esasli (Fe, Co, Mo, Ni, vs.) bir¢ok katalizor kullanilmaktadir. Bu metal igerikli katalizorler, suda
¢oziiniirligi yiiksek olan metal tuzlarmin (nitratlar gibi) SiO2, Al203, gibi asidik ve ¢ogunlukla
kiiresel (1-3 mm) destek maddelerine emdirilmesi ile hazirlanirlar. Bu katalizorler, inert
atmosferde polietilen(ler), polipropilen, polistiren, polivinil kloriir, polietilen tereftalat gibi
birgok termoplastik polimerin katalitik pirolizinde kullanilmaktadir. Bu c¢aligmada, emdirme
yontemi uygulanarak, 1-3 mm ¢apinda kiiresel yapida olan SiO:z destekli Fe2O3 esasli katalizorler
hazirlanmigtir.  Yiiksek Yogunluklu Polietilen (YYPE) ve Polipropilen (PP) plastiklerden
iretilen, tek kullanimlik atik plastik enjektorlerin katalitik pirolizi ile kimyasal {riinlere
donistiiriilebilirligi arastirilmistir. Gerek PP gerekse YYPE plastik atiklarm her ikisinin de
toplam iriin doniisiimleri (a), sicakliga bagimli olarak farkli oranlarda artig gostermistir. PP
plastik atiklarin katalitik pirolizinde, aktivasyon enerjisi 133.81 kJ/mol, YYPE plastik atiklarin
katalitik pirolizinde ise 171.98 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu sonug, YYPE plastik atiklarin
piroliz kosullarinin PP’e gore daha fazla endotermik oldugunu ve dolayisiyla daha fazla enerji
gereksinimi oldugunu gostermektedir. Bu durum termodinamik biiyiikliiklerde de benzer
sonuglar gostermis ve endotermik tepkime olan plastik atik pirolizinde entalpi degerleri biitiin
sicakliklarda pozitif ¢ikmistir. Katalizor kullanimi ile her iki atik plastik i¢in de entalpi
degerlerinde kayda deger disiislerin oldugu goriilmiistiir. Hesaplanan entropi ve serbest enerji
degerlerine gore bu tepkimelerin istemli olmadig1 degerlendirilmistir.

Investigation of Catalyst Activity in Iron Oxide-Based Catalytic Pyrolysis of
High Density Polyethylene and Polypropylene Plastic Wastes: Kinetic and
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In the chemical recycling of plastic wastes, many catalysts based on transition metals (Fe, Co,
Mo, Ni, etc.) with different physicochemical activities are used. Impregnating metal salts (such
as nitrates) prepare these metal-containing catalysts with high water solubility onto acidic and
mostly spherical (1-3 mm) supports such as SiOz2, Al2Os. These catalysts are used in the catalytic
pyrolysis of many thermoplastic polymers such as polyethylene(s), polypropylene, polystyrene,
polyvinyl chloride, polyethylene terephthalate in inert atmospheres. In this study, SiO2-supported
iron oxide-based catalysts with spherical structures of 1-3 mm in diameter were prepared by
applying the impregnation method. The recycling of disposable waste plastic injectors produced
from high density polyethylene (HDPE) and polypropylene (PP) plastics into chemical products
by catalytic pyrolysis was investigated. Total product conversions (a) of both PP and HDPE
plastic wastes increased at different rates depending on the temperature. In the catalytic pyrolysis
of PP plastic wastes, the activation energy was calculated as 133.81 kJ/mol and in the catalytic
pyrolysis of HDPE plastic wastes, it was calculated as 171.98 kJ/mol. This result shows that the
pyrolysis conditions of HDPE plastic wastes are more endothermic than PP and therefore more
energy is required. This situation showed similar results in thermodynamic variables and the
enthalpy values were positive at all temperatures in the plastic waste pyrolysis, which is an
endothermic reaction. It was observed that there were significant decreases in the enthalpy values
for both waste plastics with the use of catalyst. The calculated entropy and free energy values
also showed that these reactions did not tend to spontaneously.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Glinlimiizde hizli sanayilesme ve niifus artisi
beraberinde doniisiimsiiz bazi ¢evre sorunlarini
getirmektedir. Bu sorunlarin 6nemli bir kismu,
kentsel kati atiklar (KKA) i¢inde kayda deger bir
oran teskil eden plastik atiklardan
kaynaklanmaktadir. Plastiklerden elde edilen
malzemeler, gilinliikk kullanim sonrast (mutfak
gerecleri, yiyecek saklama kaplari, vs.) ve sanayinin
degisik alanlarinda (gida sanayiinde ambalaj
malzemeleri olarak, zirai faaliyetlerde muhafaza
amacgli tasimada koruyucu ambalaj olarak, su
tahliye hatlari, vs.) kullanim sonrasi o6nemli
miktarda atik olusturmaktadirlar. Kat1 atiklar icinde
onemli bir oranda bulunan plastik atiklar 6zellikle
son yillarda farkli kimyasal prosesler uygulanarak
geri kazanilmaktadir. Bazi {ilkelerde kullanimlari
kisitlanmig veya kullanilmalar1 durumunda yaptirim
uygulanmakta ise de, plastik malzemeler sosyal
hayatin vazgecilmez bir parcasi haline gelmis ve
oldukca fazla miktarda kullanilmaktadir.

Plastiklerin hammaddesi petrol oldugundan,
plastiklerin ¢ok fazla kullaniliyor olmasi sonucu
olarak fazla atik olusturmalari, ekonomik olarak
biiyiik kayiplara neden olmaktadir [1]. Geri
kazanim firiinleri, ortam kosullarina, kullanilan
katalizoriin cinsine, kullanilan reaktor tipine (sabit
yatak, akigkan yatak, borusal reaktdr), vs.
parametrelere bagh olarak degiskenlik
gostermektedir [2]. Katalitik bozundurma ile plastik
atiklarin kimyasal olarak bozundurulmasi (inert
ortamda pirolizi) 6nemli bir geri doniisiim metodu
olarak uygulanmaktadir. SiO,, Al,O; veya zeolitler
kullanilacaklar pirolitik bozundurma
tepkimelerinde, c¢ogunlukla kiiresel graniil veya
ozellikle zeolitlerde oldugu gibi belli bir tane
boyutunda toz seklinde uygulanmaktadirlar. SiO,,
AlO3 veya zeolitler (dogal veya modifiye) gibi
asidik yapili destek maddelerine emdirilerek
hazirlanan  heterojen  katalizorlerin,  piroliz
reaksiyonlarinda reaksiyon kosullaria bagl olarak
iiriin dagilimi {izerinde farkl etkileri olmaktadir [3].
Birgok sektorde ¢ok yogun olarak kullanilmasi
sonrasinda olusan plastik atiklarm, uzun yillardan
beri topraga gomiilmek suretiyle bertaraf edildigi
bilinmektedir. Bunun yaninda, 1s1l degeri yiiksek
olan bu plastik atiklarin “enerji iiretimi” amaciyla
kullanimi1 dikkate deger bir uygulama olmaktadir.
Petrokimya sanayii iiretiminin yan {irlinii olarak
elde edilen plastiklerin ekonomik degeri yiiksek
oldugundan, piroliz prosesleri (katalitik, 1s1l, flas,
vs.) uygulanarak bu atiklarin kalori degeri yiiksek
olan s1vi1 iirlinlere doniistiiriilmesi ¢alismalar biiytik
onem tasimaktadir. Piroliz uygulamalar ile yakit
degeri yiiksek olan s1v1 {irlinlerin elde edilmesinde,
reaksiyon kosullart (sicaklik, kalma siiresi,

katalizor, basing, tasiyict gaz, vs.) ve reaktor tipleri
(kesikli, yari-kesikli, siirekli, borusal, vs.) 6nemli
rol oynamaktadir [4]. Polietilenlerin (YYPE,
AYPE, LAYPE) kendine o6zgii iistiin ozellikleri
(ucuz, kimyasallara ve darbelere dayaniminin
yiiksek olmasi, kolay islenebilir olmasi, vs.),
polipropilen (PP), polistiren (PS), polietilen
tereftalat (PET) ve polivinil kloriir (PVC) gibi diger
plastiklere gore daha yaygin kullaniimasini
saglamaktadir [5]. Piroliz ile bozundurma
reaksiyonlari igin kinetik sabitler ve termodinamik
biiyiikliiklerin hesaplanmasi, organik yapida olan
petrol tiirevleri veya bitkisel yaglar gibi 1s1] etki ile
bozunabilen maddeler i¢in de yapilabilmektedir.
Atik YYPE’nin, 1s1l ve BaCOs'in katalizor olarak
kullanildig1 piroliz ¢aligmasinda, 450 °C sicaklik ve
1/10 katalizor/plastik oraninda elde edilen sivi iiriin
analizinde temel bilesenlerin, benzin, gazyagi ve
fuel oil benzeri Ozelliklerde petrokimya degeri
yiiksek olan triinler oldugu bildirilmistir [6]. Ayn1
calismada, elde edilen iriinler standart yapidaki
benzin, gazyagi ve dizel ile karsilastirilmis ve
kaynama noktalar1 dagilimi gosterilerek elde edilen
driinlerin ~ standart iriinlerle benzer fiziksel
gorliinlimde olduklar1 bildirilmistir. Ayrica, elde
edilen temel iiriin ve fraksiyonlariin fiziksel
parametreleri ve bilesiminin, standart yakitlarla
benzer Ozelliklerde oldugu, hafif fraksiyonlarin
benzin ile orta fraksiyonlarin gazyag: ile ve agir
fraksiyonlarin ise dizel ile biiyiikk oranda benzer

ozelliklerde oldugu Dbildirilmigtir. Bagka bir
calismada, katalizor  kullanilmadan  yapilan
deneylerde, %81-97 (m/m) aralifinda vaks-sivi
karigimi  irlinlerin  elde edildigi, Kkatalizor

kullanilmas1 halinde, sivi {iriin verimi %44-51
(m/m) araligma diigerken, gaz {iriin veriminde
kayda deger artis meydana geldigi bildirilmistir.
Ancak, katalizor olmadigi durumda sogutucuda
yogunlasarak elde edilen siv1 tirtinler i¢inde C5-C15
karbon sayili hidrokarbonlarin yiiksek oranda
oldugu belirtilmistir. Bunun yaninda, katalizor
varliginda ozellikle tek halkali aromatik {irlinlerin
elde edildigi ve gaz tirilinlerin daha ¢ok C2-C4 aras1
hidrokarbonlar oldugu bildirilmistir[7]. Plastiklerin
akigkan yatakta pirolizinin, biiylik miktarda plastik
atig1 geri doniistiirmek icin 6nemli bir potansiyele
sahip oldugu vurgulanmistir [8].

Piroliz reaksiyonlar1 endotermik oldugundan
yliksek miktarda enerji (1s1) gerektirirler ve bazi
reaktor tiirlerinde bu fazla enerji gereksinimi
azaltilabilmektedir. Farkli tiirde plastik atiklarin
akigkan yatakli bir reaktdrde pirolizi ile Onemli
oranda enerji tasarrufu saglandig bildirilmistir [9].
Bu tip bir reaktdr kullanilarak yapilan plastik atik
pirolizinde, hem hizli doniisiim saglandigr hem de
yan reaksiyonlarin az oldugu vurgulanmistir. Aym
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calismada elde edilen gaz iirlinlerin reaktore geri
beslenmesi ile aromatik hidrokarbonlarin elde
edildigi belirtilmistir. Hatta fazla miktarda plastik
atiklarin ~ bozundurularak  degerli  kimyasal
maddelere doniistiiriilmesi i¢in bu tip reaktorlerin
biiyliik boyutlu tasariminin 6nemli bir potansiyel
olacagi vurgulanmustir.

Literatiirde  [10],  polimerlerin  termal
bozundurulmasinin her zaman serbest radikal
mekanizma iizerinden gerceklestigi, katalitik

bozundurmanin ise karbenyum iyon mekanizmasi
iizerinden yiiriidiigii bildirilmistir. Ancak bazi
calismalarda  [26-29], polimerlerin  katalitik
bozundurulmasinin polimer zincirleri boyunca
serbest radikallerin olusumu ile basladig1 ve C-C
baglarmin kirilmasi1 ile oligomerlerin olustugu
bildirilmistir. Bu  reaksiyonlarin  devaminda
oligomer molekiillerin katalizor yilizeyinden proton
alarak karbenyum iyon mekanizmasi {izerinden sivi
ve gaz iiriinler vermek {izere piroliz reaksiyonlariin
gergeklestigi bildirilmistir. Yapilan deneysel bir
calismada, AYPE’nin katalitik parcalanmasinin,
serbest radikal mekanizmasi iizerinden ilerledigi ve
kullanilan katalizoriin diisiik asiidik yapida olmasi
nedeniyle, karbenyum iyonunun etkisinin daha az
oldugu belirtilmistir. Genel olarak sabit yatakl
reaktorde AYPE-benzen ¢ozeltisinin  katalitik
pirolizinin geleneksel reaktorlere gore daha yiiksek
verimle gergeklestigi ve geri doniisimlii plastik
atiklardan  hidrokarbon enerjisi elde etme
potansiyelinde oldugu bildirilmistir [11].

Plastiklerin yalniz veya karigik halde pirolizleri
ile farkli bilesimlerde gaz ve sivi iriinler elde
edilmektedir. PP plastik atiklarin yalniz kullanilarak
yapilan kimyasal bozundurma sonucu aromatik
hidrokarbonlarin olustugu bildirilmistir [12]. Ayn1
zamanda, bu aromatik bilesen oraninin, PP, AYPE,
YYPE, PS gibi poliolefinlerin karisik halde pirolizi
calismasinda elde edilen aromatik bilesen oranina
gore daha yiiksek oldugu belirtilmigtir (karisimda
PS etkisi). Ayni ¢aligmada, plastik atiklarin pirolizi
ile kimyasal olarak bozundurulmasi sonucunda,
petrokimya  endiistrisine ~ benzer  yapidaki
hidrokarbonlarin elde edilebilecegi ve buna
alternatif (petrokimya endiistrisine) bir metot
olabilecegi vurgulanmistir.

Petrokimya endiistrisi yan iiriinleri olarak elde
edilen YYPE, AYPE, PP gibi plastiklerin 1s1l ve
katalitik pirolizinde, plastiklerin benzer bozunma
sicaklik araliklarina sahip olduklari, ancak en
yiiksek piroliz verimlerinin farkli sicakliklarda
gerceklestigi bildirilmistir. Ayn1 ¢alismada, FCC
katalizor kullaniminin sadece {irlin verimini degil,
ayn1 zamanda piroliz sivilarimin  yapisimt  da
etkiledigi, yiizde sivi oranini azalttigi, bunun
yaninda, gaz iiriin verimini arttirdig1 ve elde edilen
temel iriinlerin alkenler, alkanlar ve aromatik

hidrokarbonlar oldugu vurgulanmistir [13]. YYPE
ve AYPE plastiklerin 480 °C sicaklikta dogal zeolit
katalizorlerin - kullanildig1 piroliz  ¢aligmasinda,
Y YPE’nin pirolizinde, yaklagik %65 (hacim/kiitle)
ve AYPE’nin pirolizinde %55 (hacim/kiitle) sivi
iriin toplandig1 belirtilmistir. Stvi numunelerin
FTIR analizi, bu iriinlerin esas olarak kerosen
yapisinda oldugunu gostermistir. Ayrica elde edilen
stv1 Urlinlin kinematik viskozitesinin 1.07-1.14 ¢St
araliginda, yogunlugunun 700-710 kg/m? araliginda
ve kalori degerinin ise yaklagik 38 MJ/kg oldugu
bildirilmistir [14]. Piroliz ¢alismalarinda, homojen
faz (reaksiyon ortami tek fazli) ve heterojen fazl
(reaksiyon ortaminda birden fazla faz var) olmak
iizere baslica iki ¢esit katalizor kullanilir. Homojen
fazli  katalizér  olarak  ¢ogunlukla  AICI3
kullanilmakla birlikte [39], sivi {irlin karigimi
katalizorden kolaylikla ayrilabildiginden daha ¢ok
heterojen katalizorler kullanilir. Cogu heterojen
katalizoriin hazirlanmasi, karakterizasyonu,
saklanmasi, vs. maliyetli olmakla birlikte, bu
katalizorlerin tekrar kullanilabilir olmasi, piroliz
reaksiyonlarinda kullanimlarin ekonomik
kilmaktadir. Bu grup katalizrlere, nanokristal
yapili zeolitler, asit oksit yapida olan destek
maddesi (silika-aliimina) ile hazirlanan katalizorler
gibi Kkatalizorler ornek verilebilir [15]. Plastik
atiklarin pirolizi ¢ogunlukla azot gazi kullanilarak
inert atmosferde yiiriitiilir. Azot gazi molekiiler
yapisi geregi kimyasal reaksiyonlara ancak ¢ok
etkin kosullarda (yiikksek basing, sicaklik vs.)
girebilir. Pirolitik bozundurma deneylerinde azot
gaz1 baslica iki amag¢ i¢in kullanilir; birincisi
ortamin inert atmosferde olmasini saglamak,
ikincisi piroliz reaksiyonunda olusan gaz-buhar
karisimi  irtinlerin - reaktor disina tasinmasini
saglamaktir. Azot gazinin kimyasal bag yapisi
geregi calistigimiz deney kosullarinda (atmosferik
basing) inert davrandigi, reaktdrde plastik atiklarin
par¢alanma TUriinleri ile reaksiyona girmedigi ve
iriinlerin kimyasal yapisi iizerinde herhangi bir
etkisinin olmadig1 bilinmektedir. Farkl tasiyici gaz
kullanim1 durumunda (N2, Ha, CO», vs.), reaksiyon
iiriinlerinin ve iiriin veriminin farkli oranlarda elde
edildigi bildirilmistir [16]. Poliolefinlerin (PE’ler,
PP, PET, PS, PVC) bozundurulmasi (isil veya
katalitik) birgok bilimsel ¢alismada, I. derece
reaksiyon  kinetigi ile  agiklanmigtir.  Bu
calismalarda, 1sil ve Kkatalitik bozundurma
kosullarinda elde edilen kinetik parametreler
degerlendirildiginde, katalitik bozundurma
calismalarinda ¢ogunlukla aktivasyon enerjilerinin
daha diistik ¢iktig1 vurgulanmigtir [17, 18, 24].
Literatiirdeki kaynaklar incelendiginde, plastik
atiklarin gerek 1s1l gerekse katalitik bozundurma
calismalarinda reaksiyon kosullarina (reaksiyon
siiresi, tasiyict gazin cinsi (O2 veya inert gaz),
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reaksiyon sicakligi, ortam basinci, vs.) bagli olarak
farkli kimyasal yapida ve farkli fizikokimyasal
ozelliklerde kiymetli maddelerin (sivi veya gaz)
elde edildigi goriilmektedir. Bu ¢alismada, YYPE
ve PP plastik malzemelerden iiretilmis olan ve
kullanim sonras1 (herhangi bir tibbi uygulamada
kullamlmamis) atik hale gelen tek kullanimlik
enjektorlerin pirolizi calisilmistir. PP ve YYPE
polimerlerin zincir yapilar1 (dallanmis, asimetrik
uzaysal dizilim, vs.) geregi farkli sicakliklarda
bozundugundan, her plastik igin farkli sicaklik
araliklar1 secilmistir. Belirli kosullarda yapilan
katalitik pirolitik bozundurma reaksiyonlarinin,
kinetik sabitleri ile reaksiyon entalpisi, reaksiyon
entropisi ve Gibbs serbest enerjisi gibi bazi
termodinamik biiytikliikler belirlenmeye
calisilmistir. Ayni zamanda bu katalitik pirolizle
elde edilen {iriin verimliligi, ayn1 deney sisteminde
daha once katalizor kullanilmadan yapilan (katalitik
olmayan piroliz) deneylerden [24] elde edilen iirlin
verimleri ile kargilagtirilmigtir,

1.1. Kinetik ve Termodinamik Analiz (Kinetics and
Thermodynamic Analysis)

Genel olarak plastik atiklarin pirolizi agagidaki gibi
sembolik olarak yazilabilir (Denklem-1). Reaksiyon
hizinin bagil gdstergesi olan reaksiyon hiz sabiti,
k(T), farkli reaksiyon kosullarinda farkli degerler
alir.

k(T)
Plastik ===> Swi + Gaz + Bakiye (1)

Reaksiyon kinetigi ve termodinamigi incelenirken,
reaksiyon hiz sabitlerinin belirlenmesinin yaninda,
reaksiyon  termodinamigi ile ilgili  baz
parametrelerin de (reaksiyon entalpisi, reaksiyon
entropisi, Gibbs Serbest enerjisi, yorumlanabilmesi
biliylik 6nem tasir. Reaksiyon hiz sabiti, &, ile
aktivasyon enerjisi, Ea, arasindaki matematiksel
esitlik  Arrhenius  Yasast  ile, reaksiyon
termodinamigi ise Eyring Denklemleri [19] ve
klasik termodinamik denklemlerinden
faydalanilarak yorumlanabilir. Eyring denklemleri
aktiflesmis kompleksin olusumu ile baglantih
mutlak reaksiyon hiz sabitlerinin termodinamik
olarak yorumlanmasinda kolayliklar saglayabilir.
Izotermal olmayan deneysel calismalarda, bazi
model denklemleri kullanilarak 1.derece reaksiyon
kinetigi incelenmis ve model denklemler yardimi ile
kinetik ve termodinamik parametreler belirlenmistir
[22, 24]. Bu calismada, literatiir kaynaklarindan
faydalanarak, izotermal kosullarda 1. derece
reaksiyon kinetigi model olarak se¢ilmis ve
asagidaki matematiksel formiilasyonlar elde
edilmistir. Kinetik ¢calismalarda dnerilen esitlikler,

derigim (C) ve doniisiime (), bagh olarak asagida
verilmistir.

dc, n da n

(—ry) = T kC," veya i k(1-a

s tebe)  (2)
o n.mertebe

k: Reaksiyon hiz sabiti, (1. derece reaksiyon, 1/s),
n: Toplam reaksiyon mertebesi. Birinci derece
kinetik kabulii yapilarak (n = I) reaksiyon hiz yasasi
tanimindan, doniisim (@), zaman, (¢), iliskisi
asagidaki gibi elde edilir.

da

—=k(1-

T (3—a)

“da (gt —ma kt (3—b
fol_a—fot,—n(—a)—t(—>

(3-b) denkleminden [(—In(1 — @)) —t] grafigi
cizilerek elde edilen dogrunun egiminden reaksiyon
hiz sabiti, k, (1/s) belirlenir.

Reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik iligkisini
tanimlayan Arrhenius yasasi asagida yazilmistir
(denklem-4.a). Ancak bu ifade diistel bir ifade
oldugundan anlamli olarak yorumlanabilmesi i¢in

denklemin dogal logaritmasi aliarak
lineerlestirilmistir (denklem-4.b).
Eact)

=A - 4 —

k= Aexp ( T (4-a)
Eqer 1

= [nA — — 4 —

Ink =In R T (4-Db)

(4-a) denkleminden k degeri (3-a)’da yazilarak
asagidaki gibi yeni bir g(a) fonksiyonu tanimlanip
dontigim  smirlart  iginde integrali  alinarak
diferansiyelden kurtarilir ve lineerlestirilir;

Tk
fle)= Laad—aa) = dew (- %;"t) fotdt

9(e) = <_ In(1- a)) _ dexp (_Eact l)

=Aexp (—

B da
f(a)—(l_a)

t R T

In(g(a)) = In <_ M) = [nA — E;‘;t% (5)

Denklem (5)e gore, UT -In(g(a)) grafigi
cizilerek elde edilen dogrunun egiminden E,ve
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kayma degerinden de frekans faktorii, A, hesaplanir.
Bu esitliklerde; 7T: Mutlak sicaklik, K, Ea:
Aktivasyon enerjisi, kJ/mol, R: Ideal gaz sabiti,
8.314 J/mol K.

1.2. Termodinamik Analiz-Teorik (Thermodynamic
Analysis-Theoretical)

Termodinamik biiyiikliikler ile reaksiyon hiz
sabitini birlikte yorumlayan ve kimyasal kinetikte
olduk¢a onemli olan Eyring Denklemi (6), Gibbs
serbest  enerjisinin  termodinamik  ifadesini
(Denklem-7) igerecek Sekil de asagidaki gibi
lineerlestirilir (8).

= (kB T) AG* .
“\n )P\ kT ®)
h: Planck sabiti, (6,626 x 10 Js), kg: Boltzman
sabiti, (1.380649 x 1073 JK™).

Klasik termodinamikten Gibbs Serbest Enerjisi
(AG7) ile reaksiyon entalpisi (AH*) ve reaksiyon

entropisi  (AS¥) arasinda asagidaki esitlik
(Denklem-7) yazilabilir.
AG* = AH* — TAS* (7

Denklem-7°deki AG*degeri Denklem-6’da yazilip
diizenlenirse, asagidaki gibi reaksiyon hiz sabiti ile

termodinamik  biytklikler —aym  esitlikte
yorumlanmis olur (Denklem-8).
kg _AHZN ¢ asT
) () () >
h
l (k)_ AH*1+l (ks)_I_ASi 8
"\7)T TR T ™ R)TR ®)

Denklem-8’den, (1/T- In(k/T)) grafigi cizilerek elde
edilen dogrunun egiminden entalpi (AH*) ve
kayma degerinden ise entropi (AS*) degerleri
hesaplanmir. Bu entalpi ve entropi degerleri
kullanilarak belirli bir sicakliktaki Gibbs Serbest
enerjisi Denklem-7" den hesaplanir. Hesaplanan
AG?* degerlerine gore, hem 1s1l hem de katalitik
piroliz tepkimelerinin bu kosullarda istemli olup
olmadiklar1 yorumlanabilir [20]. Bu esitliklerde,

(AG*): Gibbs Serbest enerjisi, kJ/mol,
(AH#): Reaksiyon entalpisi, kJ/mol,
(AS*): Reaksiyon entropisi, J/molK.

» AG” <0, reaksiyon istemlidir,
» AG” =0, sistem dengededir,
» AG”> 0, reaksiyon istemli degildir. 9)

2. MATERYAL VE METOT (MATERIALS AND
METHODS)
2.1. Katalizér Hazirlama ve Kalsinasyonu
(Catalyst Preparation and Characterization)

Kraking veya piroliz katalizorleri laboratuvar
ortaminda, emdirme metodu, sol-jel metodu,
¢oktlirme metodu gibi farkli yontemler kullanilarak
hazirlanabilmektedir. Bu  ¢aligmada, plastik
atiklarin  pirolizinde sik¢a kullanilan B-Grubu
metali olan Fe;O3 esasli SiO» destekli katalizorler
laboratuvar ~ ortaminda emdirme  metodu
uygulanarak hazirlanmistir. Bu amagla, Fe;O3
esasli katalizor i¢in suda ¢oziiniirliigii yiiksek olan
demir (III) nitrat nonahidrat [Fe(NO3)3;.9H,O] tuzu
secilmistir. Agirlikca yaklasik %10 Fe (m/m) igeren
katalizoriin hazirlanmast i¢in hesaplanan miktarda
tuz tartilmig (tuzun mol kiitlesi lizerinden) ve tuzun
tam olarak ¢Oziinmesini saglamak icin yaklasik on
kat1 kadar saf su ile bir beherde karistirilmistir. Tuz
saf suda tam olarak c¢oziindiikten sonra, gerekli
miktarda destek maddesi olarak kullanilan SiO;
(%10 Fe ve %90 Si0O,) tuz cozeltisine eklenerek
belli araliklarla karigtirilarak yaklasik 40 saat
bekletilmistir. Bu bekleme siiresi sonunda, iginde
destek maddesine emdirilmis tuz ¢6zeltisi bulunan
beher, suyunun tamamen  uzaklastirilarak
kurutulmasi igin 110 °C sicakliga ayarlanmais etiive
yerlestirilmigtir.  Suyu uzaklagtirillip  yeterince
kurutulan SiO, destekli ham katalizor, sicakligi
ayarlanabilen kiil firininda, tek bir iglem basamagi
olarak degerlendirilen asagidaki Tablo 1°de verilen
kosullarda farkli sicaklik ve farkli zaman araliginda
hava atmosferinde (kalsinasyon i¢in O kaynagi)
bekletilerek dort asamali bir kalsinasyon islemi
uygulanmigtir (Tablo 1). Bu Sekil de kademeli
olarak kalsinasyon islemi ile katalizor yiizeyinde
oksidasyon sirasinda  sinterlesme, gdzenek
bozulmalar1 gibi olabilecek olumsuz etkilesimler
azaltilmaktadir. Ayn1 zamanda bu kademeli
kalsinasyon islemi ile, Ozellikle yiiksek
sicakliklarda (550 -800°C) kullanilan katalizorlerin
deaktivasyonu da azaltilabilmektedir. Belirtilen
kosullarda kalsine edilen Kkatalizor, firindan
¢ikarilarak bir desikatdrde sogumaya birakilmis ve
daha sonra deneylerde kullanilmak {izere, lizerinde
bilgilendirme etiketi yapistirtlmis olan cam
kavanozlarda muhafaza edilmistir. Tuzundan
baglayarak demir oksit esasli kati katalizor
hazirlama asamalarinda asagidaki denklem
(Denklem-14) gergeklesir.

4Fe(NO3)39H,0—2Fe;03+12N0O2+30,+36H0 (14)
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2.2. Katalizor Karakterizasyonu (Catalyst
Characterization)

Plastiklerin katalitik piroliz tepkimeleri, kraking,
izomerlesme, oligomerlesme, halka agilmasi,
aromatiklesme, gibi bircok reaksiyon dahil,
ylizeyde kati asit mekanizmalarina baghdir. Bu
farkli reaksiyon mekanizmalari, asidite, yogunluk,
gozenek capt ve yapist gibi katalizor yiizey
ozellikleri yonetimindedir. Kati katalizoriin Lewis
asit bolgeleri katalizor ile poliolefin ara
araylizeyinde etkin olup, biitiin heterojen katalitik
tepkimelerin 6nemli bir pargasidir. Bunun yaninda,
ylizey asiditesi ve katalizoriin yiksek 6zgiil yiizey
alan1 gaz iiriinler yerine daha ¢ok siv1 iirlinlerin (mol
kiitlesi yiiksek) olusumunda etkili olmaktadir [30,
31]. Heterojen kat1 katalitik piroliz tepkimelerinde
kullanilan katalizorlerin karakterizasyonu XRD,
SEM/EDX, FTIR, gibi birden fazla teknigin birlikte
kullanim ile aydinlatilabilir.

Bu ¢alisma i¢in hazirlamis oldugumuz Fe,Oj3 esash
katalizorlerin, kristal yapi analizlaeri i¢cin XRD,
ylizey morfolojisi i¢in ise LEO-EVO 40 marka
SEM cihazi ve Bruker-125 eV marka EDX
sistemleri kullanilarak karakterizasyonlar1 yapilmig
ve ayrmtilar Sekil 2’de gosterilmistir. Katalizor
emdirilmemis SiO; i¢in kayda deger herhangi bir
pik olusmadigi halde, Fe,03/Si0; i¢in oldukga fazla
sayida kristal oksit yapidaki katalizor piklerinin

oldugu goriilmektedir. Sekil 2.a’dan goriildiigi
gibi, yansima pikleri, 20 = 20.021°, 20.421°,
33.381°, 35.900°, 41.139°, 49.778°, 54.339°,
57.976° 62.801°, 64.239°,72,181°, 75,858°, 79,008°
acilarinda olugmaktadir. Bu acilarda goriilen
piklerin keskin olusu, hazirladigimiz katalizorlerin
yiiksek kristal yapida karakterize edildigini
gostermektedir. 20 = 10.777 °, 11.762 °, 12.721°,
17.162°, 17.698°, 18.798° acilarinda  pik
degerlerinin olmadigi ve bunun da demir oksit
yapisinda oldugu degerlendirilmistir. Demir oksit
icin tipik kirinim ¢izgileri, tiim numunelerin kirinim
grafiklerinde  goriinmemektedir. Bu davranig
literatiirde benzer calismalarla desteklenmektedir
[32-35].

Ayni Sekil de verilen SEM/EDX degerleri ile Tablo
2’deki veriler birlikte degerlendirildiginde, her iki
degisimin birbirlerini destekleyici bilgiler igerdigi
goriilmektedir. Tablo 2’deki degerlere gore,
hazirlanan katalizér, Fe,O3; ve SiO, destek
maddelerinden olusmaktadir. Hazirlanan katalizor
orneginin % 48.23 oraninda Fe, % 50.60 oraninda
O ve % 1.17 oraninda Si atomlarindan olustugu
gorlilmektedir. Bu ylizdelik degerlerine gore,
hazirlanan katalizoriin ¢ok iyi bir Sekil de tolere
edildigi ve katalizor bilesiminin istenen katalizor
bilesenlerinde oldugu degerlendirilmistir.

Tablo 1. SiO;destekli Fe,Os esasli katalizore farkl sicaklik peryotlarinda uygulanan kalsinasyon islemi.
(Calcination process applied to a SiO2-supported Fe2Os-based catalyst at different temperature periods.)

Katalizor Fe
Asamalar | Asama-1 | Asama-2 | Asama-3 | Asama-4
Sicaklik, °C. 350 450 550 600
Bekleme siiresi, dakika. 60 90 120 60

2.3.Deneysel Calismalarda Kullamlan Atik

Plastik ve Ekipmanlar (Waste Plastics and
Equipment Used in Experimental Studies)

Ozellikle tibbi
caligmalarda

uygulamalarda ve bazi zirai
kullanilan tek kullanimlik plastik
enjektorlerin govde kismi PP, u¢ kisminda sizdirmaz
siyah kauguk conta bulunan i¢indeki hareketli piston
kismi1 ise YYPE’den imal edilmektedir [24]. Pirolitik
bozundurma c¢aligmalarindan 6nce bu enjektorlerin
ucunda bulunan metal igneler ¢ikarilarak olabilecek
delici ve yaralayici etkileri 6nlenmistir. Daha sonra
hem reaksiyon verimliligini artirmak ve hem de

reaksiyon kabindaki hacimlerini azalmak amaciyla bu

6

gdovde ve piston kisimlar ayri ayri kesilerek belli bir
boyuta (yaklasik 1x1 cm ebadinda) getirilmis ve
deneysel
kaplarda

caligmalarda kullanilmak {izere ayn

muhafaza  edilmiglerdir.  Katalitik
bozundurma deneyleri i¢in agirlik¢a yaklagik % 10 Fe
(Ag. %, m/m) igeren kiiresel SiO, destekli katalizorler
hazirlanmigtir. Deneysel ¢alismalarimizda, YYPE ve
tibbi
kullanilmis tek kullamimlik ve belli ebatlarda kesilen
bu atik plastik enjektorler katalitik olarak
bozundurulmustur.  Plastik atikk  bozundurma
deneyleri, karigtirmali ve sicakligi kontrol edilebilen

PP plastiklerden {iretilen, ama¢ disinda
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mantolu bir 1sitict igine yerlestirilen 250 mL hacimli

pyrex cam reaktorde yapilmistir.

1000

300 |

Intensity (CPS)

250 {| b i

|

IO L ;R SR . W

° ,..1._3...,_2.0_._‘._3.0_....

40 30
2 -Theta (°)

e b g P TR

Kalsine
Fe/Si0; XRD Orijinal

i
A

T S S

alsine SiO, XRD

AR A

60 70

(a) MAG: 100X HV: 200KV WD: 11.3 mm

Sekil 1. Fe;Oj3 esasli katalizoriin; a) Orijinal (kullanim 6ncesi) destek maddesi SiO; ve Fe, 03/ SiQ; XRD

mikrografi, b) Fe»O3 katalizoriin SEM spektrumu ( (a) XRD micrograph of the original (pre-use) support material
Si0O2 and Fe203/Si02, b) SEM spectrum of the Fe2Os catalyst)

Tablo 2. Fe;Oskatalizériin SEM / EDX bilesen igerigi (SEM/EDX component content of the Fe203 catalyst)

Fe;03/Si0; Orijinal (piroliz deneyinde kullanilmamais)
Element(s) | AN Series Agﬂlllllll(.g:z(lj-[% B AT;’;::{_CO ol ATOI/::]' ¢ Hata
Fe 26 K-series 69.12 76.18 48.23 1.9
Si 14 K-series 0.84 0.93 1.17 0.1
(0) 8 K-series 20.77 22.90 50.60 2.7
Total 90.73 100.00 100.00

Reaksiyon sicakligint 6lgmek i¢in bir 1sil-¢ift (K-
tipi termokupl), azot gazi gondermek icin ise azot
gazi tipli hortumuna baglanan ve ¢ikis ucu
inceltilmis olan bir cam boru reaktdrdeki eriyik
plastigin i¢ine daldirilmistir (Sekil 1). Reaksiyon
sirasinda oksijenli driinlerin olusumunu &nlemek
amaciyla, reaktdr i¢inden azot gazi gecirilmis ve
reaksiyon siiresince azot gazi akisi ayni debide
devam ettirilmistir.

2.4.Deneysel Calisma (Experimental Stuudy)

YYPE ve PP plastik atiklarin katalitik bozundurma
deneyleri, 175 mL/dak debide azot gazi kullanilarak
hazirlanan inert ortamda yapilmistir. Secilen
katalizor/plastik oraninda (1/5), 1-3 mm c¢apinda
graniil kiireler seklinde olan SiO; destekli Fe oksit
esaslt katalizorler tartilarak plastik atik ile
karigtirllmigtir. Daha sonra sisteme azot gazi
verilerek bu karisim kesikli bir Sekil de reaktore
beslenmek suretiyle reaktdr 1sitilmaya baslanmustir.
Her iki plastik atik i¢in de sicakliklar 15 °C

artirillarak (1sitma hizi degil) piroliz deneyleri
yapilmistir. PP plastik atiklar 673-718 K sicaklik
araliginda, YYPE plastik atiklar ise 703-748 K
sicaklik araliginda bozundurulmustur. 703 K ve 718
K sicaklik degerleri her iki plastik atik i¢in de ortak
bozundurma sicakliklar1 olarak belirlenmis ve bu
sicakliklarda reaksiyon verimliligi ve kinetik
biiyiikliikler karsilagtirilmistir. Belirlenen reaksiyon
siireleri sonunda reaktdr 1siticidan c¢ikarilarak,
katalizor ile birlikte tartilmis ve sogumaya
birakilmigtir.  Plastik atiklarin - bozunduruldugu
reaktorden c¢ikan buhar-gaz karigimi iriinler, su
sogutmali bir sogutucudan gegirildikten sonra,
icinde tuz-buz karisimi bulunan ve yaklasik 251 K
(-22 °C) sicakliga kadar sogutma yapabilen ikinci
bir sogutucudan  gecirilerek bu  ortamda
yogunlasabilen driinler s1vi olarak toplanmigtir. Her
bir plastik attk igin sov¢ drtin verimleri
hesaplandiktan sonra, elde edilen sivi1 iirlinler ayrn
kaplarda muhafaza edilmistir. Reaktdrden ¢ikan
buharin sogutucularda yogusmasi ile elde edilen
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sivi driinler ve bozunmus ancak reaktérde kalan
agir bakiye tartildiktan sonra, gaz iiriin verimi
toplam kiitle farkindan hesaplanmistir. Gaz (G), siv1
(S) ve bozunmus ancak reaktorde kalan agir bakiye
(B) yiizdesi asagidaki denklemler (10-13)
kullanilarak reaktore beslenen plastik atik miktari

iizerinden agirlikca yiizde olarak (% ag, m/m)
hesaplanmigtir.  Plastik atik  doniisimil (@),
baslangicta reaktore beslenen plastik atigin gaz ve
stv1 Uirtine doniistimil tizerinden hesaplanmistir.

1. Awot gamt tipii,. 4. Tuz-buz banvosu 6. Tsil gift
2. Mantolu 131t1es 3. Yogusturucu 7 Sy i
3. Reaktir

Sekil 2. Piroliz deneyi deney diizenegi sematik gdsterimi (Schematic representation of the pyrolysis experiment

setup) [24].

. L . Mg 3. BULGULAR (RESULTYS)

Sw lirtin verimi (% ag.) = ( MP0> x100 (10 3.1. Uriin Verimi - Katalitzor Etkisi (Product Yield
- Catalyst Effect)
M
Gaz verimi (% ag.) = ( MG )x 100 (11)  Plastik atiklarin katalitik pirolizinde gegis metali
PO . . .

tuzlarindan hazirlanan heterojen kati katalizorlerde,
) T 0 e\ Mg reaksiyonlarin baglangic hammaddeleri ile serbest
Bakiye (%B, % ag.) = ( Mpo) x 100 (12) radikal mekanizmasi iizerinden ilerledigi sematik
olarak gosterilmistir (16-A, B). Bu konuda oncii
Désniisiim, = (Ms +Mg) (13) ga11§malarda [36] temel Kkataliz r.n.eke.mizrr.la.sn}lvr}
Mp, gecis metali vasitasiyla iliskilendirildigi
Bu esitliklerd belirtilmistir. Sematik gosterime gore, bir metal
u esitliklerde, iyon alternatif olarak valans elektron sayisini azaltip
Mp,: Baslangigta reaktore doldurulan plastik ~ artirarak biiyiik bir radikal olusumunu saglar ve

miktari, g.

Ms: Deneyden elde edilen siv1 {irlin miktari, g.
Mg: Deneyden elde edilen gaz liriin miktari, g.
Mp: Deneyde reaktorde kalan agir bakiye miktar: g.

a: Dontigiim (Ag. %, m/m).

MM+ A—B == MM+t L 4. 4B~
MOHD+ + A — B ==» M™ + A* +B-

Atik plastiklerin pirolizi ile elde edilen yiiksek mol
kiitleli siv1 tiriinlerin damitilmasi ile elde edilen
iriinlerin bazi endiistriyel uygulamalar i¢in degerli

katalitik tepkimelerde 6nemli bir rol oynar. Gegis
metali miktarinin biraz artirilmasi ile halka
reaksiyonlarin  basalngic hizmi artirdigt  ve
indirgenme periyodunu diislirdigi  bildirilmistir
[37]. Cevrede olusturmus olduklar1 gérsel kirlilikler
yaninda, ekonomik olarak biiyiik bir kayip olarak
gorillen atik plastiklerin, uygun teknikler
uygulanarak geri doniistiiriilmesi endiistriyel ve
bilimsel anlamda biiyiik 6nem tagimaktadir [40].

(16 — A)
(16 — B)

kimyasallar oldugu bilinmektedir [36, 37]. Benzer
Sekilde, plastik atiklarin  uygun teknolojiler
uygulanarak bozundurulmasi ile elde edilen
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hidrojenin islenmesi ile endiistriyel degeri yiiksek
olan bu iriinlerin ticari yakitla karistirilarak

otomotiv endiistrisinde kullanilabilecegi
bildirilmistir ~ [41].  Piroliz  reaksiyonlarinda
kullanilan  heterojen katalizdrlerin  reaksiyon

kosullarina bagli olarak {iriin dagilimi iizerinde
farkli etkileri olmaktadir. Plastikler petrokimya
endiistrisi yan mamulleri oldugundan plastik
atiklarin piroliz ile petrokimya endiistrisi tiriinlerine
benzer oOzelliklerde yeni irlinler edilmesi igin
onemli  bir hammadde kaynagi  olarak
gorlilmektedir. Ayn1 zamanda plastik atik piroliz
iriinleri, 25-45 MJ/kg'lik bir 1sitma degerine sahip
olduklart icin enerji geri kazammmi agisindan da
onemli bir kaynak olarak degerlendirilmektedir [42,
43]. Plastik atiklarin karisim veya ayr1 ayri
pirolizinde ozellikle YYPE plastik atiklarin zincir
ve dallanma yapilari geregi daha yiiksek aktivasyon
enerjisi gerektigi vurgulanmistir [46-50]. Bu
calismada, plastikler i¢inde engok kullanilan iki tiir
plastik olan PP ve YYPE plastik atiklar kimyasal
doniisim metodu (piroliz) uygulanarak geri
donistiiriilmeye  c¢alisilmistir.  Bir¢ok  bilimsel
calismada [42-45] atik plastiklerin kimyasal geri
doniigim metodu (piroliz) uygulanarak
bozundurulmasinda elde edilen {rinlerin,
petrokimya ve birgok alanda degerlendirilebilen
bilesiklere doniistiiriildiigii belirtilmistir.  Atik
poliolefinlerin (PEs, PP, PET, PS, PVC) katalitik
pirolizi hakkinda ¢ok sayida bilimsel c¢aligma
yapilmistir. Bu plastiklerin katalitik pirolizinde,
dogal zeolitler (ZSMS, H-ZSMS, vs.) yaninda
cogunlukla laboratuvar ortaminda sentezlenen
cesitli Co, Mo, Fe vs. metal oksit katalizorleri de
kullanilmaktadir. Katalizorlerin reaksiyon
verimliligini se¢imlilik yoniinden olumlu etkilemesi
yaninda, oOzellikle piroliz reaksiyonlarinda kok
olusumu,  katalizér  deaktivasyonu  yiiksek
plastik/katalizor oranlar1 gibi olumsuz faktorler
katalizor verimliligini olumsuz yonde
etkileyebilmektedir [53-54]. Bu calismada,
yukarida anlatilan emdirme metodu uygulanarak
laboratuvar ortaminda sentezlenen SiQ: destekli
Fe;0; katalizorleri kullanilmigtir.

Piroliz siiresinin 2700 s oldugu deney kosullarinda,
YYPE ve PP plastik atiklarin 1sil-katalitik
pirolizinde elde edilen doniisiim degerlerinin (gaz,
stvi ve toplam doniisiim (x)) sicaklikla degisimi
Sekil 3’de verilmistir. YYPE plastik atik
pirolizinde, (Sekil 3.a), gaz, sivi ve toplam {iriin
doniistimleri (x), incelendiginde, katalitik olmayan
1s1l piroliz kosullarinda gaz iiriin veriminin sicaklik
artis1 ile fazla degismedigi, ancak katalitik
reaksiyon kosullarinda genel olarak sicaklikla
azaldig1 gorilmektedir. Disiik sicaklikta katalizor
varliginda gaz iriin doniisimiiniin daha yiiksek

olmasi, katalizoriin bu kosullarda gaz {iriin verimi
lizerinde daha etkin olmasiyla agiklanabilir. Bu
durumda, daha yiiksek sicakliklarda, artan sicaklik
etkisi katalitik etkinligin veya katalizor aktivitesinin
azalmasina sebep olmaktadir. Ayni grafikte, sivi
iirlin veriminin, hem 1s1l piroliz kosullarinda hem de
katalitik ortamda benzer Sekil de arttif1
gorllmektedir. Ancak diisiik sicaklikta, katalizor
varliginda gaz iirlin veriminin aksine, sivi {iriin
verimi daha yiiksek gerceklesmistir. S1v1 ve gaz
iiriin  doniistimlerinin toplami olarak tanimlanan
toplam doniisiim (x) ise, hem katalitik ortamda hem
de katalizor olmayan kosullarda artan sicaklik ile
genel olarak artig gostermektedir. Ancak katalitik
ortamdaki toplam doniisiim, hemen hemen tiim
sicakliklarda 1s1l piroliz ortamina gore daha yiiksek
olmaktadir. Bu durum, artan sicaklik paralelinde
katalizor etkinliginin toplam doniisiim iizerinde
olumlu olarak etkili oldugunu gdstermektedir
[40,42].

PP plastik atik pirolizinde, (Sekil 3.b), gaz {iriin
veriminin hem 1s1l, hem de Kkatalitik kosullarda
benzer sekilde sicaklik artisi ile bir miktar artig
gosterdigi goriilmektedir. Ancak bu artig, 688 K’de
en yiiksek degerde ger¢eklesmistir. Sivi tirlin verimi
ise, gaz iriin veriminin aksine hem 1s1l hem de
katalitik sicaklik artis1 ile biiyilk oranda artig
gostermigtir.  Ozellikle yiiksek  sicakliklarda,
katalitik olmayan piroliz ortaminda, sivi {irlin
doniisiimlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Toplam doniisim ise, hem 1s1l hem de katalitik
kosullarda  sicaklikla Onemli oranda artig
gostermistir. Bu degisimlerden, PP plastik atiklarin
pirolizinde 6zellikle yiiksek sicakliklarda gaz iiriin
doniisiimiinde katalizorlerin kismen inhibe oldugu
sOylenebilir. PP ve YYPE plastik atiklarin katalitik
pirolizi birlikte degerlendirildiginde, YYPE plastik
atik pirolizinde gaz iriin veriminin Yyiiksek
sicakliklarda daha ¢ok etkilendigi goriilmektedir
[13]. 703 K sicaklikta (YYPE i¢in en diisiik ¢alisma
sicakligl), katalizor varliginda YYPE plastik
atiklarin gaz driin doniisimii yaklasik %29 iken,
aynt sicaklikta PP plastik atiklarin gaz idiriin
doniistim orant yaklasik %21 olarak
gergeklesmistir. Bu durum, ayni1 sicaklikta katalizor
etkinliginin-gaz {irlin segiciliginin, YYPE plastik
atik pirolizinde PP atik plastik pirolizine gore daha
yiiksek oldugunu gostermektedir. Inert ortam
piroliz tepkimelerinin endotermik olmasi nedeniyle,
katalizér  kullanimimin ~ aktivasyon enerjisini
diistirmesi ile enerji gereksinimini azaltabilecegi
goriilmektedir.

3.2.Kinetik ve Termodinamik Analiz (Kinetic and
Thermodynamic Analysis).
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Piroliz reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi
amaciyla, kinetik analizler Dbiiyilk 6nem
tagimaktadir. Plastik atiklarin termal veya katalitik
piroliz ile bozundurulmasi siirecinde, kinetik
inceleme, reaktor tasarimi, vs. parametreler 6nemli
birer asamadir. Plastik atiklarin karisim halinde
pirolizinin birden fazla adimda gergeklestigi ve bu
proses basamaklarinda aktivasyon enerjilerinin
distiigii  bildirilmistir [44]. Bu amagla, piroliz

1,00

0,80
C)
- 0,60
= TD-Katalittk —=TD-Isil
ﬁ' 0.40 ——Isil-Sm1 Isil-Gaz
s ——Katalitik-Stvi —A— Katalitik-Gaz
2 020

0,00

700 0 710 720 730 740 750
Sicaklik, K.
(21)

doniisim  sonuglart  yukaridaki  paragraflarda
yorumlanan YYPE ve PP plastik atiklarin
pirolizinin kinetik verileri elde edilmistir. Bu
kinetik sabitlerin hesaplanmasi, bazi model
denklemleri kullanilarak yapilabildigi gibi 1.derece
reaksiyon kinetigi modeli de uygulanabilir [20]. Bu
calismada, /.derece reaksiyon kinetigi model olarak
secilmis ve asagidaki grafikler olusturularak kinetik
sabitler hesaplanmustir.
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E
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Sekil 3. Plastik atiklarin, 1s1l ve katalitik pirolizinde {iriin doniisiimiiniin reaksiyon sicakligi ile degisimi

a) YYPE, b) PP. (Reaksiyon siiresi: 2700 s, TD: Toplam doniigiim) (Variation of product conversion with reaction
temperature in thermal and catalytic pyrolysis of waste plastics: a) HDPE, b) PP. (Reaction time: 2700 s, TD: Total conversion).

YYPE ve PP plastik atiklar i¢in denklem (6)’dan
faydalanarak, 1/T-In(g(x)) grafigi olusturulmus ve
Sekil 4.a’da goriildiigli gibi egimi farkli olan
dogrular elde edilmistir. Elde edilen bu dogrularmn
egiminden, hem 1s1l kosullardaki aktivasyon
enerjisi, hem de katalitik kosullardaki aktivasyon
enerjisi, (Eq_jsu Ve Eq_kat),  grafigin  kayma
degerinden ise frekans faktorleri (Ayg; ve Agat)
hesaplanmig ve sayisal degerler Tablo 3’de
Ozetlenlenmistir. Sekil 4.a’dan her iki plastik atik
icin de hem 1s11 hem de katalitik kosullarda R’
degerleri 1’e ¢ok yakin olan dogru denklemleri elde

edilmistir. Tablo 3’den goriildiiglii gibi, katalizor
kullanilmasi durumunda her iki atik plastik i¢in de
aktivasyon enerjilerinde Onemli oranda azalma
oldugu goriilmektedir. PP atik plastiklerin 1s1l
pirolizinde aktivasyon enerjisi 169,10 kJ/mol,
katalitik kosullarda ise 133,81 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Bu sayisal degerlere gore, katalizor

kullanilmas1  halinde, aktivasyon enerjisinde
yaklasik %?20,86 oraninda azalma meydana
gelmistir.
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B PP, Isi
2,00 - HDPE, Kat
@HDPE, lsil
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%0,00 T )
t 000132 000136 0,001
=1,00 -
' Yt
2,00 -
3,00 -
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Sekil 4. YYPE ve PP plastik atiklarin 1s11 ve katalitik pirolizinde, a) 1/T- In(g(x)), b) 1/T- In(k/T) degisimi
(In the thermal and catalytic pyrolysis of HDPE and PP plastic wastes, a) the change in 1/T - In(g(x)), b) the change in 1/T -
In(k/T).

Tablo 3. PP ve YYPE plastik atiklarin 1s1l ve katalitik pirolizinde elde edilen kinetik biiyiikliikler (Kinetic
quantities obtained in the thermal and catalytic pyrolysis of PP and HDPE plastic wastes)

Atik Plastik | E,_g,, kJ/mol Eakav KJ/mol | A Isil, 1/s | A, Kat, 1/s
PP 169,10 133,81 2.66*10° 8.55*10°
YYPE 228,66 171,98 1.46*10" 1.52%10°
YYPE atik plastikler icin ise 1s1l piroliz kosullarinda  aktivasyon enerjileri ve frekans faktorleri

aktivasyon enerjisi 228,66 kJ/mol, katalitik
kosullarda ise 171,98 kJ/mol olarak hesaplanmistir.
Bu sayisal degerlere gore YYPE atik plastiklerin
pirolizinde  katalizér  kullanilmast  halinde
aktivasyon enerjisinde yaklasik %24.78 oraninda
azalma oldugu hesaplanmistir. Literatiirde benzer
kosullarda karigik atik plastikler icin yapilan
caligmalarda aktivasyon enerjisi degerleri yaklasik
145-158,5 kJ/mol araliginda elde edilmistir [45].
Katalitik  piroliz  kosullarinda  aktivasyon
enerjilerinde goriilen bu azalma, bu atik plastiklerin
1s1l piroliz ile benzer oranlarda iiriin doniistimleri
icin daha az enerji saglanabilecegini ve daha diisiik
sicakliklarda bu doniisiimlerin elde edilebilecegini
gostermektedir. Ayrica, daha once degerlendirilen
1s1l piroliz irlin doniisimleri ile katalitik piroliz
iirlin dontigimleri de (Sekil 2.a-b) buradaki
sonuglar1 desteklemektedir. Aktivasyon enerjisi
degerlerine gore, hem 1s1l ve hem de katalitik piroliz

kosullarinda PP atiklarin daha diisiik enerji
gereksinimleri ile gergeklesebilecegini
gostermektedir.  Bazi  caligmalarda  [46-50]

polimerlerin farkli uzaysal bag yapilart ve
dallanmalar1 nedeniyle plastik atiklarin karisim
veya ayri ayrl pirolizinde 6zellikle YYPE plastik
atiklarin yapilar1 geregi daha yiiksek aktivasyon
enerjisi gerektigi vurgulanmistir. Tablo 3’deki

kullanilarak Denklem (4)’ten farkli kosullardaki
piroliz bozunma tepkimelerinin hiz sabitleri
hesaplanmig ve Tablo 4’te 6zetlenmistir

Tablo 4’e gore, reaksiyon hizinin bagil gostergesi
olan hiz sabitlerinin, artan sicaklikla birlikte 6nemli
oranda artig gosterdigi goriilmektedir. Bu artig, PP
plastik atiklar icin YYPE plastik atiklara gore daha
fazla olmaktadir. 718 K sicaklikta, hem 1s1l hem de
katalitik piroliz kosullarinda PP plastik atik
pirolizinde reaksiyon hiz sabitlerinin YYPE plastik
atiklara gore ¢ok daha yiikksek oldugu
gorlilmektedir. Bu davranig, ayni1 kosullarda PP
plastik atiklarin piroliz reaksiyonlarinin ¢ok daha
hizli oldugu anlamina gelmektedir. Tablo 4’ten
katalizor kullanilmasi durumunda, ayni sicaklikta
hiz sabitleri, dolayisiyla reaksiyon hizlari, arttig
halde artan sicakliklarda hiz sabitlerindeki artis
oraninda diisiisler oldugu goriilmektedir. Bu ilging
durum, yiiksek sicakliklarda sinterlesmeden dolay1

katalizor gozeneklerinde daralma veya
kapanmalardan dolay1 aktif merkez sayisnin
azalmasi ile agiklanabilir.

Kimyasal bir reaksiyonun istemli olarak

gerceklesebilmesi icin Gibbs Serbest Enerjisi, AG*,
degisiminin negatif olmasi gerekir [20].

Tablo 4. PP ve YYPE plastik atiklarin 1s1l ve katalitik pirolizinde elde edilen reaksiyon hiz sabitleri (Reaction
rate constants obtained in the thermal and catalytic pyrolysis of PP and HDPE plastic waste).

PP YYPE
T, K kx10%1/s Katalizor varhginda k+10%1/s Katalizor varhginda
Kisn Kkan Degisim oram Koy Kant Degisim orani
673 2.57 3.51 36.6
688 4.97 5.91 18.9
703 9.33 9.74 4.4 1.49 3.00 101.3
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718 | 17.08 | 15.72 -9.2 3.37 5.53 64.1
733 7.38 | 10.00 355
748 15.67 | 17.57 12.13

Kimyasal bir reaksiyonun gerceklesmesi sirasinda,
bazi kimyasal baglar kirilir, baz1 yeni kimyasal
baglar olusur veya yeniden diizenlenir. Bu
durumda, sistemin entalpisindeki degisim ve Gibbs
Serbest Enerjisindeki degisim biiyiikk rol oynar.
Entalpi degisimi, termodinamigin birinci yasasina
gore, sistemde miihendislik agisindan kayda deger
bir analizin yapilmasi i¢in gerekli olan temel
bilgileri verir. Benzer sekilde, kimyasal bir
reaksiyondaki Gibbs serbest enerji degisimleri de
s0z konusu sistemde kimyasal bir denge durumunun
olup olmadig1 hakkinda bilgi verir [22- 24].

YYPE ve PP plastik atiklar i¢in 1s1l ve katalitik
kosullarda Denklem (8)’den faydalanarak 1/T-
In(k/T) grafigi cizilmis ve elde edilen dogrularin
egiminden, (Sekil 4.b), AH*, kayma degerlerinden
ise AS* hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler
kullanilarak daha sonra Denklem (13) kullanilarak
belli sicaklik degerlerinde AG* termodinamik
biiyiikliikleri hesaplanmis ve sonuglar Tablo 5’te
Ozetlenmistir. Sekil 4.b’ye gore, hem PP hem de
YYPE atik plastikler i¢in 1s1l ve katalitik kosullarda
elde edilen dogrularin hepsinin Regresyon
katsayilarinin R* = 1 olmasi, bu kosullarda elde
edilen  veriler  kullanmlarak  termodinamik
biiyilikliiklerin hesaplanmasinda olduk¢a anlamli
degerlerin elde edildigini gostermektedir.

Tablo 5’e baktigimizda, reaksiyon termodinamigi
icin 6nemli parametreler olan biiyiikliikler arasinda
anlamli iligkiler oldugunu goérmek miimkiindiir.

Inert ortamda gergeklestirilen plastik atik pirolizi
endotermik tepkimler oldugundan, sicaklik artisi ile
reaksiyon hiz sabitlerinin artmasi ve entalpi
degisimlerinin pozitif ¢ikmasi anlamhidir. Aym
zamanda, katalizor kullanimu ile her iki atik plastik
icin de entalpi degerlerinde kayda deger diisiislerin
oldugu da Tablo 5’ten goriilmektedir. Kimyasal bir
reaksiyonun olabilirligi (istemli olmas1), Serbest
enerji degisimi, entropideki artig gibi parametrelerle
yakindan iligkilidir [20]. Tablo 5’te, entropi
degisiminin her iki plastik atik i¢in de hem 1s1l hem
de katalitik kosullarda negatif olmas1 bu kosullarda
tepkimenin olabilirligini zorlagtirmaktadir.
Entropideki bu negatif davramisin etkisini, Gibbs
serbest enerjisi degisiminde de gérmekteyiz. Gibbs
serbest enerjisinin her iki plastik atik i¢cin de hem 1s11
ve hem de Kkatalitik piroliz kosullarinda biitiin
sicaklik degerlerinde pozitif oldugu goriilmektedir.
Bu durum ve plastik atik pirolizi tepkimelerinin
endotermik  olusu, Denklem-9 ile birlikte
yorumlandiginda, plastik atik pirolizi
tepkimelerinin bu kosullarda istemli olmadig1
sOylenebilir. Cogu literatiir ¢alismasinda birden
fazla termoplastik (PP, YYPE, AYPE, PS, PET,
PVC) karisim halde veya ayr1 ayri piroliz prosesi
ile bozundurularak termodinamik biyiklikler
karsilagtirilmaktadir. Bu koudaki bazi ¢alismalar
Tablo 6’da Ozetlenmistir. Tablo 6’daki sayisal
degerlere bakildiginda, endotermik olan plastik atik
pirolizinde reaksiyon entalpileri ve serbest enerji
degisimlerinin hem katalitik hem de 1s1l piroliz i¢in
pozitif oldugu goriilmektedir.

Tablo 5. PP ve YYPE plastik atiklarin 1s1l ve katalitik pirolizinde, AH*, AS™ ve AG* degisimleri (Changes
in AH*, AS* and AG*, in the thermal and catalytic pyrolysis of PP and HDPE plastic wastes.).

Termodinamik AHZ kJ/mol | AS* J/mol K AG* kJ/mol
biiyiikliik
Isil 163.32 77.72 PP YYPE
T,K
PP Katalitik 128,04 -127,56 Isil Katalitik | Isil Katalitik

Degisim, % | 21.60- Diisiis

673 | 215,63 | 213,88

Isil 222,63 -8,61

688 | 216,80 | 215,80

YYPE Katalitik 165,96 -83,43

703 | 217,96 | 217,71 228,69 | 224,61

Degisim, % | 25.45- Diisiis

718 | 219,13 | 219,62 228,82 | 225,86
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733 228,95 | 227,11

748 229,08 | 228,36
Bu pozitif degerler, plastik atiklarin yiiksek enerji  piroliz ortamina goére oldukgca diistiigi ve
gereksinimli endotermik tepkimler oldugu fikrini  dolayisiyla, katalizor varliginda, 1s1l pirolize gore
desteklemektedir. Ayrica ayni Tablo dan, katalitik enerji ~ gereksiniminin  daha az  oldugu
kosullarda aktivasyon enerjisi degerlerinin 1si1l  degerlendirilmistir.

Tablo 6. AYPE, YYPE, PP plastik atiklarin pirolizinde bazi literatiir ¢alismalarin karsilagtirmali 6zeti
(Comparative summary of some literature studies on the pyrolysis of LDPE, HDPE, and PP plastic wastes).

Atik Plastik AYPE YYPE PP
137-S
E,, Isil| 59.67* 180 |285.74(228,66 239,9 | 169,10 190 | 169.35
84,3-G
kJ/mol
Katalitik 171,98 52.84 | 133,81
AH* Isll| 57.65 163,32
kJ/mol Katalitik
AG”* Isil| 148.66 224.61 217.71
kJ/mol Katalitik 228.69 217.96
Cahsma (191 | 501 | (551 | ** | (511 | (521 | ** | [50] | [55]
kaynak No
*: 150 mL/dak hava akis hiz1.  |**: Mevcut ¢calismamiz. S: S1vi, G: Gaz

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Termoplastik atiklarin gerek 1s1l ve gerekse katalitik
piroliz ile bozundurmasinda elde edilen sivi veya
gaz ve hatta bozundugu halde reaktdrde kalan
bakiye iriinler iizerinde oOzellikle son yillarda
bilimsel vc endiistriyel ¢ok fazla ¢calisma mevcuttur.
Petrokimya endiistrisi iiriinlerine benzer ozellikte
(¢oziiciiler, parafinik yaglar, vs.) olan plastic atik
pirolizi iriinleri ekonomik olarak biiyiikk deger
tasimaktadir. Elde edilen {irlinlerin ayrigtirma ve
saflastirma islemleri ile saf kimyasal {irlinlere
dondstiiriilmesi kayda deger zorluklar tagimaktadir.
Bu caligma ile elde edilen bulgular 1s181nda, plastik
atik pirolizi tepkimelerinin kinetik ve termodinamik
olarak yorumlanmasinin, ekonomik degeri yiiksek
olan bu attk smifindaki malzemelerin geri
doniisiimiinde ekserji incelemesinin biiylik 6nem
tagidig1 goriilmektedir. Bu alandaki g¢alismalarin
bilimsel anlamda ve endiistriyel boyutta reaktor
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tasarim1 i¢in kayda deger bilgiler verdigini
degerlendirmek gerekir.
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