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OZET

Giiniimiizde yaygin bir sekilde ortaya cikan atik plastiklerin geri doniisiim dis1 yollarla da degerlendirilmesi
onemli konulardandir. Bu ¢aligmada evsel plastik atiklar arasindan secilen yiiksek yogunluklu polietilen (YYPE)
ile biyokiitle olarak secilen ¢am odunu tozunun birlikte pirolizi arastirtldi. Bu materyallerin ogiitiilmiis
orneklerinin belirli oranlarindaki karisimlarindan hazirlanan pelletlerin sabit yataktaki pirolizi sonucu olusan
iirtinlerin verimlerine farkli piroliz parametrelerinin (1sitma hizi, son sicaklik, siipiirme hizi, karigim orani)
etkileri ortaya konuldu.

Esit oranda YYPE ve ¢am odunu bulunduran pelletler ile en yiiksek kati tiriin verimi 1°C/min 1sitma hizinda, 10
mL/min azot akig1 altinda ve 500°C piroliz sicakliginda elde edildi. En yiiksek siv1 {iriin verimi ise 5°C/min’ lik
1sitma hizinda, azotsuz ortamda (azot siiriikleyici gazinin kullanilmadigi ve 0 mL/min ile ifade edilen ortam) ve
700°C piroliz sicakliginda elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Polietilen, odun, ortak piroliz.

CO-PYROLYSIS OF HIGH-DENSITY POLYETHYLENE AND WOOD MIXTURES
ABSTRACT

Reclaiming or disposing waste plastics, which have been widely coming about in today’s world, by the means
other than recycling is among important issues. In this study, co-pyrolysis of high-density polyethylene (HDPE),
chosen among municipal plastic wastes, and pine wood powder, chosen as biomass, were investigated. The
effects of different pyrolysis parameters (heating rate, final temperature, mixing ratio and sweeping rate) on the
yields of products formed from the pyrolysis of mixtures in a fixed bed reactor of were investigated.

In the co-pyrolysis of pellets containing HDPE and pine wood in equal proportions, maximum solid yield was
obtained at 1°C/min heating rate and for 500°C final temperature under 10 mL/min nitrogen sweeping flow. It
was determined that the highest liquid product yield obtained at 5°C/min heating rate and for 700°C final
temperature without sweeping.

Key Words: Polyethylene, wood, co-pyrolysis.

1. GIRIS (INTRODUCTION) gereksiniminin karsilanmasinda fosil yakitlar yerine

yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi bu
Endiistri devriminin baglangicindan giiniimiize kadar  (chdide karst koymanm yollarmndan biri olarak
gegen zaman icinde evsel ve endistriyel enetji  gsrijlmektedir. Karbon dioksit ydniinden etkisiz (nétr)
gereksinimi  biiyik  dlgiide  fosil  yakitlarla 14y kabul edilen biyokiitle énemli bir yenilenebilir
kargilanmistir.  Bu  durum = dinya atmosferindeki  eperji kaynagidir. Ormanlarin isletilmesi sirasinda
karbon dioksit ve diger zararli bilesenlerin siirekli ortaya ¢ikan bitkisel enkazlar, tarimsal atiklar, orman
olarak artmasmna neden olarak, diinyamizi sonunda e tarim endiistrisi atiklart gibi pek ok biyokiitle
canlilar1 yok edebilecek kiiresel 1sinma tehdidi ile yiiz kaynagi vardir. Bu nedenle yakin zamanlarda
ylze getirmistir. Giintimiizde toplumlarn enerji  piyokiitle enerjisinin degerlendirilmesi ve komiiriin
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biyokiitle ile birlikte yakilmasi gibi konular iizerinde
yogun ¢alismalar yapilmaktadir [1-5].

Diger yandan giinliik yasamda plastiklerin énemli bir
yeri vardir. Bu da yaygin bir sekilde plastik atiklarin
ortaya c¢ikmasina neden olmaktadir. Bunlar iginde
polietilenler énemli bir yere sahiptir. Ulkemizde kisi
basina plastik tiiketimi geligmis {lkelerin hayli
gerisindedir [6]. Ancak, ortaya ¢ikan plastik atiklarin
sadece ligte biri kadari geri doniigiim islemleri ile
kazanilabildiginden dolay:1 artan tiikketim egilimi ile
birlikte atik plastiklerin neden oldugu goriinti ve
cevre kirliligi de artmaktadir. Plastiklerin dogadaki
biyolojik bozunma hizlarinin ¢ok diisik olmasi
nedeniyle, arazi doldurma gibi atik giderme
yontemleri siirdiiriilebilir degildir. Bu nedenle atik
plastiklerin  geri  doniisim dis1  yollarla da
degerlendirilmesi ~ veya  giderilmesi  {izerinde
durulmaktadir [7].

Hizli termal parcalanmaya ugratildiklarinda geride
¢ok az kati artik biraktiklari igin atik plastiklere bir
siv1 yakit kaynagi olarak bakilmaktadir. Diinyada ve
iilkemizde ¢esitli ticari plastik atiklarin degisik
yontemlerle degerlendirilmesi ile ilgili pek c¢ok
calisma bulunmaktadir. Cogunlukla atik plastiklerin
geri doniisiimii ve piroliz ile sivilagtirilmasi {izerine
yapilan yaygin c¢alismalarla endiistriyel olarak
uygulanabilir genislikte bir bilgi birikiminin ortaya
ciktig1 goriilmektedir [8-9]. Plastiklerin biyokiitle ile
birlikte bir enerji kaynagi olarak degerlendirilmesi de
onemli bir secenek olup giiniimiizde bu konuda da
calismalar yapilmaktadir.

Bugiine kadar cesitli polietilenlerin  degisik
kosullardaki pirolizi incelenmistir. Bu c¢aligmalarda
yiiksek oranlarda elde edilen sivi piroliz iiriinlerinin,
stvi yakit olarak degerlendirilme potansiyeli yiiksek
genis bir araliktaki parafinik, olefinik ve aromatik
hidrokarbonlar kapsadigini ve agirlikli olarak alifatik
hidrokarbonlardan olustugunu gostermektedir.
Polietilen veya polipropilenin odun ile karisimlarinin
basarili bir gekilde siv1 Giriinlere donistiiriilebildigi ve
aralarinda olumlu etkilesim oldugu gosterilmistir [10-
11].

Odunun aktif 1sil bozunmasi 20°C/min 1sitma
hizlarinda ve yiiksek sicakliklarda 250°C dolaylarinda
baslamakta ve 450°C ye kadar devam etmektedir.
Benzer sekilde, diisiik yogunluklu polietilenin aktif
isi1  (DYPE) bozunmasi 350°C  dolaylarinda
baslamakta ve 450°C’ ye kadar devam etmektedir.
Yiiksek yogunluklu polietilenin (YYPE) aktif 1sil
bozunmasi 450°C dolaylarinda baglamakta ve 550°C’
ye kadar devam etmektedir. Buna karsilik
polipropilen gibi plastiklerin aktif termal bozunmasi
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400-500°C gibi daha dar bir aralikta siirmektedir.
Ancak, 1sitma hizinin azalmasi ile bu sicaklik
araliklar1 genislemekte ve ayrica belirli 1sitma
hizlarinda bozunma hizi tane Dbiyikligi ile
azalmaktadir [12,13].

Hem biyokiitle hem de plastiklerin hizli piroliz ile siv1
iiriinlere doniisiimii ve gazlastirllmalart lizerine pek
cok calisma olmasma karsin [14], plastik-biyokiitle
karigimlarindan ugucu maddelerin ayrilma hizini
yavaglatmaya, birincil piroliz driinlerinin kalma
sliresini artirmaya odaklanmis ve esas amacin kati
liriin elde etmeye yonelik oldugu fazla ¢alisma yoktur.
Bu nedenle bu ¢alismada YYPE ile ¢cam odununun
birlikte pirolizleri sirasidaki etkilesiminin
anlagilmas1 ve kat1 {irlin verimini 6zendiren kosullarin
ortaya konulmasi amaglanmistir.

2. DENEYSEL YONTEM
METHOD)

(EXPERIMENTAL

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ¢am odunu Elazig
Sanayi Bolgesi odun isletmelerinden farkli tane
biiyiikliiklerinde toz halinde temin edildi. Attk YYPE
olarak evsel atiklar arasindan sampuan kaplan
kullanild.

Cam odunu tozu 75°C sicakliktaki etiivde azot
atmosferinde 48 saat kurutulduktan sonra elenerek
boyutlandirildi. YYPE’ den yapilmus atik plastikler
ise parcalanip  Ogiitiildiikten  sonra  elenerek
boyutlandirildi. Her iki materyalin de -16 + 30 mesh’
lik tane biiylikligiindeki ornekleri belirli oranlarda
karistirildi. Bu karisimlardan hidrolik baski ile 10 ton
basing altinda 13 mm ¢ap ve 8,3 mm yiikseklikte
yaklagik 1,0 g’ lik silindirik pelletler hazirlandi.
Hazirlanan pelletler piroliz deneylerinde kullanilmak
iizere desikatérde muhafaza edildi.

Piroliz deneyleri, 22 mm ¢apli 275 mm uzunlugunda
kuvars bir boru igine yerlestirilmis paslanmaz ¢elikten
bir elek sepet iizerinde gergeklestirildi. Kuvars boru,
icinde direng telleri bulunduran refrakter tugladan
yapilmis dikey bir firin kullanilarak isitildi. Firinin
sicaklik kontrolii degisken voltaj transformatorii ve
otomatik kontrol sistemi kullanilarak yapildi. Piroliz
ortami sicakligini Slgmek i¢in firmin igine kontrol
sistemine bagli bir termocift (NiCr) yerlestirildi.
Piroliz sirasinda olusan sivi iriiniin toplanmasi
amactyla buz banyosu i¢ine yerlestirilmis U bigimli
cam borular tuzak olarak kullanildi. Kullanilan piroliz
deney diizenegi Sekil 1’ de verilmistir.

Piroliz deneylerine baslamadan 6nce kuvars boru ile

U borular tartild: ve ilk agirhiklart belirlendi. Agirlig
bilinen kuvars boru dikey firin i¢ine yerlestirilerek, alt
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Sekil 1. Piroliz deney diizenegi: 1. azot girisi, 2. piroliz diizenegi kapagi, 3. pellet, 4. sepet, 5. kuvars boru, 6,7.
U borusu, 8. buz banyosu, 9. voltaj degistirici, 10. sicaklik programlama cihazi, 11. akis dlger, 12. azot tiipii.
(Experimental setup: 1, nitrogen in; 2, lid on pyrolysis chamber; 3, pellet; 4, wire mesh basket; 5, quartz tube; 6,7, U tubes; 8, ice bath,; 9,
voltage transformer; 10, temperature programmer; 11, flow meter; 12 , nitrogen cylinder)

kismina buz banyosu igerisindeki sogutucular
(U borulari) takildi. Sistem 1sitilmaya baglanmadan
once azot gazi gecisi saglandi. Kuvars boru igindeki
sepet lizerine agirlig1 bilinen bir pellet atild1 ve kapagi
kapatildi. Sonra otomatik kontrol sistemi yardimiyla
1sitma baglatildi. Sistem ¢alisilan piroliz sicakligina
ulasip bu sicaklikta 10 dakika bekledikten sonra
otomatik olarak sogumaya baglamaktadir. Soguma
tamamlaninca, piroliz borusunun kapagi agilarak,
sepet iizerindeki karbon igerigi yiliksek kati iiriin
(char) alinip tartild1 ve kati {irlin verimi ytlizde olarak
hesaplandi. Stv1 {irlin verimini belirlemek i¢in kuvars
boru ile U borular sokiilerek tartildi. Son agirliklari
ile deney Oncesi agirliklar1 arasindaki farktan sivi
iriin miktarlar1 yiizde olarak belirlendi. Gaz iiriin
verimi ise 100” den daha 6nce hesaplanan kat1 ve sivi
iirlin verimi yiizdelerinin ¢ikartilmasi ile hesaplandi.
Her bir deney en az iki kez tekrarlanarak elde edilen
sonuglarin tutarli olup olmadig1 denetlendi.

Piroliz deneyleri dort farkli asamada gergeklestirildi.
Birinci asamada, piroliz islemi 20 mL/min azot akis
hiz1 altinda 700°C piroliz sicakligina kadar yiiritiildii.
Bu sicaklik i¢in farkli 1sitma hizlarinin (1, 5,
10°C/min ve flash (ani piroliz)) etkisi belirlendi.
Ikinci asamada, kati iiriin veriminin en yiiksek
bulundugu iki 1sitma hizi uygulanarak (5°C/min,
10°C/min) azot akis hizinin (10 mL/min, 0 mL/min)
etkisi arastirildi. Uglincii asamada iiriin  dagilimm
tizerine piroliz sicakliginin (500°C, 600°C) etkisi
incelendi. Son asamada ise yukaridaki ¢
parametrenin  incelenmesinden  ortaya  ¢ikan
sonuglarin 15181 altinda karigim oraninin iiriin dagilimi
lizerine etkisi belirlendi.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Bu c¢alismada odun ve YYPE’ nin ¢esitli
karigimlarinin birlikte pirolizi farkli parametreler igin
gerceklestirildi. Karisimlarin pirolizinden elde edilen
iiriinlerin ~ verimlerinin  degerlendirilmesi asagida
yapilmigtir.

Yapilan deneylerde ilk olarak 1sitma hizinin piroliz
lirlin verimi lizerine etkisi incelendi. Bundan dolay1
literatiirde yapilan arastirmalarda 1sitma hizinmn
artmastyla birlikte gaz Uriin veriminin arttigi, sivi
iirtin veriminin azaldigi, kati {irlin veriminin ise 1sitma
hizindan bagimsiz oldugu sdylenmektedir [13]. Ancak
diisiik 1sitma hizlarinda dikkate deger bir kati {irlin
elde edildigi de goze c¢arpmaktadir. Dolayisiyla
yaptigimiz deneyler bazi kiiciik farkliliklar disinda
literatiir ile uygunluk gostermektedir [13]. Bu
farkliliklarin en belirgin olan1 kati iiriin veriminin
1sitma hiziyla birlikte flash (ani piroliz) deneylere
kadar artmasi ve flash (ani piroliz) deneylerde tekrar
azalmasidir. Bunun sebebi olarak da diisiik 1sitma
hizlarinda ve yiiksek sicakliklarda termal bozunma
siiresinin uzamasi, buna bagl olarak da yavas bir
sekilde olusan iriinlerin yiiksek azot akisiyla
siplirillip  gotirildiigii ~ soylenebilir. Tim bu
farkliliklarin uygulanan reaktére ve parametrelerin
farkliligma bagli oldugu ongoriilebilir [13]. Kati
kalint1 (char), stvi ve gaz iiriin verimlerinin 1sitma hizi
ile degisimi Sekil 2’ de verilmektedir.

Azot akis hizinin {irlin verimleri lizerine etkisi ise
Sekil 3’ de gosterilmektedir. Yapilan deneylerde 20
mL/min ile 10 mL/min azot akis1 altinda piroliz {irliin
verimleri arasinda ¢ok kii¢lik bir degisim gozlenirken,
10 mL/min ile 0 mL/min arasinda dnemli bir fark
gozlenmemistir. Literatiirde yapilan arastirmalarda ise
yilksek azot akig hizlarinin  yapidan kopan
molekdillerin, pellet etrafinda ikincil reaksiyonlarina
izin vermeyip, daha hizli siipiiriip gotiirmesine neden
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Sekil 2. Esit oranda ¢am odunu ve YYPE iceren
karisimin ortak piroliz Uriinleri {izerine 1sitma hizinin
etkisi (sicaklik: 700°C, azot akis hizi: 20 mL/min)
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Sekil 3. Esit oranda ¢am odunu ve YYPE igeren
karisimm ortak piroliz triinleri lizerine azot akis
hizinin etkisi (sicaklik: 700°C, 1sitma hizi: 5°C/min ve
10°C/ min) (Influence of nitrogen flow rate (mL/min))

oldugu belirtilmektedir [13]. Dolayistyla kraking ve
char olusumu gibi ikincil reaksiyonlar minimize
edilmektedir. Sonugta farkli azot akis hizi
deneylerinden elde edilen sonuglarin birbirleriyle
uyum iginde oldugu ve bu piroliz islemlerinde azot
akis hizinn  O6nemsiz  etkilere sahip oldugu
sOylenebilir.

Sekil 4’ de piroliz sicakliginin piroliz {iriinleri
iizerindeki etkisi verilmistir. Sekilden de goriildiigii
iizere, sicakliktaki artigla birlikte kati {irlin veriminde
onemli degisim gozlenmezken sivi iiriin veriminde
onemli artiglar gozlenmistir. Bu sonugda literatiir ile
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paralellik gostermektedir [13]. Literatiire gére odun-
YYPE karigiminin pirolizinde odun, 250 °C civarinda
aktif olarak 1sil parcalanmaya baglamakta ve yiiksek
oranda odun kaynakli kati iirlin olusumuna neden
olmaktadir. 400°C ve tizerinde ise artik odunun aktif
termal parcalanmasi yavaglamakta ve YYPE daha
hizl bir sekilde aktif 1s1l parcalanmaya baslamaktadir
[12,13]. Sonugta odunun yapisindaki baglar
pargalanarak serbest radikaller olugmakta ve bu
radikallerin YYPE’ den saglanan hidrojenle kararl
hale doniismesi ile sivi tiriinlere doniisiim yiizdesi ve
sicakligin artist ile de bu iriinlerin daha kiigiik mol
kiitleli iriinlere parcalanarak gaz iirlinlere doniigimii
artmaktadir. Bu da siv1 ve gaz {irlin miktarinin nasil
arttiginin bir gostergesidir [13].

Cam odunu ve YYPE karigimlarinin, farkli karigim
oranlarinda  gergeklestirilen  pirolizleri  sonucu
belirlenen iirin verimleri Sekil 5° de verilmistir.
Literatiire gore kat1 liriin miktarinin artmasi i¢in odun
iceriginin yiiksek olmasi, sivi iiriin miktariin artmasi
i¢cin de piroliz sartlarinda olusan radikallerin kararli
hale gelmesi ve odun ile YYPE yapisinda yer alan
baglarin ise kopmasi gerekmektedir [13,15]. Ancak
odunun yapisinda yer alan ve piroliz ortaminda olusan
hidrojen miktari, bu radikallerin doyurularak kararli
hale getirilmesinde yeterli olmamaktadir. Bu durumda
da devreye YYPE girmektedir. YYPE’ den saglanan
hidrojen odundan olugan radikalleri doyurmakta ve
bir hidrojen verici gibi davranarak sivi iiriin veriminin
artmasina katkida bulunmaktadir. Bu durum
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Sekil 4. Esit oranda ¢am odunu ve YYPE igeren
karisimin  ortak piroliz driinleri {izerine piroliz
sicakligiin etkisi (azot akis hizi: 10 mL/min, 1sitma

hizi: 1°C/min ve 5°C/min) (Influence of pyrolysis
temperature (°C))

karisimdaki YYPE miktarinin  artmasiyla daha

belirgin bir hal almaktadir. Deneysel sonuglarimizda
da bu sonuglar dogrulanmaktadir [13].
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Son olarak da kati {irline gore odun ile YYPE
arasindaki sinerjik etki Sekil 6’ da gosterilmistir.
Sekildeki teorik sonuglar % 0 ve % 100 YYPE igeren
pelletlerin pirolizleri sonucu elde edilen kati iiriin
miktarlariin ve farkli karigim oranlarinin dikkate
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Sekil 5. Cam odunu ve YYPE karigim oraninin ortak
piroliz trtinleri tizerine etkisi (sicaklik: 500°C, azot

akis hizi: 10ml/min, 1sitma hizi: 1°C/min) (Influence of
mixing ratio)

o ¥Verim

OTeorik

mDeneysel

Sekil 6. Kati {irin verimi i¢in sinerjik etkinin
karisimdaki YYPE icerigi ile degisimi (Changes of
synergistic effects for solid production with containing HDPE)

alinmasiyla hesaplanmistir. Boylece sinerjik etkinin
belirgin olarak sadece % 70 YYPE karisim oraninda
mevcut oldugunu ve genel olarak aralarinda herhangi
bir sinerjik etkinin goriilmedigini Sekil 6° ya bagh
olarak sdyleyebiliriz.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Atik plastigin ve odun biyokiitlesinin pirolizi
sonucunda kati, sivi ve gaz iriinler elde edilir. Bu
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materyallerden atik plastik ¢ogunlukla petrol esdegeri
olan sivi/wax’ 1 olustururken, odun biyokiitlesi daha
¢ok dumansiz katt yakiti temsil eden katiy1
olusturmaktadir. Bu ¢aligmada sabit yatakli bir reaktor
kullanilarak bu durumun farkli piroliz parametreleri
ile nasil degistigi incelenmistir. Esit oranda YYPE ve
¢am odunundan hazirlanan pelletlerin pirolizi
sonucunda en yiiksek kati ve siv1 iiriin verimi sirasiyla
% 10,3 ve % 73,7 olarak 10 °C/min 1sitma hizinda
elde edilmistir. En diisiik kat1 ve siv1 tiriin verimleri
ise sirastyla, % 6,5 ile 1°C/min 1sitma hizinda ve %
33,7 ile flash deneylerden elde edilmistir. Bu karigim
oranindan elde edilen sonuglar YYPE ile ¢am odunu
arasinda  herhangi  bir etkilesim  olmadigim
gostermektedir. Ug farkli azot akis hizinda yapilan
deneylerde, 20 mL/min ile 10 mL/min’ lik azot akis
hizlarinda piroliz katt iiriin verimleri arasinda c¢ok
kiigiik bir degisim gozlenirken, 10 mL/min ile 0
mL/min arasinda 6nemli bir fark gézlenmemistir. Bu
da 20 mL/min gibi yiiksek azot akis hizlarinin
yapidan kopan molekiillerin, pellet etrafinda ikincil
reaksiyonlarina izin vermeyip, daha hizli siipiriip
gotiirmesi ile agiklanabilir. Kat1 {irlin verimi {izerine
piroliz sicakliginin etkisinin arastirildigi deneylerde
en uygun son sicakligin 500°C oldugu belirlenmistir.
Boylece 500°C piroliz sicakligt igin 1 °C/min 1sitma
hiz1 ve 10 mL/min azot hizinda maksimum kat1 iiriin
verimi elde edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda
karigim oraninin piroliz iiriin verimi iizerine etkisine
bakilmis ve YYPE’ nin odunun yapisindaki serbest
radikallerin doyurulup kararli hale gelmesine neden
olan bir hidrojen verici olarak gorev yaptigi
anlastlmistir. Bu durumda YYPE igeriginin artmasiyla
stvi {irlinde belirgin bir artis olurken kati iiriinde
azalma olusmaktadir. Sonug¢ olarak elde edilen sivi
tirine ek olarak kati {riiniin de, yanmadaki
davranigimin ortaya konulmasi kosulu ile alternatif bir
enerji kaynag olabilecegi degerlendirmesi yapilabilir.
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