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PLASTIKLER VE MERMER CAMURU ATIKLARINA
SIMBIYOTIK BiR COZUM OLARAK KATALITIiK PIROLIZ
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2022, 214 Sayfa
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Bu tez ¢aligmasinda simbiyotik bir ¢6ziim sunmak maksadiyla, termoplastik tiirii olan polietilen
tereftalat (PET) ve polipropilen (PP) plastik atiklarin, bagka bir atik tiiri olan mermer isleme tesisi
atiksularinin  fizikokimyasal aritimindan elde edilen aritma camurlariyla birlikte katalitik pirolizi
gerceklestirilmigtir. Mermer igleme tesisi atiksu artitma ¢amurlarindan iiretilen katalizorlerin, koagiilan
madde ve kesilen mermer cinsinin, PET ve PP atiklarin piroliz isleminde katalitik etkisini ortaya koymak
icin dort farkli katalizor tiretilmistir. Katalizorler arasinda bir fark goriilsede siireci etkileyecek kadar bir
etki gézlenmediginden K1 katalizorii se¢ilmistir. PET ve PP atiklarin K1 katalizorlii piroliz ¢alismasinda,
piroliz sicakligi, katalizér dozu ve bekleme siiresinin etkileri piroliz iriinlerine (kok, sivi ve gaz) yapilan
karakterizasyon g¢alismalartyla belirlenmistir. PET+K1 piroliz ¢aligmalarinda 500°C piroliz sicakliginda
%40 K1 katalizorii varliginda optimum sonuglar elde edilen galismada, PP atig1 igin %10K1 dozunda elde
edilen sonuglar diger katalizér dozlarina kiyasla daha verimli bulunmustur. Piroliz {iriinlerinde akigkan
fazlarda Benzen, toliien, etilbenzen ve ksilen (BTEX) bilesen verimleri PET+K1 pirolizi igin olduk¢a
verimli bulunmustur. Her iki plastik atik i¢in 10 dk bekleme siiresinin yeterli olacagi tespit edilmistir.

Caligsmanin sonunda, iki farkli atigin kullanilmastyla elde edilen bulgularla, hem mermer isleme
tesisi atiksu aritma ¢camurlarinin hemde PET ve PP plastik atiklarin, atik olarak ¢evreye karigmalarindansa,
simbiyotik caligmayla, katma degeri yiiksek materyal geri kazanimi ve ii¢ farkli {irlin (kok, pirolitik siv1 ve
gaz) elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Katalitik piroliz, mermer isleme tesisi atiksulari aritma ¢amuru, piroliz,
plastik atiklar
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CATALYTIiC PYROLYSIS AS A SYMBIOTIC
SOLUTION TO PLASTIiC AND MARBLE SLUDGE WASTES
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In this thesis, in order to present a symbiotic solution, catalytic pyrolysis of thermoplastic type
polyethylene terephthalate (PET) and polypropylene (PP) plastic wastes with treatment sludge obtained
from the physicochemical treatment of marble processing plant wastewater, which is another waste type,
was administered. Four different catalysts were produced to reveal the catalytic effect of the catalysts
produced from the wastewater treatment sludge of the marble processing plant, the coagulant substance and
the cut marble type, within the pyrolysis process of PET and PP wastes. Although there is a difference
between the catalysts, K1 catalyst was chosen because there was no effect to affect the process. Within the
K1 catalyst pyrolysis study of PET and PP wastes, the effects of pyrolysis temperature, catalyst dose and
residence time were determined by characterization studies on pyrolysis products (char, liquid and gas). In
PET+K1 pyrolysis studies, optimum results were obtained within the presence of 40% K1 catalyst at 500
C pyrolysis temperature, and the results obtained at 10% K1 dose for PP waste were found to be more
efficient compared to other catalyst doses. Benzene, toluene, ethylbenzene and xylene (BTEX) component
yields in fluid phases in pyrolysis products were found to be quite efficient for PET+K1 pyrolysis. The
effect of waiting was determined that 10 minutes of waiting time would be sufficient for both plastic wastes.

The study results that, with the findings obtained by using two different wastes, instead of mixing
both marble processing plant wastewater treatment sludge and PET and PP plastic waste into the
environment as waste, by symbiotic work, high value-added material recovery and three different products
(char, pyrolytic liquid and gaseous) was obtained.

Keywords: Catalytic Pyrolysis, Marble Processing Plant Wastewater Treatment Sludge,
Pyrolysis, Waste Plastic,
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1. GIRIS

1.1. Plastik Uretimi

Plastik malzemelerin {iretimi ve kullanimi 1950°li yillarda baslamistir,
giiniimiizde plastiklerin en biiylik pazar1 ambalajdir, plastik pazarinin biiylimesinin en
belirgin 6zelligi ise sosyo-ekonomik durumun artmasi ve yeniden kullanimin azalmasi ile
tek kullanimlik plastiklerin yayginlasmasi olmustur (Geyer vd., 2017). 1950 yilinda
diinya genelinde plastik tiretimi yaklasik 1.5 milyon tondur. 2018 yilinda plastik tiretimi,
teknolojinin gelismesi, niifusun artmasi, tek kullanimlik {irtinlerin insan yagsamindaki
kolaylig1 ve bunun yani sira endiistrinin ilerlemesi ve malzeme ihtiyact gibi birgok unsur
g6z Oniline alininca 1950’11 yillara kiyasla 200 kat artarak 359 milyon tona ulagmistir
(Sakthipriya, 2021). Ham plastik tiretiminde seliiloz, komiir, tuz, dogalgaz ve ham petrol
kullanilirken, enerji elde etmek icin %90’dan fazla fosil yakit (dogalgaz ve petrol)
kullanilmaktadir (PAGEV,2019; d’Ambricres, 2019). Woldemar d’Ambriéres (2019)
tarafindan olusturulmus plastik yagam dongiisiinde goriildiigii gibi (Sekil 1.1) hammadde
plastik tiretici firmalar tarafindan islenerek, plastik iiriin olarak imal edilir ve kullanici
tarafindan tiiketilen plastikler, yeniden kullanim olarak veya atik olarak karsimiza ¢ikar

(Sekil 1.1).

PLASTIK

HAMMADDE o
ORETIMI

TUKETIM

Sekil 1.1. Plastik Yasam Dongiisti (d’ Ambriéres, 2019)



Plastik atiklarin yonetimi i¢in, kimyasal geri doniisiim yontemleri veya mekanik
geri donlisim yontemlerinin tercih edilmesi, yeniden {iretici firma tarafindan imal
edilebilir tirtinler olusturma firsat1 sunar.

Geyer vd, (2017), Avrupa iilkelerinde plastiklerin, sekiz farkli endiistriyel alanda,
kullanim 0mriiniin sonuna ulasmadan ve atilmadan 6nce ne kadar siire kullanildiklarini

modellemislerdir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Log-normal olasilik dagilim fonksiyonlari olarak ¢izilen sekiz endiistriyel kullanim sektorii igin
tirtin titketim zaman dagilimlar

Sekil 1.2 incelendiginde ambalaj i¢in iiretilen plastiklerin tiretildikleri y1l tiikketimi
gozlenirken, insaat endiistrisi ve endiistriyel makineler i¢in iretilen plastiklerin uzun
yillar kullanim1 gozlenmistir. Bu durum ambalaj iirtinleri kaynakli atik olusumunun daha
sik karsimiza ¢iktiginin bir gostergesi olarak kabul edilebilir.

PAGEV tarafindan 2021 yillarinda sunulan raporlara gore Tiirkiye’de ambalaj
i¢in plastik iiretiminin ingaat, endiistri, tarim ve diger sektorlere kiyas ile acik ara fark ile

daha fazla oldugu sdylenebilmektedir (Sekil 1.3) (PAGEV, 2021).
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Sekil 1.3. Tiirkiye Plastik Mamul Uretimi (PAGEV, 2021)

Tiirkiye’de 2021 yilinda 10.3 milyon ton plastik iiretiminde, plastik ambalaj
malzeme tretimi 4.33 milyon ton oraninda en cok iiretilen sektdr ve plastik ingaat
malzemeleri iretiminin de diger plastik tiirlerine kiyasla daha fazla oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 1.3).

Kiiresel plastik tiretimi, tiikketim talepleri yoniinde ambalaj malzeme {iretimi,
aligveris poset kullanimi, tekstil {retimi v.b wunsurlarin artmasi ile artmastir.
Termoplastiklerin ¢esitlerine gére Diinya’da ve Tirkiye’de en ¢ok tercih edilen plastik

trleri ile ilgili grafik Sekil 1.4’de incelenmistir (PAGEV,2021; Plastics Europe,2021).

TURKIYE AVRUPA

Sekil 1.4. Avrupa’da ve Tiirkiye’de Termoplastik Cesitlerinin Uretim Dagilim1 (PAGEV,2021; Plastics
Europe,2021)



Termoplastik cesitlerinde PP Avrupa’da en ¢ok talep goren plastik tiirlidiir. Gida
ambalajlar1, otomotiv parca liretimi, mikrodalga kaplari, boru iiretiminde tercih edilmesi
nedeniyle ve niifusla esdeger iiretim gergeklesmesinden dolay1 PP plastigin iiretimi diger
plastik tiirlerine kiyasla yiiksektir. Tiirkiye’de ise Algak Yogunluklu Polietilen (LDPE)
plastik iiretimi tarim kaynakli malzeme iiretimi ve plastik poset liretiminden kaynakli
olarak en yiiksektir ve ardindan tek kullanimlik siseler, meyve suyu ambalaji iiretimi v.b

sektorlerde tercih edilmesinden kaynakli PET plastik tiretimi gelmektedir (Sekil 1.4).

1.2. Plastik Atiklar

Plastik atiklar diinya genelinde kati atiklarin %35-15"ini olusturmaktadir. 5.7
milyar ton plastik atiklarin higbir isleme tabi tutulmadan atik olarak bulunduklari
belirlenmistir. Plastik atiklar insan yasaminin oldugu her yerde bulunmakta ve miktarlari
hizla artmaktadir. Bu durum insan davranislarinin yerkiireyi etkiledigi Antroposen ¢agin,
jeolojik bir gdstergesi olarak kabul edilmektedir (Geyer v.d, 2017).

Plastik atiklar genellikle iki genis kategoriye ayrilir: post-endiistriyel (sanayi
sonrast) ve post-tiiketici (tiiketici sonrasi). Sanayi sonrasi plastik atik temiz, tutarli
kalitede ve genellikle tanimlanmis bir bilesime sahip iken, tiiketicilerden toplanan plastik
atiklar, oldukga kirli ve organik igerige sahip, odun pargalari, cam, metaller vb. diger
atiklar1 da biinyesinde barindiran farkli tiirde yabanct maddelerle (safsizliklarla)
kirlenmis durumdadir (Qureshi v.d, 2020). Uretici firmalarin, son zamanlarda plastik
iretiminde geri doniistiiriilebilir plastik tiretimi hedeflemelerine ragmen, iiretilen
plastiklerin sadece yaklasik %50'si geri kazamim igin ekonomik olarak
yeterlidir. 1950'lerden beri iiretilen plastik atigin <%2'si geri doniistiiriilmis, <%6's1
yakilmis ve biiyilik ¢ogunlugu (yaklagik %92'si) depolanmis veya dogal ortamda bertaraf
edilmistir (Kedzierski v.d, 2020). Bununla birlikte, her y1l okyanuslara yaklasik 4.8 ila
12.7 milyon ton arasinda plastik atik kontrolsiiz bir sekilde karigmaktadir, bu durum
plastik atiklarin sadece kitalarla sinirli kalmadigimi gostermektedir (Agamuthu v.d, 2019).

Plastikler biyolojik olarak pargalanmaz ve dogal olarak ayrismaz. Bunun yerine,
bir kez atildiginda, yavasca daha kiiciik parcalara ayrilir ve yaklasik 400 y1l gibi bir siirede
cevrede kalirlar (Alam v.d, 2018). Cevreye birakilmis plastik atiklar fiziksel olarak
parcalandiklarinda yillar sonra karsimiza mikro plastik ve nano plastik olarak ¢gikmaktadir
ve bu durum son on yildir dikkat ¢ekici boyutlara ulasmistir (Hu v.d, 2019’a, 2019°b;

Shen v.d, 2020). Dogaya birakilan ve hic¢bir islem uygulanmayan plastiklerin bozunmasi



sirasinda sera gazlarinin agiga ¢iktig1 hakkinda bulgulara rastlanmistir (Royer v.d, 2018).
Cevresel a¢idan plastiklerin bozunmasi kaynakli, emisyon miktari plastik yakma iglemine
kiyasla nispeten diisiik olsa da devamlilig1r olan bir siire¢ olmast bu durumu 6nemli
kilmaktadir ve okyanustaki plastik kaynakli, karbon fiksasyonu iizerinde olumsuz etkiler
ile beraberinde, okyanus yasami ic¢in de bir tehdit olusturmaktadir (Shen v.d, 2020).
Arastirmalar, plastik kirliliginin, fitoplanktonlarin fotosentez yoluyla karbonu sabitleme
yetenegini azaltabilecegini gostermistir (Nolte v.d, 2017; Sjollema v.d, 2016). Bu durum
deniz canlilarinin yagam kaynaklariin azalacaginin bir gostergesidir.

Bu nedenle, plastigin ambalaj pazarindaki hakimiyeti ve ortaya ¢ikan atik akis,
tretiminin, kullaniminin ve bertarafinin verimli ve siirdiiriilebilir bir sekilde

yonetilmesini saglama ihtiyacina yol agmustir (Sekil 1.5) (Domer v.d, 2013).
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Sekil 1.5.Plastik Atik Yonetimi Yaklasimi (Domer v.d, 2013)
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Domer v.d. (2013) gore plastik atik yonetiminde 6R prensibiyle en cazip
secenekler; paylasmak, onarim, yeniden kullanim ve geri doniisiim/kazanim (diinyada
plastik giderim yontemlerinden %2’si) gelirken en son tercih edilecek segenekler arasinda
cevreye birakilmasi, depolanmasi (en c¢ok tercih edilen diizenli depolama ydntemi
diinyada %92 oraninda), enerji kazanimi (yakma islemi %6 gibi bir payda) yontemleri

bulunmaktadir (Sekil 1.5).



2018 y1ilina kadar plastik atiklarin neredeyse tamami Asya {ilkelerine ve 6zellikle
Avrupa Birligi (AB) iilkelerinden Cin'e ihra¢ edilmekteydi (Qureshi v.d.,2020). Artan
cevre bilinci ve yasam kalitesini iyilestirme girisimi nedeniyle Cin hiikiimeti, Temmuz
2017'de kati atiklara ithalat yasag: cikartti (Shi v.d, 2020). Yasak, bir¢ok iilkede plastik
atiklar i¢in ¢6ziim arayisina neden olmustur. Céziimlerden bazilari potansiyel yeni alicilar
bulmaktir. Ozellikle Giineydogu Asya'daki Malezya, Tayland ve Endonezya gibi
gelismekte olan tilkelere ek olarak Tiirkiye de 2018 yilinda plastik atik ithalatinda artis
yasayan lilkeler arasina dahil olmustur (Shi v.d, 2020). AB iilkelerinin ve Tiirkiye’nin
yillara ait plastik atik miktarlar1 Sekil 1.6’da verilmistir (Plastics Europe, 2021; Cevre ve
Sehircilik Bakanligi, 2020)
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Sekil 1.6.AB iilkeleri ve Tiikiye Plastik Atik Miktarlar

Plastik atiklarin her yil bir dnceki yila kiyasla artmasi, plastik atiklarin azaltilmasi
ve yapilan ¢aligmalarin daha fazla incelenmesi gerektigini ortaya koymaktadir (Sekil 1.6).

Diinyada plastik atik yonetimi i¢in son yillarda en belirgin ¢aligmalar kaynaginda
azaltma stratejilerini ve geri doniistiiriilebilir, geri kazanilabilir plastik {liretimini hedef
almaktadir. Plastics Europe’in Plastik 2030 Goniillii Taahhiidii kapsaminda 2030 yili
hedefleri sunlardir (Plastics Europe, 2019);

. Stirdiiriilebilir ambalaj ¢oziimleri i¢in ekotasarim yontemlerini uygulamak
ve tesvikleri arttirmak; yeniden kullanilabilirligi ve geri doniistiiriilebilirligi

kolaylastirmak,



J Iyilestirilmis ayr1 atik toplama sistemlerinin uygulanmas1 konusunda geri

dontistiiriiciiler ve resmi makamlarla is birligi saglamak,

J Geligmis atik ayirma teknolojisi kullanmak,
J Daha etkili fiziksel geri doniigiim sistemleri tercih etmek,
. Yenilik¢i ve ekonomik kimyasal geri donilistim teknolojilerini, aragtirmak

ve gelistirilmesine yatirim yapmak.

Uluslararas1 plastik geri doniisiim endiistrisini temsil eden Plastik Geri
Dontistimciiler Dernegi (The Association of Plastic Recyclers — APR), kaynaginda atik
azaltimi iizerine yogunlasmistir (APR, 2020) APR’nin 2019 yilinda sundugu raporda yer
verdigi, Unilever firmasina ait caligmada, ambalaj atiklarinda kullanilan renklendiricide
bulunan karbon siyahi pigmentli, optik siralayici algilamasin1 engelleyen, siyah plastik
ambalaj atiklar1 ele alinmistir. Bu ambalaj atiklar1 optik siralayicilar tarafindan zor
algilandiklart i¢in toplama/ayirma yoluyla biyiik oOlciide geri doniistiiriilemez
durumdadir. Unilever firmasinin yaptig1 ¢aligmada, plastik atiklarin ayrilmasi ve geri
dontstiirtilebilirligin - artmas1 amaci1 ile NIR (Near Infrared) ayiklama sistemi
kullanilmistir. Kisisel bakim iirlinii ambalajlarini, NIR ayiklama sisteminde tespit
edilebilen siyah siseler gelistirmislerdir.

Tom’s of Maine markas: tarafindan Colgate dis macunu tiiplerini Yiiksek
Yogunluklu Polietilen (HDPE) tiirii plastik ile iiretmeye 2019 yilinda baglamistir. Bu
sayede geri doniisiimii zor olan dis macunu tiipleri i¢in APR ile is birligi saglayarak geri
dondustiirtilebilir dis macunu tiipleri piyasaya sunulmustur.

Plastics Europe (2019), raporuna gore Norveg, Finlandiya, Isvigre, Almanya,
Liiksemburg, Belgika, Isveg, Avusturalya, Hollanda diizenli depolama uygulama
oranini %18,5’e indirebilmis ve %39,5 oraninda plastik atiklara geri doniistim/kazanim
saglamislardir.

Plastik atigin bitlime eklenmesi, plastik tiirii veya 6n islem yonteminden bagimsiz
olarak, iglenebilirlik 6zelliklerini etkilemedigi siirece bitiimiin sicaklik direncini dnemli
Ol¢iide artirabilmektedir (Vargas ve Hanandeh, 2020). Vargas ve Hanandeh (2020) bu
avantaji, penetrasyon ve yumusama noktast gibi geleneksel 6zelliklerin 6l¢iimleriyle
desteklemislerdir. Penetrasyon ¢aligmalariin  %98'i  ve yumusama noktasi
caligmalarinin %94'i, plastik atik eklenmesinin sicaklik hasarina daha az duyarli bir

bitiim olusturdugunu bildirmislerdir (Vargas ve Hanandeh, 2020).



Tiirkiye’de “Sifir Atik Yonetimi” caligmalari kapsaminda son zamanlarda
ozellikle plastik atiklar i¢in bir¢ok kurum ve kurulus tarafindan ¢éziimler bulunmaya
calisilmaktadir. Son yillarda Cin’in atik ithalatin1 durdurmasiyla, Tirkiye atik ithalatinda
daha fazla tercih edilen tilkeler arasina girmistir. Cevre ve Sehircilik Bakanliginin 2017
verilerine gore toplam kat1 atik geri kazanim miktar1 %54 iken toplam geri kazanilan kat1
atiklardan, plastik atik geri kazanim orani %58 dir. Geri kalan atiklar vahsi depolama
veya topraga gOmiilme yoOntemleri ile bertaraf edilmislerdir (PLASFED, 2019/4).
Tirkiye’de 2016 yilinda 839 belediye yaklasik 9 milyon ton atig1 belediye ¢opliigiine,
606 belediye, 19,3 milyon ton atig1 diizenli depolama tesislerine ve 390 belediye ayri
topladiklar1 cam, metal, kagit, plastik vb. yaklasik 3 milyon ton atig1 geri kazanim yapan
lisansh tesisler ile biyogaz ve kompost tesislerine gondererek bertaraf etmistir ve 36
belediyede de yaklasik 58 bin ton atik acikta yakilarak, dereye dokiilerek, gomiilerek,
dolgu yapilarak ve araziye dokiilerek bertaraf yapilmistir (CMO, 2019).

TUIK (2016) verilerinde Tiirkiye’de toplam kat atik geri kazanim orani %9,3 iken
diizenli depolama 2012-2016 yillar1 arasinda %15,48 den %61,2’ye yiikselmis ve agikta
yakma ve dogaya birakma islemlerinde 4 yil iginde 3281 kat kadar azalma saglanmustir.

TUIK (2018) verilerinde, Tiirkiye’de bulunan toplam kati atik bertaraf ve geri
kazanim tesisleri Tablo 1’de 6zetlenmistir. Atik toplama, ayristirma, ara depolama gibi
On-islem tesisleri kapsam dis1 tutularak hesaplanan verilerde, atik geri kazanim lisansh
40 adet tesiste beraber yakma (ko-insinerasyon) islemi ile 1 milyon ton atik yakilarak
enerji geri kazanimi gerceklestirilmistir ve lisansh diger 2009 adet atik geri kazanim
tesisinde toplam 47 milyon ton metal, plastik, kagit, mineral vb. atik geri kazanildig:

gosterilmistir (Cizelge 1.1).

Cizelge 1.1. TUIK verilerine gére 2016-2018 yillarinda atik bertaraf ve geri kazanim tesisleri (2018)

2016 2018
Islem Géren Islem Géren
Tesis Sayis1 Atik Miktari Tesis Sayis1 Atik Miktari
(ton) (ton)

Atk Bertaraf ve Geri 1698 80774248 2223 104452603
Kazanim Tesisleri
Atik Bertaraf Tesisleri 140 44125262 166 56372769
Diizenli Depolama Tesisi 134 43815135 1159 55878883
Yakma Tesisi 6 310127 7 493885
Atik Geri Kazanim Tesisleri 1558 36648986 2057 48079834
Kompost Tesisi 7 140467 8 138054
Beraber Yakma (ko- 35 738908 40 1069360

insinerasyon) Tesisi
Diger Geri Kazanim Tesisleri 1516 35769611 2009 46872420




1.3. Mermer Atiklari

Mermer, yiiksek sicaklik ve basing altinda, tebesir veya kireg taginin dogal yollarla
yeniden kristallestiginde, olusan kaba kristalli, metamorfik kalker dolomit gibi karbonat
bilesimli bir kayadir (Li v.d, 2019).

Diinya dogal tas rezervinin %40’ma sahip olan iilkemizde, 2018 yil1 verilerine
gore 4 milyar m3 isletilebilir mermer, 2.8 milyar m3 isletilebilir traverten, 1 milyar m3
granit rezervi bulunmaktadir (Karahan, 2018). Ulkemizde mermer rezervlerinin bu kadar
¢ok olmasi mermerlerin islenme asamasinda olusan atiklarin ¢ok olmasi durumunu da
beraberinde getirmektedir.

Blok mermer tiretimi esnasinda %50 atik olusurken, plaka kesimi esnasinda ise en
az %15-50 oraninda toz olarak mermer isletimi kaynakli atik olusmaktadir (Oztiirk,
2018). iki tiir dogal tas isleme at181 vardir: kat1 ve yar1 s1vi (bulamag/camur). Kat1 atik,
catlaklar, yetersiz boyut, diistik ticari degerli vb. degisken boyutlu tas parcalarindan
olusurken, dogal tas bulamaci, ekstraksiyon, kesme ve cilalama gibi fiziksel igslemlerden
kaynaklanmaktadir (Almeida, 2007) bu atiklarin iilkemizde degerlendirme orani ise
sadece %20'dir (Oztiirk, 2018).

1.4. Cahismanin Amaci

Bu tez caligmasinda iki farkli atigin birlikte degerlendirilebilecegi simbiyotik bir
¢Oziim tretilmesi planlanmistir. PET ve PP plastik atiklarin, mermer isleme endiistrisi
atiksularinin fizikokimyasal aritimindan elde edilen kimyasal aritim camurlariyla
katalitik pirolizi gerceklestirilen calismada, piroliz sicakligi, katalizor dozu, bekleme
stiresi ve farkli tiirde mermer camuru katalizorlerinin piroliz iirlin fraksiyonlar1 ve
karakteristikleri iizerine etkilerinin belirlenmesi amaclanmistir. Karakterizasyonu

belirlenmis olan piroliz iirlin ¢iktilarinin, potansiyel faydalariin tespiti yapilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimerizasyon

Birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiigiik molekiiller, monomerleri
olusturur. Polimerler ise monomerlerin birbirine baglanarak olusturdugu biiyiik zincir
molekiillerden  olugsmaktadirlar. Monomer birimlerinden baglayarak  polimer
molekiillerinin elde edilme reaksiyonlarina polimerizasyon reaksiyonlar1 denir.
Makromolekiil olarak adlandirilan bir polimer molekiiliinde, polimer yap1 birimlerinden
cok fazla sayida birbirine baglanirlar ve genellikle, 5000-250000 molekiil agirligina sahip
polimer iiretimi gergeklesebilir (Baysal,1994).

Polimerizasyon yontemi ve monomer yapilarina bagli olarak polimerler ¢esitli
farkliliklar gosterebilmektedir. Polimerler genel anlamda dogal ve sentetik polimerik
madde olmak iizere ikiye ayrilmaktadirlar. Seliiloz, nisasta, protein, lignin organik, kum
ve kil inorganik dogal polimerlerdir. Sentetik polimerler ise petrokimyasallarin
gruplandirilmasinda son {iriin olarak ortaya ¢ikan poliakrilamidlerdir. Plastikler,
elastomerler, fiberler, yapistiricilar ve kaplama malzemelerinin iiretiminde kullanilan
sentetik polimerik maddeler; asetaller, akrilikler, amino regineler, fenolikler, poliamidler,
poliesterler, poliiiretanlar, stirenikler, viniller gibi ¢esitli polimerik bilesiklerdir (Besergil,
2008).

Bu tez calismasinda sentetik (yapay) polimerik maddelerden plastikler ele

alinmistir.

2.2. Plastikler

Plastikler karbon, hidrojen, oksijen, azot atomlarinin ve diger organik veya
inorganik elementlerin bag kurmasi ile olusan monomerlerin, kovalent baglarla birbirine
baglanmasiyla olusturdugu uzun zincirli ve yiiksek molekiil agirligina sahip polimer
yapilardir. Plastiklerin hammaddeleri polimer oldugu gibi antioksidanlar, antistatik
ajanlar, 1s1l stabilizorler, dolgu maddeleri, birlestirici ajanlar, kaydiricilar,
renklendiriciler, plastiklestiriciler, dayaniklilig1 arttiricilar ve viskozite disiiriiciiler gibi
cesitli katki maddelerinin eklenmesi ile tretilmektedirler. Monomer cesitlerine ve
kombinasyonlarina bagli olarak cesitli tipte plastik iiretimi gerceklesebilmektedir

(Sogancioglu, 2016; Basan, 2001).
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Plastikler iki genel grupta incelenmektedirler. Termoset plastikler ve
termoplastikler.

2.2.1. Termoset Plastikler

Termoset plastikler c¢apraz bagli bilesikler olmalar1 sebebiyle dayanikli
polimerledir. Uzun omiirlii ve 1sitildiklarinda sertlesip tekrar yumusama gostermezler.
Termosetlerin bu ozellikleri, bu gruptaki malzemelerin yeniden islenmesini,
sekillendirilmesini ve solventler tarafindan ¢oziinmesini Onlemektedir (Sogancioglu,
2016; Besergil, 2008).

Bazi sik kullanilan termoset plastikler; alkid regineler, epoksiler, poliiiretanlar v.b.
malzemelerdir (Besergil, 2008). Genellikle elektrik-elektronik sanayii, dis dolgu
malzemeleri, mutfak esyalari, gézliikk mercekleri yapiminda v.b. bir¢cok alanda tercih

edilmektedirler.

2.2.2. Termoplastikler

Polimer aras1 ¢apraz bag olmayan, diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip
termoplastikler, 1sitildiginda eriyebilme ve sogutuldugunda sertlesebilme ozellikleri
tastyan plastik tiirleridir, tekrar tekrar isitilabilir, yeniden sekillendirilebilir ve
dondurulabilir bu o6zellikleri ile geri dontstiiriilebilirdirler (Plastics Europe, 2019).
Polietilen (PE), Polistren (PS), Polipropilen (PP) Polietilen Teraftalat (PET), Polivinil
Kloriir (PVC) giinlik hayatta sik kullanilan termoplastik tiirlerinden bir kagidir.
Termoplastikler, termoset plastiklere gore gerek ekonomik acidan gerekse kullanim
Ozellikleri sebebiyle daha sik tercih edilmektedirler. Plastik tiirlerinden termoset
plastikler %13 iken termoplastikler %87 oraninda tercih edilmektedirler (Sogancioglu,
2016). En bliyiik ayirt edici 6zellikleri ise tekrar islenebilme kolayliklaridir.

Bu tez caligmasinda termoplastik tiirlerinden PET ve PP ile ilgili ¢aligmalar

gerceklestirilmistir.

2.2.2.1. Polietilen teraftalat (PET)

Poliester iiretimi prosesinde esterlestirme reaksiyonuyla bis-(2-hidroksietil)-

tereftalat (BHET) monomeri elde edilir; yan iiriinler dimetil tereftalat prosesinde metanol,
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tereftalik asitin prosesinde su olarak meydana gelir. Elde edilen monomer PET regine
tiretimi BHET nin polimerlestirilerek gergeklestirilir. Polietilen tereftalat (PET); etilen
glikol ile tereftalik asit veya dimetil tereftalatin kondensasyon polimerizasyonuyla elde
edilir (Besergil, 2008). Erime sicaklig1 (Te) 265°C ve camsi gegis sicakligi (Tq) 69°C’dir
(Baysal,1994). Biikiilmesi zor ve sert bir zincir yapisina sahip olan PET; yiiksek,
mukavemet ve tokluga ve 150°C’ye kadar yorulmaya karst yiliksek dirence sahip

polimerdir (Sogancioglu, 2016).

Sekil 2.1. PET plastiginin kimyasal yap1 gésterimi (URL 1)

Sekil 2.1°de sunulmus ve [-CO-C6H4-COO(CH2)20-]n kimyasal formiilii ile
ifade edilen PET, aromatik yapisi nedeniyle, dayanikli ve bozunmasimin zor olmasi
bircok sektorde tercih edilmektedir. Yemek tepsileri, injeksiyon kaliplama, gida
sektoriinde ambalajlama islemlerinde, tekstil endiistrisinde o6zellikle elyaf {iretiminde,
diller, kasnaklar gibi malzemelerin tiretimde, gida saklama kaplarinda v.b. daha bir¢ok
alanda kullanimi1 mevcuttur. Bu nedenle PET diinyada ve lilkemizde en ¢ok tercih edilen

termoplastik tiirlerinden biri haline gelmistir.

2.2.2.2. Poliproplen (PP)

Diisiik basing ve sicakliklarda, yiiksek safliktaki propilenin (CH2-CH CH3)
organometalik katalizorlerin yardimiyla birlikte polimerizasyonuyla elde edilen PP;
erime noktast 160°C civarindadir (Besergil,2008). PP plastigi, PET plastigi kadar
kompleks yapida degildir (Sekil 2.1). Diiz zincir yapisiyla kolay islenebilme 6zelligine
sahiptir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. PP plastiginin kimyasal yap1 gosterimi (URL 2)

PP plastigi endiistride bircok alanda tercih edilmektedir. Bunlar; laboratuvar
malzemeleri, otomotiv sektoriinde parca iiretimi, kirtasiye malzeme tiretimi, tekstil
endiistrisinde (halat, i¢ c¢amasir1 v.b), ambalajlama iirlinlerinde, gida ambalaj

malzemelerinde ve birgok alanda ¢esitli aksiyonlarda gorev alan plastik tiirtidiir.
2.3. Plastik Atiklarin Geri Doniisiim/Kazanim Yontemleri

Plastik atiklara uygulanabilen geri doniisiim/kazanim yontemleri dort ana grupta
toplanabilmektedir (Sekil 2.3). Bunlardan birincil ve ikincil geri doniisiim yontemleri
daha cok plastigin mekanik islemlerle yine ayni materyal olarak doniistiiriilmesini
icerirken {iciinciil yontemler en fazla proses ¢esitliliginin ve en fazla farkli secenegin yer
aldig1 yontemlerdir. Plastik atiklarin  dordiinciil bertaraf yontemlerinden diizenli
depolama ve yakma yontemlerinin diinya ve iilkemizde sik tercih edilmesi, yeterli alan

thtiyacini karsilayamama ve dogal kaynaklari kirletme gibi problemlere yol agmaktadir.
2.3.1. Birincil geri doniisiim yontemleri

Bunlar, diger geri doniisiim yontemlerinden farkli olarak, atiktan yeni materyal
iiretmek yerine, ilk tiretim haline belirli islemlerle doniistiirmektir (Sekil 2.3). Daha ¢ok
yeniden ekstriizyon olarak bilinen birincil geri doniisiim yontemi, benzer malzemeden
triinler Giretmek i¢in hurda, endiistriyel veya tek polimer plastik parcalarin ekstriizyon

dongiisiine yeniden sokulmasi iglemidir (Al-Salem v.d, 2009).
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Sekil 2.3.Plastik Atik Geri Doniisiim/Kazanim Y dntemleri

2.3.2. ikincil geri doniisiim yontemleri

Plastik atigin geri doniisiimii i¢in tercih edilen en yaygin ydntem ikincil
doniisiimdiir (Al-Salem, v.d, 2009; Ragaert v.d, 2017). Ikincil geri déniisiim, mekanik
geri doniisiim olarak da bilinmektedir ve malzemenin yeni {riinler i¢in ikincil bir
hammadde olarak yeniden iglenmesine izin verir (Ragaert v.d, 2017; Delva v.d, 2018).
Mekanik geri doniisiim yontemleri ¢ogunlukla 5 islem igermektedir (Sekil 2.3). Bu
islemler ayr1 ayr1 veya bir arada uygulanabilir. Genellikle; plastik atiklar1 fiziksel ve
kimyasal ozelliklerine gore ayirma, organik icerikli kirleticileri gidermek i¢in yikama,
plastik atiklarin boyutlarini kiigiiltmek i¢in 6giitme, yerinde islenmeyecekse nakliye
amaciyla balyalama, 6giitiilen plastiklerin istenilen boyutta graniil olusturulmasi igin
paletleme islemlerini kapsar. Bu islemlerden bir veya daha fazlasi mekanik geri doniisiim

yontemi olarak uygulanmaktadir (Delva v.d, 2018).
2.3.3. Ugiinciil geri déniisiim yontemleri
Ugiinciil geri doniisiim yontemleri Sekil 2.3°de goriildiigii gibi kimyasal ve

termoliz yontemler olmak tlizere ikiye ayrilmaktadir. Kimyasal geri doniisiim teknolojileri

tehlikeli maddelerin uzaklastirilmasini ve dolayisiyla zorlu atik akislarinin islenmesini,
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materyal geri kazanimi sagladigi gibi dongiisel ekonomiye ve kapali dongii geri
doniisiimiine geciste de dnemli bir rol oynamaktadir (Qureshi ve ark.,2020).

Plastiklerin monomerlere kadar depolimerizasyonu hidroliz, alkoliz, glikoliz,
metanoliz gibi kimyasal geri doniisim yontemleri kullanilarak, PET, naylon veya
poliiiretan gibi bazi plastikler i¢cin kullanilmaktadir (Aznar v.d, 2006). Gazlastirma
yonteminde kullanilan plastik atik tiirii ve kalitesine bagl olarak, oksijen ve/veya buhar
kullanarak kismi oksidasyon gerceklestirilir ve dogrudan yakma ile olusan zararli
maddelerin (kiikiirt oksitler, dioksinler vb.) giderimi saglanarak, hidrokarbon ve sentez
gaz1 (CO, CO2, CH4 ve Hy) iiretilebilmektedir (Panda v.d, 2010).

Diger iicilinciil geri doniisiim yoOntemi olan termoliz, piroliz, gazlastirma ve
hidrojenasyon olarak adlandirilan Hidro-kirma yontemleridir ve ii¢ teknolojinin de amaci,
biiylik molekiillii uzun zincirli polimerleri yiiksek sicakliklarda yag, gaz ve kok gibi
kiigiik molekiillii maddelere doniistiirmektir (Zhang v.d, 2020).

Atik geri kazanimi/geri doniisiimii i¢in uygulanan termo kimyasal siiregler
arasindaki ortak nokta, orijinal kat1 makro molekiilleri kisa zincirli ve kararl gaz veya
stvi molekiillere doniistiirmektir: piroliz, zinciri ¢ok c¢esitli molekiiler agirliklara (C1 —
C20) ayirir; gazlastirma, hafif hidrokarbonlarin (C1 — C7) kii¢iik bir kismi diginda karbon
monoksit, karbon dioksit ve hidrojen iireterek zinciri kismen oksitlemektedir; yanma,
karbon ve hidrojeni tamamen karbondioksit ve suya okside etmektedir. Uygulanan
calisma kosullar1 disindaki temel fark, farkli secicilikle ilgilidir: yanma, hemen hemen
tiim organik maddeleri uygun calisma kosullar1 altinda kolayca bozundurabilir; piroliz ise
faydali malzeme {irtinleri bekleniyorsa, atik girdi bilesiminin spesifikasyonlara kesinlikle
uymasini gerektirmektedir (Mastellone, 2020).

Karabiik Belediyesi, Karabiik Universitesi ile Karabiik Ticaret ve Sanayi
Odas1’nin ortakligiyla 2020 yili Sanayi ve Cevre Altyapisi Kiigiik Olgekli Altyapr Mali
Destek Programi kapsaminda BAKKA tarafindan desteklenen piroliz tesisi kurulmasina
yonelik proje baglatmistir. Bu projede, piroliz yontemiyle plastik atiklarin geri kazanimla
yakit ve degerli baz1 maddelere doniistiiriilmesi ayni1 zamanda yakiti belediye kapsaminda
kullanarak belediye masraflarinin azaltilmasi ve karbon siyahinin asfalt kalitesini
artirmak i¢in asfalt malzemesi olarak kullanilmasi1 amaglanmaktadir (URL3).

Sera gazi emisyonlarini olusturan atik yonetimi siiregleri Yaman (2020) tarafindan
Tiirkiye’de Kocaeli bolgesinde ele alinmis ve Tiirkiye’de uygun olabilecek atik yonetim
planlar1 Onerilmistir. Atik depolama alanlar1 yerine 1s1l doniisiim teknolojileri

kullaniminin sera gazi azaltimi ve enerji geri kazanimi avantajlari, kompostlastirma
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isleminin tarim alanlarmin yiiksek oldugu bolgelerde uygulanmasimin daha faydali
olacagi ve enerji kazanimi agisindan 1s1l islem segeneklerinin plastik atiklarda, zararli
emisyonlara dikkat edildigi takdirde diger yontemlere kiyasla daha avantajli olacagi rapor
edilmistir (Yaman, 2020).

2.4. Piroliz

Piroliz, serbest oksijensiz ortamda, uzun zincirli polimer molekiillerini 1s1 ve
basing yoluyla termal olarak daha kiiciik, daha az karmasik molekiillere indirgeme
islemidir ve katalizor varliginda (katalitik piroliz) ve yoklugunda (termal piroliz)
gerceklestirilebilir (Sharuddin v.d, 2016; Qureshi v.d, 2020; Sivagami v.d, 2020). Piroliz
islemi ayni zamanda, potansiyel olarak kimyasal bir hammadde veya enerji olarak
kullanilan faydali hidrokarbonlar1 iiretebilen, boylece ¢evrede atik birikiminin Oniine
gecerken yenilenemeyen fosil yakitlara karst duyulan ihtiyact en aza indiren
stirdiiriilebilir ve verimli bir geri kazanim yontemi olarak rapor edilmistir (Hahladakis
v.d, 2018).

Piroliz reaksiyonu 1ii¢ asamada gerceklesmektedir: baslatma, yayilma ve
sonlandirma. Baglatma reaksiyonu, biiyiik polimer molekiillerini serbest radikallere
ayirma islemidir. Serbest radikaller ve molekiiler tiirler, yayilma reaksiyonlar1 sirasinda
daha kii¢iik radikallere ve molekiillere ayrilabilmektedir. Son olarak, iiretilen radikaller
kararsiz halde ve nihayetinde sonlandirma reaksiyonlar1 olan kararli molekiiller halinde
birlestirilir (Ahmad v.d, 2015). Enerji eldesi ile entegre edilmis piroliz sistemleri, li¢c ana
boliimden olusur: 1) besleme ve pirolizer reaktdr boliimii; 2) tirlinlerin agir, orta ve hafif
hidrokarbonlara ayrilma boliimii; 3) enerji geri kazanimi ve {iretim boliimii (Mastellone,
2020).

Piroliz islemi sonucu kati, siv1 (yag, tar, wax, oligomer) ve gaz liriinler meydana
gelmektedir. Bu yontemle, degerli kimyasallar veya karbon malzemeler (Zhang,2020)
tiretmek/olusturmak, petrol, yiiksek hizli benzin, dizel ve gaz gibi degerli {riinlere
dontistiirmenin yollarim1  arastirmak (Phanisankar, 2020), %100 geri kazanim
gerceklestirmek miimkiindiir. Plastik atiklarin gesitli piroliz ¢alismalari sonucu olusan
farkli oOzelliklere sahip; kati, sivi, gaz fiirlinleri i¢in farkli endiistriyel alanlarda
uygulanabilirligi literatiirde bir¢cok ¢alismada ortaya konmustur.

Qureshi ve ark. (2020) tarafindan yapilan ¢alismada plastik atiklarin pirolizi ile

ilgili reaktor secimleri incelenmis ve fayda zarar analizleri ortaya konmustur. Calismada
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sadece plastik pirolizine uygun sekilde tasarlanmis reaktor tipleri ele alinmistir. Sabit
Yatakli Reaktor, Akigkan Yatakli Reaktor (Kabarcikli Akiskan Yatak ve Sirkiile Akigkan
Yatak), Doner Firin, Vakum Piroliz, Eritme Haznesi, Ekstriider reaktor tiplerinin, plastik
atiklarin pirolizi yontemi i¢in uygun olduklarina deginmislerdir (Qureshi v.d, 2020).
Plastik pirolizi sonucu olusan iriin (kati, sivi, gaz) dagilimi ve birlesen verimi;
pirolizle pargalanan atigin tiiriine, atigin boyutuna, reaktdr tiirline, katalizor
varligina/miktarina, sicakliga, 1sitma hizina, azot gazinin gegme siiresine ve basinca baglh
olarak degismektedir (Olazar v.d, 2009; Shah v.d, 2009; Sogancioglu,2016;. Plastik
atiklarin geri kazanimi i¢in pirolizin tercih edilmesinin en 6nemli nedeni plastik atiklarin
ucucu madde igeriginin %90-99 araliginda olmasi ve kiil i¢eriginin diisiik olmasidir. Bu
durum piroliz edilen plastik atiklardan verimli pirolitik sivi {irlin olusacaginin
gostergesidir. Farkli plastik tiirlerinin nem, kiil, sabit karbon ve ugucu madde igerikleri,

minimum maksimum deger araliklar1 Cizelge 2.1°de gosterilmistir (Sharuddin v.d, 2016).

Cizelge 2.1. Farkl Plastik Tiirlerinin Proximate Analizi (Sharuddin v.d, 2016)

. Nem Igerigi Sabit Karbon . Kiil Tgerigi

Plastik Ucgucu Madde Igerigi (Agirlikga %)
(Agirlikga %) (Agirlikga %) ] (Agirlikga %)
Tiiri . . Min. Max. .
Min. -Max. Min. Max. Min. Max.

PET 0.46 0.61 7.77 13.17 91.75 86.83 0.02 0.00
HDPE 0.00 0.00 0.01 0.03 99.81 98.57 0.18 1.40
PP 0.15 0.18 1.22 0.16 95.08 97.85 355 1.99
PS 0.25 0.30 0.12 0.20 99.63 99.50 0.00 0.00
pPvC 0.80 0.74 6.30 5.19 93.70 94.82 0.00 0.00
LDPE 0.30 0.00 99.70 99.60 0.00 0.40
PE/ABSY
PAZPBTE 0.10/0.00 0.00/0.16 0.04/1.12 0.69/2.88 98.87/97.88 99/78/97.12 0,99/1.01 0.00/0.00

(1): Akrilonitril biitadien stiren

(2): Poliamid

(3): Polibiitilen tereftalat

Kaliteli pirolitik sivi ve gaz {irlinlerden, katma degeri yiiksek madde iiretimi
saglanabildigi icin bircok sektdrde kullanimi tercih edilmektedir. Plastik atiklarin
pirolizinde, parafinler, olefinler ve aromatikler dahil olmak iizere tiim hidrokarbon
cesitleri iiretilir. Ucuculugu yiiksek hafif hidrokarbonlar benzin kullanimi i¢in idealdir
(Demirbas, 2004).

Mortezaeikia ve ark. (2021) tarafindan yapilan incelemede bazi plastik atiklarin
pirolitik yag karakterizasyonlar1 ele alinmistir. PP, HDPE ve LDPE plastik atiklarin
kalorifik degerlerinin 40 J/Mol’den fazla olmasi enerji maksadiyla kullanilabilecek

olduklarini gosterirken PS ve PVC plastik atiklarin 30 J/Mol kalorifik degerde olduklarini
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ortaya koymuslardir. PET plastik atik prolizi sonucu iiretilen, prolitik yag icin ise

literatlirde bir sonu¢ bulunmadigini belirtmislerdir (Mortezaeikia v.d, 2021).

Cesitli plastik atiklarin, farkli piroliz kosullarinda olusan piroliz iiriinlerinde,

hidrokarbon tiirleri (Parafinler, izo-Parafinler, Olefinler, Naftenler, Aromatikler,

Oksijenatlar; PIONA) incelenmistir ve kaynaklar1 ile Cizelge 2.2’de sunulmustur
(Kusenberg v.d, 2022).

Cizelge 2.2 Literatiirde ¢alisilmig bazi plastik atiklarin piroliz kosullari ve analitik yontemlerine karsilik
PIONA ve karbon aralig1 verileri (Kusenberg vd., 2022)

Piroliz Kosullari ve

Plastik Atik Tiiri Analiz Yéntemi PIONA Karbon Araligi Kaynak
%31 LDPE 500°C %3Parafinler
26 HDPE % Atmosferik basin %28 Izo-parafinler
8 PP % Sobit vatakl %9 Olefinler cc Sharuddin v.d,
16 PET % reaitér %4 Naftenler e 2017
4PVC % GC_MS %28 Aromatikler
1PS% %29 Oksijenatlar
400°C
Atmosferik basing 0 .
Saf atik PP Karistirilmig yari 0/05 Parlal;[nller Ce-Cos Lee, 2007
kesikli reaktor GO lennigl]
GC_MS %22 Naftenler
%30 Parafinler
600°C %36 Olefinler Demirbas
Saf atik PP Celik boru %210 Aromatikler Cs-Cyo 2004 !
GC-FID %24 Naftenler
%]1 Digerleri
%09 Parafinler ve
0,
Oﬁig gE 400°C naftenler Hafif fraksiyon
0, i —
%16 PS Doner firin reaktorii %20 Olefln_ler Ce-Cu .
N . %71 Aromatikler Okuwaki v.d,
%3 PVC Sapporo atik plastik -
! . %21 Parafinler ve 2006
%12 PET stvilagtirma iglemi .
%15 Digerleri naftenlt_ar Orta fraksiyon
%52 Olefinler C7-Cx
%27 Aromatikler

Piroliz kosullar (sicaklik, reaktor tipi, 1sitma hizi v.b), analitik yontemler ve atik

tiiriine bagl olarak elde edilen pirolitik yag {irtinlerin bilesenleri farklilik géstermektedir

(Cizelge 2.2). PP plastik atik tiirii incelenecek olursa; Olefin oraninin diger hidrokarbon

tiirlerine kiyasla daha yiiksek oldugu ve PP plastik atiklarmin pirolizi sonucu olusan

prolitik yaglarda, alken igeriginin yiiksek oldugu kanisina varilabilir.
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2.4.1. Termal piroliz

Katalitik olmayan veya termal piroliz, herhangi bir katalizér kullanilmayan
endotermik iglemleri icermektedir (Miandad v.d, 2016). Literatiirde plastik atiklar ile
ilgili yapilan termal piroliz ¢caligmalar1 asagida incelenmistir.

Onwudili ve ark. (2009), basingh otoklav reaktoriinde 300-500°C'de, 10°C/dk
1sitma hiz1 ve 0.31 MPaila 1.6 MPa deneysel basing kullanilan ¢alismada, PS pirolizinin
425°C'lik optimum sicaklikta agirlikca %97 civarinda piroliz yagr verimi ve
agirlik¢a %2.5 gaz triin elde etmislerdir.

Kumar ve ark. (2011), HDPE'nin 400-550°C"lik sicaklik araliginda yar1 kesikli
reaktdrde termal pirolizini ¢alismiglardir. 400-450°C sicakliklarda piroliz yagi iiriin
verimi daha yiiksek piroliz yag: lirtin verimi gozlenen calismada 550°C sicaklikta en
diisiik piroliz yagi ve en yiiksek wax iiriin gézlenmistir. Gaz tiriin verimleri de ayn1 sekilde
sicakligin artmasiyla azalmistir. Ayrica, HDPE pirolitik yagdaki %0.019 kiikiirt igerigi
onu ¢evresel agidan daha temiz hale getirmistir.

Dhahak v.d, (2019), calismalarinda, PET’in diisiik sicakliklarda yavas pirolizini
gergeklestirerek, Uirlin verimlerini incelemisler ve yiiksek sicaklik kosullarinda gaz
tiriinde meydana gelen ikincil reaksiyonlart en aza indirmislerdir. PET plastik atiklarin
yatay boru tipi reaktdrde piroliz isleminde farkli sicaklik (410°C, 430°C, 450°C ve
480°C), 1s1itma hiz1 (2, 5, 10, 20 ve 30°C/dk), nitrojen akis hiz1 (25, 50, 100 ve 200 mL/dk)
faktorleri calisilmistir. Reaktorde kararli bir kiitle kaybi1 saglamak icin gerekli sicaklik ve
bekleme siireleri, 410°C i¢in 120 dk, 430°C i¢in 90 dk, 450°C ve 480°C i¢in 60 dk olarak
secilmistir. Isitma hizinin artmasinin yiiksek piroliz sicaklig1 ihtiyacina, yliksek azot akis
hizinin, tiretilen gazin hizl bir sekilde uzaklastirilmasina yol agtigini rapor etmislerdir.
Diger ¢aligmalara benzer sekilde, kok, yag (oligomer) ve gaz {iriin olusumuna sicakligin
etkisini caligmiglardir. Ancak burada calisilan piroliz sicakliklar1 400 ile 500°C
arasindadir ve 410-480°C arasinda kok veriminde %2, gaz liriinde %35 kadar degisim
oldugunu belirtmislerdir.

Cepeliogullar ve Piitiin (2013), PET atiklarin 500°C'de 10°C/dk 1sitma hizinda
sabit yatakli reaktorde yapilan ¢alismada, piroliz yagi veriminin (%23.1) gaz {irline
(%76.9) gore daha az oldugunu ve kok iiriiniin olugsmadig1 gézlemlenmistir. Ote yandan
PET ve PP atiklarin 500°C'de farkli 1sitma hizlarinda (6, 8, 10, 12, 14°C/dk) pirolizi
FakhrHoseini vd., (2013) tarafindan yapilmis ve daha diisiik 1sitma hizinda (6°C/dk) her
iki atik tiirli i¢in biraz daha yiiksek pirolitik yag verimi bulmuslardir. PET ve PP atiklar
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icin sirastyla elde edilen siv1 iiriin verimi agirlikca %39.89, %82.12 olarak bulmuslardir.
PET atiklar i¢in gaz iiriin verimi %52.13 ve kok iiriin verimi agirlikca %8.98 olarak
kaydedilmistir. Bu iki calisma da aym tip plastikle ve aym piroliz sicakliginda
gerceklestirilmistir, aralarindaki en 6nemli fark piroliz 1sitma hizlaridir ve birinde kati
iriin olugmus, birinde olusmamistir. Stvi ve gaz iirlin verimlerinde de énemli farklar
bulunmaktadir. Daha yiiksek 1sitma hizinda kok olusmayip gaz iiriin daha fazla iken
1sitma hizi diisiik olunca kok olusmasi ve daha fazla sivi iiriin olusumu paket yatakl
reaktorde organiklerin pirolitik par¢alanmasinda farkli mekanizmalarin etkin
olabilecegini diisiindiirmektedir. PET pirolizinde piroliz kosullarinin piroliz reaksiyonu
ve Uriinler iizerinde etkili oldugu acikca goriilmektedir.

2019 yili sonlarinda baslamis olan COVID-19 pandemik salgini, beraberinde
viriisle kontamine olmus bircok atik olusumuna da yol agmistir. Bunlardan en 6nemlisi
Kisisel Koruyucu Donanim (KKD) giysileridir. KKD’lerin %72’si PP plastik
malzemesiyle iiretilmektedir (Harussani v.d, 2022). Harussani ve arkadaslarinin yapmis
olduklar1 ¢aligmada, viriislin atik bertarafi ile birlikte yayilmasini dnleme maksadiyla,
piroliz yontemi ile geri kazanilmasi ve dezenfekte edilmesi literatiir arastirmalarindan
yola ¢ikarak onerilmistir (Harussani v.d, 2022).

Sogancioglu ve ark. (2020), PP plastik atiklarini piroliz ederek, ortaya ¢ikan kok
iriin ile epoksi kompozit malzemeler iiretmiglerdir. 300-400-500-600-700°C piroliz
sicakliklarinda, 5°C/dk 1sitma hizi ile kok iiriin olusturmuslardir. 700°C
sicaklikta %97.83 oraninda en yliksek piroliz doniisiim oranini elde etmislerdir ve epoksi
kompozit malzemelerin %12.5 sertlik artis1 ile en 1yi sertlik artist oldugunu
gozlemlemislerdir. 300°C sicaklikta liretilen kok {iriin ise; epoksi kompozit malzemelerde
mekanik Ozelliklerin ideal davraniglarini gosterdigini tespit etmislerdir. Calismada PP
plastik atiklarmin pirolizi ile; epoksi kompozit malzeme iiretimine katki saglanabilecegi
ve boylelikle, petrol kaynaklarina duyulan ihtiyac¢larin geri kazanim yontemi olan piroliz
ile birlikte karsilanabilecegi agiklanmistir (Sogancioglu v.d, 2020).

Piroliz uygulamasinda reaktor 1sitma hizi ¢ok yiiksek tutuldugunda buna ‘hizli
piroliz’ ad1 verilmektedir. Ayrica uygulama sirasindaki ortam basincina gore atmosferik
piroliz ve vakum piroliz seklinde uygulanabilmektedir. PP pirolizinde 450, 488, 525 ve
600°C piroliz sicakliklarinda, 60 dk bekleme siiresinde hizl1 (180°C/dk), yavas (15°C/dk)
1sitma hizlariyla atmosferik piroliz ve vakum pirolizin, piroliz {iriin verimlerine etkisi
Parku ve ark. (2020) tarafindan ¢alisilmistir. Atmosferik basin¢ta hem yavas hem hizli

piroliz kosullarinda kok, gaz ve pirolitik siv1 iirlin verimleri birbirine benzerdir, kok iiriin
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verimi sicakligin artmastyla nispeten azalmaktadir. 600°C sicaklikta yavas 1sitma hizina
kiyasla hizli 1sitma hizinda hafif yag fraksiyon verimleri %15 oraninda artmaktadir
(Parku vd., 2020).

PET ve PP plastik atiklarina 500°C piroliz sicakliginda farkli 1sitma hizlarinda
FakhrHoseini vd., (2013) c¢alismas1 yukarida incelenmisti. Ahmad vd., (2015),
FakhrHoseini vd., (2013) ¢alismalarina kiyasla daha diisiik sicaklikta PP pirolizinde de
iirlin verimleri benzer bulmuslardir. 300°C sicaklikta PP pirolizinde yag tiriin verimi
agirlikca %98.66 olarak gozlemlenmistir. Sicakligin 400°C'ye yiikselmesi ile piroliz yag
tiriin veriminin %94.3'e diistiigii ve kok iiriin olusumunun agirlikca %1.34'ten 5.7'ye
ciktigr belirtilmistir. Kok iiriiniin daha yiiksek sicakliklarda daha fazla olustugunu
bulmuslardir. PP plastik atiklarin termal pirolizinde diisiik sicakliklarda yiiksek piroliz
yag verimi oldugu iki ¢alismada da gosterilmistir (FakhrHoseini v.d, 2013; Ahmad v.d,
2015). Bunun nedeni PP plastik atiklarinda diisiik sicakliklarda olusan piroliz siv1 iiriiniin,
sicakligin artmasiyla daha fazla ¢atlamaya ugrayarak, gaz(nadiren) ve kok fiiriinlere
doniismesi olarak agiklanabilir (Encinar v.d, 2008).

Donaj ve ark. (2012) agirlik¢a; %75 LDPE, %30 HDPE ve %24 PP'den olusan
karigik plastiklerin, akiskan yatakli bir reaktorde 650°C ve 730°C'lik yiiksek sicaklik
kosullarinda piroliz siv1 iiriiniin verimini ve fraksiyonlarini incelemislerdir. 650°C’lik
sicaklikta agirlikga %48 pirolitik sivi verimi ve bu sivi {irlinlin %52 oraninda agir
fraksiyonlardan olustugunu bulmuslardir. Buna karsilik, 730°C’lik sicaklikta calisilan
piroliz stvisindan agirlik¢a %44 siv1 liriin verimi elde edilmis ve pirolitik sivi lirtiniin %70

oraninda hafif fraksiyonlardan olustugu gozlenmistir.

2.4.2. Katalitik piroliz

Termal pirolizde elde edilen pirolitik yagin, safsizliklar ve kalintilar bulundurmas:
gibi olasi problemlerin ¢oziimii i¢in katalizérler kullanilarak katalitik piroliz
uygulanmaktadir (Borsodi vd., 2011; Lopez vd., 2011). Katalitik pirolizde kullanilan
katalizore bagli olarak, plastik atiklarin ¢atlamalar1 daha diisiik sicaklik ve daha kisa
bekleme siiresi, daha kii¢iik hacimli reaktor kullanimi ve katma degeri yiiksek kalitede
iirlin verimi gibi avantajlar saglanabilmektedir (Almeida ve Marques, 2016). Katalitik
pirolizde, dnce termal ¢atlama esnasinda rastgele baglarin kopmasi ve/veya gruplara
ayrilmas1  gerceklesir ve ikinci olarak katalitik catlama gergeklesir (Lopez-

Urionabarrenechea vd., 2012).
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Katalitik ve termal piroliz iiriin verimleri, ayn1 plastik tiirleri ve ayn1 kosullar i¢in

Katalitik piroliz gaz ve sivi {irlin

veriminin, termal pirolize gore bir¢ok ¢alismada daha fazla oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 2.3. Plastik atiklarin termal ve katalitik piroliz iiriin verim kiyaslamasi (Kasar v.d, 2020)

Termal Piroliz Verimi

Katalitik Piroliz VVerimi

Katalizor Katalizor  Piroliz Piroliz
Referanslar
Tiird Dozu edilen  Sicakligi
Kok Sivi Gaz Kok Sivi Gaz
(%) atik tiirdi (°C)
PE, PP,
PS,
ZSM-5 10 440 3.0 79.3 17.7 3.2 56.9 40.4 Lee (2009)
PET,
PVvC
Dogal Miandad
] 10 PP/PS 450 - - - 19.8 50 10.2
zeolit v.d, (2016)
PE, PP,
Kirmizi PS,
10 500 0.8 55.2 34.0 1.7 57.0 41.3 Lee (2009)
Camur PET,
PVvC
Belediye
) ) Lopez v.d,
Y-zeolit 50 plastik 450 14 58 28 12 52
(2011)
atiklar1

Plastik atiklarin katalitik pirolizinde kullanilan cesitli katalizorler mevcuttur.

Plastik atik tiirti ve diger kosullar (sicaklik, bekleme siiresi, reakétr tipi vb.) disinda,

katalizorlerin asit mukavemeti, 6zgiil yiizey alan1 ve gozenek yapist gibi ozellikleri,

yiiksek katalitik piroliz performans: sergilemesinde belirleyici faktorlerdir (Zhang v.d,
2019; Lin v.d, 2010).
Plastik atiklarin pirolizinde katalizorler genellikle homojen ve heterojen katalizor
olarak ikiye ayrilmaktadir (Sekil 2.4) (Al-Salem v.d, 2017; Rajendran v.d, 2020).

Homojen katalizor olarak genellikle AICls, metalin, lityum, potasyum, magnezyum,

kalsiyum, baryum gibi Lewis asitleri kullanilmaktadir (Almeida ve Marques, 2016).
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Katalizor
r A 4
Homqj?n Heterojen
Katalizor Katalizor
Asidik Bazik fyon Degisimi Asidik Bazik
Katalizor Katalizor Regineler Katalizor Katalizor
v v v L 4 ¥
Kar_bon_ gr_ubu Atik materyal Bor gurubu Karigik metal Alkali metal Gegis metal

igerikli igerikli igerikli oksit ve oksit ve oksit ve
katalizor katalizor katalizor tiirevleri tiirevleri tirevieri

Sekil 2.4..Katalizorlerin Smiflandirilmasi (Tajuddin v.d, 2016)

Literatiirde genellikle s1v1 fazdan ayrilma kolaylig1 ve reaksiyon geri kazanimi
gercgeklestigi i¢in heterojen katalizorler tercih edilmistir (Liu v.d, 2010; Lee , 2012; Vogt
ve Weckhuysen, 2016; Almeida ve Marques, 2016; Fekhar v.d, 2019; Zhang v.d, 2019).
Heterojen katalizorler arasinda, FCC (akiskan katalitik catlama katalizorleri), zeolit ve
silika-aliimina gibi katalizorler bulunmaktadir (Miandad v.d, 2016; Kasar v.d, 2020).
FCC katalizorleri, zeolit olmayan asit matrisinin kombinasyonunu igeren katalizorlerdir
ve zeolit katalizorler aktif bolgelerinin asitligi ve kristalin mikro gézenekli yapisiyla,
hidrojen transferlerini kolaylastiran katalizor tiirleridir (Miandad v.d, 2016; Almeida ve
Marques 2016). Bu katalizorler, petrol rafinerilerinde agir petroliin benzine ve sivi petrole
parcalanmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Silika-aliimina katalizorleri, elektron
alicilar1 olarak Lewis asidi bolgelerine ve iyonize edilebilir hidrojen atomlu Bronsted asit
bolgelerine sahip amorf katalizorlerdir (Miandad v.d, 2016).

Ayrica, metalik iyon igerikli katalizérler (K*, Na*, Ca%*, Mg?*, Zn*, vb.), (Liu ve
digerleri, 2014), asidik ve bazik metal oksit igerikli katalizorler (A1203, CaO, MgO, vb.)
ve gegis metal oksit icerikli katalizorler (Fe203, NiO, CeO», ZrO., vb.) kullanilmaktadir
(Ding v.d, 2018). Metalik iyon igerikli katalizorler, baz gegis metalleri (Ni2*, Co?*, Fe?*,
Cu?") ve asal gegis metalleridir (Pt, Pd, Rh, Ru, Ir). Asal gecis metallerinin {iriin verimine
etkisi fazla olsa da yiiksek maliyeti sebebiyle, baz ge¢is metal katalizorlerin kullanimi
daha sik tercih edilmektedir. Karisik metal oksit katalizorleri, metalik iyon igerikli
katalizorlerde oldugu gibi metal kristaller olusturmak yerine, belirli bir yap1 igerisinde
yer almaktadirlar. Bu durum, katalitik performansi ve metal dispersiyonunu arttirmakta

ve kok olusumunu azaltmaktadir. Alkali metal katalizorler (K*, Ca?*, Mg?"), metal oksit
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katalizorler (MgO, ZnO, CaO, NiO) ve karbonat igerikli katalizorler (K2CO3, CaCOg, vb.)
kok iirtin olusumunu azaltmakta ve pirolitik siv1 iiriin ve gaz iiriin verimini arttirmaktadir
(Ochoa v.d, 2020). Metal oksit katalizorleri (MgO, ZnO, CaO, NiO) ayn1 zamanda piroliz
yaginda, karboksilik asitleri doniistiirerek pirolitik yag verimini ve Katalitik reaksiyon
sirasinda keton verimini arttirmaktadir (Ahmed v.d, 2020).

Literatiirde cesitli katalizorler ile ¢esitli plastik atiklarin katalitik pirolizi yaygin
calisilmaktadir. Sakata ve ark. (2003) tarafindan demir ve kalsiyum igerikli karbon
kompozit katalizorii gelistirilmistir. Gelistirilen katalizérlerle halojen (Cl ve Br) igerikli
plastik pirolizi yagindan halojenlerin giderimi gergeklestirilmistir. PE (agirlikga, %33),
PP (agirlikca, %33), PS (agirlikca, %33) ve PVC (agirlikca, %1) atik plastiklerinden
olusan, karigik plastik atiklarin, sabit yatakli reaktorde, 430°C’de katalitik pirolizinde
demir igerikli katalizor miktar1 1 gramdan 8 grama kadar arttirildiginda, kalsiyum igerikli
katalizor miktar1 4 grama kadar arttirildiginda halojen giderimi saglamislardir. Karisik
plastik atiklarin demir igerikli ve kalsiyum igerikli katalitik pirolizinde sirasiyla; %38
ve %66 yag, %12 ve %25 gaz, %48 ve %9 kok verimi gozlemlemislerdir (Sakata ve ark,
2003). Kalsiyum igerikli katalizoriin, demir icerikli katalizore kiyasla sivi iirlin verimi
daha fazladir ve kalsiyum igerikli katalizor ile 430°C’de yiiksek molekiillii hidrokarbonlar
azalmakta ve piroliz sivisinda akaryakit igerigi artmaktadir.

Plastik atiklarin pirolizinde halojen icermeyen s1vi elde etmek i¢in Bhaskar ve ark.
(2004) Ca-C katalizor kullanmiglardir. Bromlu alev geciktiricili yiiksek etkili polistiren
(HIPS-Br) igerikli PP/PE/PS/PVC plastik atiklarin PET plastik atiklaryla, 430°C
sicaklikta Ca-C igerikli katalizor varliginda piroliz sivi ve gaz iirlin verimleri daha
fazladir. PET plastik atiiyla birlikte yapilan katalitik pirolizde, Ca-C katalizor varliginda
stv1 Urtinden %94 brom ve %99 klor giderimi saglanmistir, PET plastik atiginin, Ca-C
katalizoriin dehalojenasyon etkisini azalttig1 rapor edilmistir (Bhaskar v.d, 2004).

Her iki calismada da kalsiyum igerikli katalizorlerin pirolitik sivi iiriinde olusan
halojenlerin gideriminde etkili oldugu ve {iriin kalitesini iyilestirdigi sonucuna varilmigtir
(Sakata v.d, 2003; Bhaskar v.d, 2004).

Abadi ark. (2014) PP plastik atiklarin FCC katalizorleri varhiginda katalitik
pirolizini 400-450-500°C sicaklikta yar1 kesikli reaktorde, %0-60 FCC/PP oram ile
gerceklestirmislerdir. Farkli sicaklik kosullari, farkli katalizor oranlari, karistirict hizinin
piroliz iiriinlerini etkiledigi gdzlemlenmis ve 450°C’de agirlikca %10 katalizor oraniyla

agirlik¢a %92.3 verimle en yiiksek pirolitik yag elde edilmistir.
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PET plastik atiginin katalitik pirolizinde Silvarrey vd. (2018) benzoik asit gibi
degerli kimyasallar1 geri kazanmak i¢in, zirkonyum, oksikloriir, ve amonyum siilfat
kullanilarak metal, bakir ve katyon igerikli katalizér olusturmuslardir. Katalitik piroliz
irtin verimlerinde, sicaklik ve plastik/katalizor kiitle oraninin etkileri incelenmistir.
Silindirik bir yatay reaktorde, 45°C/dk 1sitma hizinda ve 20 mL/dk akis hizinda 1 saat
stirekli nitrojen beslemesiyle, 600°C sicaklikta katalitik pirolizde, diger kosullara kiyasla
olifen tirlinlindeki benzoik asit geri kazaniminin %16 arttig1 tespit edilmis ve katalizoriin
eklenmesi durumunda gaz {iriinde C1-C4 hidrokarbonlarin agirlikga; %4'ten,
agirlik¢a%10’a arttigi gozlemlenmistir. PET katalitik pirolizinde 525°C'nin altindaki
sicakliklarda ve agirlikca %10'un altindaki katalizor yiizdelerinde, yiiksek miktarda
benzoik asit ve yiiksek oranda hidrokarbon elde etmek i¢in ideal oldugu belirtilmistir
(Silvarrey v.d, 2018).

PS/PE/PP/PET karisik plastik atiklardan jet yakiti elde etmek amaciyla, iki farkli
aktif karbon igerikli katalizorle, sabit yatakli reaktérde, 500-550-600°C sicaklikta
katalitik piroliz ¢alismasi gerceklestirmiglerdir. Sivi tirtinleri her iki katalizor igin de
500°C sicaklikta yaklasik %70 iken sicaklik arttikca %50’ye kadar diigmiistiir. Gaz {iriin
verimleri ise siv1 Uiriin verimlerinde oldugu gibi iki katalizor tiirii i¢in yakin bulunmus
ancak artan piroliz sicakliginda %29’dan %50’ye kadar yiikselmistir. Kok iirtin verimleri
thmal edilebilecek kadar az ¢ikmistir. Aktif karbon varliginda PS/PE/PP/PET karisik
plastik atiklarin birlikte katalitik pirolizinin yiiksek saflikta jet yakitina doniistiirmede
bliyiik potansiyeli oldugu ortaya konulmustur (Zhang v.d, 2019).

Budsaereechai v.d, (2019), PS, PP, LDPE ve HDPE plastik atiklarinin bentonit
kili katalizorleri kullanarak katalitik pirolizini incelemisler ve pirolitik yag 6zelliklerini
ticari yakitlar, dizel ve benzinle karsilagtirmiglardir. 1 kg’lik Plastik atiklar sabit yatakli
kesikli reaktorde, farkli katalizor oranlarinda ve farkli 1sitma hizlarinda 500°C hedef
sicaklikta piroliz edilmistir. PP, LDPE ve HDPE plastiklerin bentonit kili ile katalitik
pirolizinde daha uzun alifatik hidrokarbonlara sahip pirolitik yaglarin elde edilebildigini,
bu yaglarin kalorifik degerlerinin ticari yakitlar, dizel ve benzin ile karsilastirilabilir
seviyelere yiikseldigini ve dizel motorlarda kullanimi igin tercih edilebilecegini
gostermislerdir (Budsaereechai v.d, 2019).

Xu ve ark. (2019) sabit yatakli kesiklli reaktorde, 450-700°C hedef sicaklikta,
Ca(OH)2/Al2SO3 katalizorii kullanilarak PET’in katalitik pirolizi ile elde edilen piroliz
yagindan tereftalonitril ve benzonitril iiretimi i¢in optimum kosullart belirlemislerdir.

Tereftalonitril igin %2 katalizor varliginda, 500°C sicaklikta, agirlik¢a %58.30 verim elde
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edilirken, benzonitril igin katalizor dozu %4 oraninda ve 650°C sicaklikta,
agirlik¢a %30.42 verim elde edildigini gézlemlemislerdir.

Gruplar halinde piroliz deneyleri yiirliten Sivagami v.d, (2020) ¢alismasinda, 1 kg
poliolifenik atiklar (LDPE,HDPE, PP, karisik poliefin atiklar) ve MLP bazli plastik
atiklarinin (Lamine metazlize edilmis geri doniistiiriilmiis plastik, PET/PE+ poliefin
karisik atiklar, BOPP (Cift yonli gerdirilmis PP film )/MET(metalize)/BOPP,
PET/MET/PET, PET/MET/PET+ poliefin karigik atiklar, poliefin karigik atiklar +
BOPP/MET/BOPP)  zeolit katalizorii kullanilarak, 450-500 °C sicaklikta katalitik
pirolizini gerceklestirmislerdir. Atik tiirlerinin birbiriyle farkli kombinasyonlarinin
piroliz {iriin verimlerini degistirebildigi ve piroliz siv1 iiriin karakterizasyonlarinda
farkliliklar gosterdigi tespit edilen ¢aligmada; en yiiksek char verimi polifin karisik
atiklardan elde edilmistir (agirlikga %70). Agirlikga %58 oraninda en fazla sivi {iriin
BOPP/MET/BOPP MLP atiklariyla, en fazla gaz iirlin verimi, lamine metalize geri
dontstiiriilmiis plastiklerden (agirlikga %70) elde edilmistir. Polifinik karisik plastik
atiklarin pirolizinde inorganik igerigin fazla olmasi, char oraninin diger atik tiirlerine
kiyasla daha yiiksek ¢ikmasi ve MLP plastik atiklarin s1vi veriminin yiiksek olmasi, farkli
atik tlirlerinin birbiriyle kombinasyonun iirlin verimini diger faktorler (sicaklik, katalizor

tiirii v.b) disinda da etkileyebildiginin bir gostergesi oldugunu tespit etmislerdir.

2.4.3. Mermer isleme tesisleri atiksularinin aritma camuru

Mermer isleme tesislerinde, kesme, yikama, cilalama islemleri esnasinda su
bircok asamada kullanilmaktadir ve yiiksek kolloid icerikli atiksu olusumuna neden
olmaktadir (Solak v.d, 2009). Mermerin islenmesi sirasinda ortaya c¢ikan atiksu,
fizikokimyasal aritma yapan aritma tesislerine gonderilmektedir. Mermer atiksularinin
arittminda  koagiilasyon/flokiilasyon yontemi en ¢ok tercih edilen yontemdir
(Sogancioglu v.d, 2013; Domopoulou v.d, 2015; Sogancioglu v.d, 2016). Mermer isleme
tesisi atiksularinin yliksek kolloid iceriginden kaynakli, bulanik degerlerinin yliksek
olmasi ve askida kati madde igeriginin ¢ok olmasi uygulamada bir¢ok soruna neden
olmaktadir. Onen v.d, (2013) yaptiklar1 ¢alismada, mermer isleme tesisi atiksularindan
bulanikligin  giderimi i¢in  koagiilasyon/flokiilasyon  yontemi ile optimum
koagiilant/flokiilant dozu ve optimum kosullar1 belirlemislerdir. Caligmada traverten cinsi
mermer atiksuyu kullanilmistir. Anyonik, katyonik ve non-iyonik flokiilant kullanilirken,
koagiilantlar; alum (Al2(SO4)3.18H20), demir kloriir (FeClz.6H 20), polialiminyum
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kloriir (PACl) ve sodyum aliiminat (NaAlO2.nH20) kullanilmistir. %97’ye kadar
bulaniklik giderim verimine ulagildig1 rapor edilmistir (Onen v.d, 2013).

Aritma islemi sirasinda biiyiik miktarlarda atik ¢amur tiretilmektedir (Arslan v.d,
2005). Bu aritma ¢amurlar1 ¢ogunlukla dogrudan dogaya birakilmakta veya atik toplama
alanlarina gonderilmektedirler. Bu durum ekosistemin zarar gérmesine, yeralt1 ve yeriistii
su kaynaklarinin kirlenmesine neden olmaktadir (Karaca v.d, 2012). Dogaya birakilan
camurlarin genis arazi isgalinin yansira toprak verimini de etkilemektedir, 6rnegin, alum
icerikli camurlar1 yiiksek alliminyum konsantrasyonlar1 sebebiyle toprakta fosfor
birikimine neden olarak bitki biliylimesini engelleyebilmektedir (Sogancioglu v.d, 2013).
Mermer tas kesme ve isleme tesislerinde malzeme kullanimindan kaynaklanan kursun ve
demir igerikli atiklar, nehir sularinin kalitesini degistirmektedir (Bayel v.d, 2016).

Mermer ¢amurlarindan ¢imento hammaddesi, kiremit yapimi ve ingaat alaninda
kullanilabilir ¢imento biriket yapimi1 miimkiindiir (Oztiirk, 2018). Mermer kesim islemi
ile tiretilen camur, 105°C sabit sicaklikta 4 saat kurutulup, 6giitiildiikten sonra kompozit
malzemenin takviye elemani olarak kullanilmistir (Cinar ve Kar, 2018). PET/mermer
tozu kompozit malzeme iiretmek igin 6zel olarak tasarlanmis vidali bir ekstriider
kullanilan ¢alismada; kompozit malzemenin yanma direnci test sonuglari incelendiginde,
mermer orani arttikca malzemenin alev almama oOzelliklerinin 6nemli bir gelisme
gosterdigi gorlilmiis ve iretilen kompozit malzemenin yapi malzemesi olarak
kullanilmast uygun bulunmustur. Mermerin kalsiyum karbonattan (CaCOz3) olugmasi,
kalsiyum bazli katalizor/ sorbent olarak kullanilabilmesini saglamaktadir (Davini, 2000;
Altun, 2014).

Li vd. (2019) bir baska calismada, evsel atiklarin mermer tozundan iiretilmis
katalizorle birlikte gazlastrma yontemi uygulanarak giderimini ve hidrojenle
zenginlestirilmis ve katran icermeyen sentez gazinin iiretimini gerceklestirmislerdir.
5g’lik evsel atik ve kalsine edilmis mermer atiklar ile buhar sicakliginin 350°C sabit
tutuldugu sabit yatakli reatdorde yapilan c¢alisma, katalizor olarak mermer ati§inin
kullaniminin evsel atiklarin gazlagtirmasinda uygulanabilir oldugunu ortaya ¢ikarmistir.
Kuru gaz verimi ve karbon doniistiirme verimliliklerinde artis meydana gelmis ve H»
gazinin olusmasiyla {iriin zenginlestirilmis daha az katran olusumuna neden olan

calismada, CO> tutulmasini basariyla saglamiglardir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Atik plastikler

Bu caligmada, giinliik kullanim sonucu ortaya ¢ikan ev, isletme v.b alanlardan
PET ve PP plastik atiklar1 toplanmistir. Toplanan plastik atiklar biriktirilmis ve 6n
yikama/temizleme islemi uygulanmadan dogrudan; 3 doner 2 sabit bigakli plastik kiricida
<8 mm boyutlarina kadar parcalanmislardir. Plastik atiklarin  temininde ve
ayristirllmasinda iglerinde farkli tiir plastik atik karisma durumuna karsilik plastik atiklar
kontrol edilmislerdir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1..Parcalanmis PET ve PP pastik atiklar

3.1.2. Mermer Isleme endiistrisi atiksuyu

Traverten ve dogaltas cinsi mermer isleme atiksulari, Konya ilinde bulunan
REMAR Ltd.Sti Mermer firmasinin mermer kesme tesisinden, atiksu havuzu girisi ve
kesme isleminin yapildig1 kanaldan alinmistir (Sekil 3.2; Sekil 3.3). Her iki mermer
(traverten ve dogaltag) isleme atiksulari, kesim yapilacaklari, ayr1 zamanlarda
toplanmustir. Sekil 3.2 biiylik mermer bloklarin kesme isleminin yapildig: alani, Sekil 3.3

bu kesme isleminden kaynaklanan atiksularin toplandig1 kanali géstermektedir.



Sekil 3.3. Mermer kesme islemi atiksu numunesi alma

3.2. Metod

3.2.1. Katalizor hazirlama

Mermer isleme tesisinden alinan atiksulara, koagiilasyon-flokiilasyon-¢oktiirme
yontemi kullanilarak katalizor elde edilmistir. VELP marka FC6S model Jar test diizenegi
ve yerinde koagiilasyon-flokiilasyon ve ¢oktiirme yOntemleri i¢in Al2SO4 18.H20 ve
FeCls 6.H20 koagiilant maddeler kullanildi. Tesiste katalizor hazirlama deneyleri, yavas
ve hizli karistirma islemleri igin degistirilebilir hiz ayarlarinin oldugu diizenek ile numune
alinan variller igerisinde gergeklestirildi.

Calismada optimum koagiilant dozu belirlemek i¢in deneme deneyleri

gerceklestirilmistir. 5 farkli kimyasal dozda gergeklestirilen deneylerde siipernatan
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bulaniklik degerleri HACH marka DR/4000 model spektrofotometrede 375 nm’de
belirlenerek kalibrasyon egrisi yardimiyla bulanikliga ¢evrilmistir. Koagiilan dozlarma
karsilik siipernatan kismin en diisiik bulaniklik degerleri 50 mg/L dozda, 6.5 NTU
okunmustur. Fakat kimyasal maliyeti g6z oniine alinarak en diisiik bulaniklik degerine

yakin 20 mg/L kimyasal optimum doz olarak belirlenmistir (Cizelge 3.1).

Cizelge 3.1. Jar test calisma kosullar1 ve farkli koagiilan dozlarina karsilik bulaniklik degerleri

i el g 1k
Koagiilan Calisma Hacmi Hizli Kar. Yavas Kar. Coktiirme Doz, Bu(litnllihk
(mL) rpm Sn rpm dk (dk) mg/L (NTU)

50 6.5

40 7.65

Al(S04)3.18H,0 250 200 90 15 25 60 30 8.8
20 7

10 10.5
50 3
40 4
FeCl;.6H,0 250 200 120 15 25 60 30 4
20 4

10 6.5

Optimum doz belirlendikten sonra mermer isleme tesisinden alinan atiksulara
uygulanmistir. Mermer igsleme tesisinden alinan atiksulara; laboratuvarda 2 L’lik kiigiik
hacimde ve tesiste 40 L’lik yiliksek hacimde ¢alismalar gergeklestirilmistir (Sekil 3.4).

Koagiilasyon-flokiilasyon ve ¢oktiirme islemlerinden sonra numunelerin
stipernatant kisimlar1 alinmis ve ¢oktirme c¢amurlari 40-50 °C sicaklikta etiivde
kurutulmustur (Sekil 3.5). Kurutulan camurlar elekten gecirilerek (<300 mic) ayni
boyutlarda homojen katalizdrler hazirlanmistir. Uretilen katalizorlerden alumlu
katalizorler beyaz ve FeCls igerikli katalizorler hafif sarimsi renk almistir (Sekil 3.5).

Bu tez ¢alismasinda kullanilan mermer ¢amurlari i¢in kullanilan kisaltmalar;
Al2(S04)3.18H0 ile hazirlanmis traverten mermer igleme atiksuyu ¢amuru K1 ve FeClz
ile hazirlanmis traverten mermer isleme atiksuyu camuru K2 seklinde ve dogaltas isleme
atiksu ¢amurlari i¢in, Al2(SO4)3.18H20 ile hazirlanmis K3, FeCls koagiilanin kullanildig
katalizorse K4 olarak adlandirilmigtir. Mermer ¢amurlarinin  karakterizasyonu
belirleyebilmek ve katalitik pirolizde elde edilen {iriinlerin yorumlanabilmesi igin;
Termogravimetrik Analiz (TGA), BET Yiizey Karakterizasyonu, Fourier Dontigimlii
Kizil6tesi Spektrometresi (FTIR), X-Isin1 Kirnim Spektrometresi (XRD), Nem Tayini ve
Kiil Analizleri, Isil Deger Analizi, Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) goriintiileme,
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analiz yontemleri kullanilmistir. Tez c¢alismasinda kullanilan tiim analizorlerin

fotograflar1 ve agiklamalari EK1’de verilmistir.

Sekil 3.4. Laboratuvar ve tesiste mermer isleme atiksularina uygulanan; (a,d) koagiilasyon, (b,e)
flokiilasyon, (c,f) coktiirme islemleri ve (g) tesiste alinan siipernatant rnegi
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3.2.2. Piroliz Islemi

Bu tez ¢alismasinda mermer isleme atiksularindan iiretilen mermer ¢amurlari
katalizor olarak kullanilarak PET ve PP plastik atiklariin katalitik pirolizi, laboratuvar
Olcekli sabit yatakll piroliz sisteminde gerceklestirilmistir. Sistem, gii¢ kontrol, 1s1tma,
sogutma-yakalama ve gaz depolama olmak iizere dort kisimdan ve siiriikleyici gaz olarak
kullanilmak iizere azot gazi tiiplinden olusmaktadir (Sekil 3.6). Isitma islemi 11 cm
capinda, 24 cm wuzunlugunda ve paslanmaz ¢elikten yapilmis reaktorde
gerceklesmektedir. Sistem 0-900 °C derece sicakliklar arasinda calisilabilmektedir.
Reaktor, 1.5 kW giiclinde A-1 kantal tel ile sarilmis, istenilen sicakligi korumak i¢in cam
yilinii ile i¢ kism1 doldurulmus, 14 cm i¢ ¢apinda, 30 cm uzunlugunda, seramik firin
icerisine dik bir sekilde yerlestirilmektedir. Reaktoriin sicakligr firin dis kismindan
uzatilan NiCr-Ni 1s1l ¢ift ile kontrol edilebilmektedir. Reaktoriin girisinde ortami
oksijensiz birakmak amaciyla azot baglant1 noktasi mevcuttur. Azot gazi yaklasik 1 dk
boyunca 150-200 bar basing ile sisteme verilmektedir. Reaktor ¢ikisinda yogunlasan
stvilarin tutulmasi icin 4 adet s1vi yakalama kap1 bulunmaktadir. Burada yakalanamayan
stvilar i¢ ¢apt 36 cm, dis ¢ap1 40 cm ve 51 cm uzunlugunda gazometrede tutulmaktadir.

Piroliz sistemi ¢alisma kosullar1 kontrol paneli yardimi ile saglanabilmektedir.
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Sekil 3.6. Piroliz cihaz1
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Cizelge 3.2. Tez ¢alismasinda kullanilan piroliz kosullar

Sicaklik (°C) 300,400,500,600,700
Katalizér Dozu (%) 0,5,10,20,30,40,50
Isitma Hiz1 (°C/dk) 5

Bekleme Siiresi (dk) 0,10,30

Uretilen dért farkl katalizér dozlariyla yapilan 6n ¢alismada segilen katalizor ile
5 farkl sicaklik, 6 farkli katalizor dozlariyla piroliz deneyleri gergeklestirilen ¢aligmada
beklemeli piroliz kosullari, beklemesiz piroliz ¢alismalarinda optimum kosullar
belirlenerek gerceklestirilmistir. Plastik atiklarinin ~ katalitik  piroliz  islemlerini
kiyaslamada her hedef sicaklik i¢in katalizorsiiz deneyleri de yapilmis ve karakterize
edilmistir. Bu islemler iki atik tiiri (PET ve PP) i¢in ayn1 sekilde uygulanmistir.

Her piroliz ¢alismasinda, mermer ¢amuru ve plastik atiklar reaktor icerisinde
homojen olacak sekilde karistirllmis ve kiigiik taneli katalizorlerin ugmasinit dnlemek
amaciyla 5 mL oraninda saf su ilave edilerek nem orani kontrol altina alinmistir. Isitma
islemi baglatilmadan 6nce sistem kapatildiktan sonra, oksijensiz ortamin saglanabilmesi
maksadiyla sistem azot gazi ile yaklasik 1 dk siipiiriilmiistiir. Hedef sicaklik kontrol
paneli yardimiyla ayarlanmis ve sistem calistirilmistir.

Beklemesiz deneylerde, piroliz cihaz1 gosterge panelinden kontrol saglanarak,
hedef sicakliga ulagsmasiyla birlikte dogrudan reaktor sistemden ¢ikarilmis ve sogumaya
birakilmigtir. Bu esnada yogunlasan iriinlerin toplandigi su sogutmali sogutucu
yerlestirilmis, sivi yakalama kaplarinda sivi {irlin toplanarak tartilmistir ve 11k
gecirmeyen kahve rengi siselerde saklanmistir. Sivi yakalama kaplari ile reaktor
baglantilar1 arasinda biriken oligomer iiriinlerde temiz metal bir cubuk yardimiyla ayr1
olarak toplanmis ve aliiminyum folya igerisinde -18 °C’de muhafaza altina alinmistir
(Sekil 3.7). Sogumus olan reaktdrden kok(char) {iriin kasik yardimiyla ¢ikarilmis ve
hassas terazide tartim iglemleri gerceklestirilen kati {iriin cam siselerde saklanmistir.
Gazometrede toplanan gaz iirlinler laboratuvar ortaminda hazirlanan 10 cm uzunlugunda
kolonlar igerisinde toplanmistir (Sekil 3.7). Kolonlar igerisine cam yiinleri arasina 0,5 gr
Aktif Karbon (AC) yerlestirilmistir. Gaz iiriin kolonlar igerisine KNF Neuberger marka
D-79112 Freiburg model pompa yardimi ile toplanmistir. Pompa baglant1 noktalari, olasi
sizintilar1 6nlemek amaci ile parafilm yardimiyla sarilmistir. Kolonlardan toplanan gaz

tirtinlerin ugmamalari igin -18 °C muhafaza edilmistir.
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Sekil 37 Omnek oligomer iiriin ve gaz iiriin muhafaza etme yontemleri

Piroliz deneyleri sonucunda {iiriin (kati, sivi, gaz) verimleri belirlenmis ve ayri
toplanan piroliz tiriinleri ¢esitli analizlerle birlikte karakterize edilmistir. Kok {iriinler,
TGA, FTIR, XRD, SEM, BET, nem-kiil ve 1sil deger analizlerin yardimiyla
karakterizasyonlar1 belirlenmistir. Sivi ve gaz tirlinler i¢in kalitatif GC-MS/FID ile analiz
edilmislerdir. Bunlara ek olarak siv1 iirlinlerin karakterizasyonlar1 TGA, FTIR ve 1s1l

deger analizleriyle de incelenmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Mermer Camuru Katalizorii Miktar ve Karakteristikleri

Katalizor hazirlama deneyleri iki sekilde yiiriitiilmiistiir; laboratuvar ortaminda ve
tesiste yiiriitiilen koagiilasyon-flokiilasyan ve ¢oktiirme deneyleri. Laboratuvar ortaminda
ylriitiilen deneyler hacimsel olarak 2 L beherlerde uygulanabildikleri i¢in bir¢ok kez
tekrar edilmek durumunda kalinirken, tesiste uygulanan deneylerler daha biiylik
hacimlerde (40 L) yiiriitiilebilmislerdir. Elde edilen ¢amur hacmi ag¢isindan iki metod
arasinda belirgin bir farklilik gdzlenmemistir (Cizelge 4.1). iki farkli mermer
atiksularindan mermer camuru iiretme caligmalar1 laboratuvar ortaminda deneylerin
bir¢cok kez tekrar etmesi nedeniyle bulaniklik degerlerinin ortalamasi alinip standart
sapmalartyla (o) birlikte hesaplanmis ve Cizelge 4.1°de tesiste yapilan deneysel

sonugclarla birlikte verilmigtir.

Cizelge 4.1. Mermer isleme tesisi atiksu aritim bulaniklik degerleri ve {iretilen ¢camur

Atiksu Ariges Cikis
Atiksu Hacmi, Girig Bulaniklik Kulla1.1.11an Bulaniklik, Bu!aml_(hk '.I"opl‘am
... Kod NTU Koagiilan pH  Giderim Uretilen
Tiirii L * NTU -
Madde Verimi, % Camur, g
Ortalama o Ortalama o
Traverten K1 Alum 23 8,1 8§,1+0,1 994 6450
Isleme K2 1550 4283 1801 DemirKloriir 21 7,8 8,0£0,1 99,3 2970
Dogal Tas K3 Alum 11 3,7 7,902 974 960
. —— 240 773 203
Isleme K4 DemirKloriir 6 25 8,0+0,2 98,3 540

*Alum: Al2(SO4)3.18H20
Demir kloriir: FeClz.6H20

Tesisten alinan atiksu numuneleri bulaniklik degerleri; kesilen mermer tiiri,
kesme igleminin 6zellikleri, hava sartlar1 (yagmur, kar) gibi unsurlardan kaynakl farklilik
gosterebilmistir. Her deneysel calismaya baslamadan 6nce atiksu numunelerinin pH
degerleri 6l¢iilmiis ve kaydedilmistir. pH degerlerinin 8 civarinda kalmis olmasi gamurun
alkali 6zelliginin saglanmis oldugunu kanitlar niteliktedir. Aritim veriminde koagiilan
maddelerden, FeCls ve Al2(SO4)3 arasinda genel ortalamaya bakildiginda ¢ok fazla bir
fark gézlenmemektedir.

Cizelge 4.1°de ifade edilen traverten ve dogal tas isleme atiksu hacimlerinin
toplamindan (1550 L — 240 L) sirasiyla, 9420 g ve 1500 g traverten cinsi mermer ¢camuru

(TMC) ve dogal tas cinsi mermer camuru (DMC) iiretilmistir. Ortalama bir mermer
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isleme tesisinde 50-150 m® su kullanilmaktadir bunun %20’si kayip olarak
diisiiniildiiglinde giinliik katalizér miktar1 300-900 kg arasi iiretilebilir (Kavakli, 2003).
Uretilen TMC ve DMC etiivde kurutulduktan sonra <300 MIC elekten gecirilerek elde
edilen homojen katalizorler koyu renkli cam numune siselerinde muhafaza edilmislerdir.
Boylelikle piroliz deneylerinde olusabilecek heterojenlikler ve bunlardan kaynakli
dogabilecek deneysel hatalarin 6niine gecilmistir.

Piroliz isleminde katalizor olarak kullanilacak olan 300 MIC elekten gegirilmis,
mermer isleme tesisi atiksuyu aritma ¢amurlariin (K1, K2, K3 ve K4) ylizey goriintiileri
SEM goriintiileme ile elde edilmistir. SEM goriintiileri, katalizorlerin homojen yapida
olduklar1 ancak nispeten genis boyut dagilimina sahip diizgiin olmayan, amorf yapilar
oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.1). Mermer, igerigi yiikksek CaCOs oranina sahip
oldugundan katalizorler beyaz renktedir. K1 ve K3’{in partikiil yapisi, K2 ve K4’e kiyasla
hem daha kiigiik boyuttadir hem daha diizenlidir. Bu durum mermer isleme atiksuyunun
arittminda kullanilan Al2(SOs4)s ve FeCls tuzlari ile koagiilasyon sirasinda olusan
aglomeratlardan ve aritim ¢amurlar1 yapisindaki AI(OH)s ve Fe(OH)s ¢okeleklerinden
kaynakli oldugu diistiniilmektedir.

Mermer isleme atiksuyundan elde edilen ve katalizor olarak kullanilacak olan
mermer ¢amurlarinin Rigaku Marka SmartLab Model XRD cihaz ile belirlenen XRD
paternleri de benzer bulgular gostermektedir (Sekil 4.2). XRD paternlerinin temel olarak
kalsit ve dolomit yapilarini temsil ettigi cihaz taramasindan belirlenmistir. Buna ilaveten
DMC malzemenin Mg iceriginin TMC’ye kiyasla biraz daha fazla oldugu belirlenmistir
(Sekil 4.2).

x100

x2000

Sekil 4.1. Farkli mermer isleme atiksularindan elde edilen katalizor etkisi ¢alisilacak TMC ve DMC’lerin
morfolojisi ve yiizey kompozisyonlari
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Sekil 4.2. TMC ve DMC’lerden iiretilen K1, K2, K3 ve K4 XRD paternleri

Uretilen mermer ¢amurlarinin kimyasal yapilarmi anlayabilmek icin Thermo
Scientific Nicolet iS5 FT-IR spektormetresinde, FTIR spektrumlari elde edilmistir (Sekil
4.3). FTIR spektrumlarinda tiim katalizorlerde goriilen 712 cm™, 876 cmt, 1423-1425
cm™, 1796 cm™? ve 2516 cm™’deki bantlar katalizordeki karbonata ait bantlardir. Bu
katalizorler ayrica 3434-3447 cm™ bolgesinde, KBr kullanilarak analiz numunesi
hazirlanmas1 sirasinda alinabilecek nemden O-H gerilmesi kizilotesi su bantlari
gostermistir (Ross, 1974). K1 igin 1101 ve 728 cm™de Alx(SO4)’e ait bantlar
goriilmiistiir. K2 katalizorii icin 2958, 728 cm™’de FeCls’e ait bir bant tespit edilmistir.
K3 katalizorii i¢in 2958, 1620, 722, 476 cm™’de FeCls’e ait bantlar tespit edilmigtir. K4
katalizorii icin 618, 491 ve 464 cm™’de (SOa4)’e ait, 474 ve 421 cm™’de Alx(SO4)’e ait
bantlar goriilmiistiir (Frost vd., 2015).

K4
K3

K2

%Gegcirgenlik

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Dalga sayisi, cm-1

Sekil 4.3. TMC ve DMC’lerden iiretilen K1, K2, K3 ve K4 FTIR spektrumlari
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Malzemelerin termal dayanim davraniglar1 PerkinElmer Marka TGA4000 Model
cihaz kullanilarak, TGA analizleri ile belirlenmistir (Sekil 4.4). Tiim malzemeler (K1,
K2, K3, K4) 700°C sicakliktan itibaren bozunmaya baslamakta ve 850°C’ye ulasildiginda
tek asamada bozunma ile baslangigtaki kiitlenin %50-55’1 kalmaktadir. Tipik CaCO3
bozunma davraniginin goriildiigii bu termogramlarda baslangigtan 600°C’ye kadar kiitle
kayb1 olduk¢a yavas ve diisiik seviyelerdedir. Bu durum malzemenin bu sicakliga kadar
bozunmadan kalabildigini gostermektedir. Bu durumda tez ¢aligmasinda ¢alisilan piroliz
sicakliklari, en azindan 600°C’ye kadar olan sicakliklar, malzemenin termal
bozunmasinin beklenmedigi sicakliklar olarak kabul edilebilir. Sekil 4.4’de ayrica TGA
termogramlarinin 600°C’ye kadarki kismi biraz daha ayrintili sunulmustur. Burada
goriildiigt gibi bu sicakliklarda kiitle kayb1 %1-2’yi gegmemektedir. K1 ile K3, K2 ile
K4 birbirine benzer degisim sergilemektedir ve ayni noktadan itibaren aynit bozunmaya
ugramaktadirlar. Bu durum termogram trendlerinin mermer tiiriine bagl degil, kullanilan
koagiilan maddeye gore farklilagtiginin gostergesidir. Bu bulgular mermer ¢amurunun
kendisinden ¢ok mermer ¢amuru eldesinde kullanilan proses kimyasalina bagh farklilik
beklentisini 6n plana ¢ikarmaktadir. Farkli katalizor tiirlerinin termal dayanimlarinin

tespiti i¢in 1s1l degerleri ve kil igerikleri belirlenmistir (Cizelge 4.2).
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Sekil 4.4. Uretilen mermer ¢amurlarini (TMC ve DMC) termogramlar1

Termal dayanimi yiiksek bulunan K1 — K4 malzemelerin Sekil 4.4’deki

termogramlar ile uyumlu sekilde 1s1l degerleri birbirine yakin olup 6,9-8,6 cal/g araliginda
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degismektedir (Cizelge 4.2). Isil degerleri birbirine yakin olmakla birlikte K1 katalizorii
diger katalizorlere gore biraz daha yiiksek kiil i¢erigine sahiptir (%63.9) (Cizelge 4.2).
Diistik 1s1l degerleri ve yiiksek kiil i¢eriklerine sahip (%50°nin lizerinde) olmalari mermer

igeren Katalizorlerin yiiksek termal dayanimlarinin oldugunun en belirgin ispatlarindan
biridir.

Cizelge 4.2. Katalizorlerin (K1, K2, K3, K4) Is1l Degerleri ve Kiil igerikleri

Katalizor K1 K2 K3 K4
Is1l degeri (cal/g) 7.08 8.6 6 58
Kiil Igerigi (%) 63.9 56.36 58.67 55.38

4.2. Uretilen Katalizorlerin PET ve PP Plastik Tiirii Atiklarin Pirolizinde Etkisinin

On Cahismasi ve Karakterizasyonlari

Mermer isleme tesisi atiksu camurlarindan fizikokimyasal yontemle elde edilen
TMC ve DMC’lerden iiretilen farkli katalizorlerin plastik atiklarin pirolizinde katalitik
etkisini gorebilmek igin PET, PP tiirii plastik atiklar 4 farkli katalizor tirti (K1-K4) ile
secilen tek sicaklik ve katalizor (mermer c¢amuru) dozunda piroliz islemine tabi
tutulmustur. Kullanilan mermer ¢amurlarinin TGA grafikleri incelendiginde 600°C ve
tizeri sicakliklarda katalizorlerin bozunmasi gerceklesebileceginden (Sekil 4.4) farkh
katalizorlerin piroliz denemeleri i¢in 600°C’nin altinda bir sicaklik tercih edilmistir.
Atiklardan PP’nin termal pargalanmasi i¢in 300 ve 400°C piroliz sicakliklar1 baslangic
sicakliklar olarak kabul edildigi i¢in ara bir sicaklik segilerek farkl katalizorlerin piroliz
denemeleri 500°C sicaklikta gergeklestirilmistir. Katalizor dozunun etkisini goérebilmek
icin de ¢ok diisiik katalizér dozlar1 yerine %40 doz tercih edilmistir. Her bir piroliz
isleminde ayristirilan piroliz tirlin fraksiyonlar1 Sekil 4.5’de karsilastirilmistir. Yiizde
degerlerine kolay erisim olmasi agisindan reaktdrde toplam piroliz edilen kiitle 100 gram
olarak calisilmistir. Buna gore Sekil 4.5°deki gram kok ve gram siv1 lirlin degerleri ayni
zamanda ylizde oranlarin1 da temsil etmektedir. Kiyaslanabilmesi agisindan katalizor
kullanilmayan ayn1 miktardaki atik numunesinin {irlin fraksiyonlar1 aym grafikte
gosterilmistir. Hazirlanan biitiin katalizorlerin PET ve PP plastik atiklarin pirolizinde
etkili oldugu goriilmektedir.

Atik PET plastiklerin piroliz kok miktarlar1 genel olarak 45-50 gr arasinda
degisiklik gostermistir (Sekil 4.5’a). PP pirolizinde (Sekil 4.5°b) katalizor varliginda elde
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edilen kok miktarlar1 38-42 gr arasinda degismis olup, tiim katalizérler icin benzer
pargalanma verimleri elde edilmistir. Katalizoriin eklenmesiyle kok {iriiniin, katalizorsiiz
kok iirtine kiyasla fazla c¢ikmasi eklenen TMC ve DMC katalizorlerin sistemde
bozunmadan veya kismen bozunarak kati {iriin olarak kaldigin1 gostermektedir.
Bulgularin bazilarinda kok miktarinin 40 gramin altinda kalmasi ozellikle katalitik
reaksiyonlarda kalsiyum karbonat yapisindaki degisimlerden kaynaklanmaktadir.
Katalizér varliginda atigin organik yapisinin par¢alandiginin gostergesi olarak kok
miktarlarinin 40 gramin {lizerindeki degerleri katalizorsiiz calismalarin kok degerlerine
gore daha diisiik olmasidir. Plastik atiklarin pirolizinde sivi iirlinler tizerine katalizorlerin
daha belirgin etkisinden soz edilebilmektedir. PET atiklarin tek basina pirolizinde sivi
elde edilmeyip sadece oligomer yapilarin olusumu goézlenirken mermer c¢amurlari
katalizor olarak kullanildiginda oligomer ve yag birlikte elde edilmistir. Sekil 4.5 (a)’da
sunulan PET tar irlin miktarlar1 yag ile oligomer miktarlarinin toplamidir. En yiiksek tar
miktar1 K3 ile, en diislik oligomer miktar1 K4 ile elde edilmistir. Sekil 4. (b)’ye gore PP
plastik atig1 i¢in en diisiik s1v1 verimi K1 ile elde edilmis olup bu katalizdriin kullanildigi
piroliz denemelerinde yiiksek yogunlagsma noktasina sahip bir pirolitik gaz elde edildigi
anlasilmaktadir. PET sivilarina kiyasla PP piroliz sivilar1 ¢ok daha yiiksek miktarlardadir.
Buna karsilik piroliz gaz tirtinlerinde de durum tam tersidir. PET piroliz gazlar1 PP piroliz
gazlarina kiyasla ¢ok daha fazladir (Sekil 4.5’a ve b). PET piroliz gazlan yaklasik 17-20
L arasinda olup, en yiiksek gaz verimi K1 kullanildiginda goriilmiistiir. En diisiik kok
miktarlar1 ve en yliksek gaz iirlin miktarlarina bakildiginda en fazla pargalanma verimini

veren katalizorler K1 ve K4 tir.
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Sekil 4.5. PET(a) ve PP(b) plastik atiklarin termal ve %40 katalizér dozda katalitik, 500 °C piroliz
sicakligindaki tiriin verimleri

Katalitik PP gaz verimi 8-10 L arasinda degisiklik gosterirken en yiiksek
parcalanma verimi bu sonuglara gore K2 katalizorii i¢in elde edilmistir ve katalizorsiiz
iriin verimine kiyasla daha fazla parcalanma gerceklestigi goriilmektedir. FTIR
bulgularinda da parcalanma verimini etkileyen karbonat bilesimlerinin gézlenmesi (Sekil
4.4) mineral yapili bu katalizorlerin piroliz reaksiyonlar1 lizerinde Onemli bir rol
oynadiginm1 gostermektedir. Katalizor kullanildiginda kok yapinin daha fazla bozunmasi
PET i¢in s1v1 Uriinii arttirip gaz tirlinlerde ¢cok az azalmaya sebep olmusken PP i¢in K1
haricindeki katalizorlerde hem sivi hem gaz tirliniin artti1 goriilmektedir. Plastik atiklarin
pirolizinde biitiin katalizorlerin etkisinden sozedilebilmekte, ancak herhangi birinin 6ne
¢iktigt yorumu yapilamamaktadir. K1 katalizoriin traverten cinsi mermer isleme
atiksularindan elde edilmesi ve Tiirkiye’de en ¢ok traverten cinsi mermer islenmesi ayrica
Al>SO4 kimyasalin maliyetinin FeCls tuzundan daha diisiik olmasi ve diger katalizorlerle
birlikte piroliz iiriin verimlerinde ciddi degisiklikler gozlenmedigi i¢in bu tez ¢alismasi

kapsaminda K1 katalizorii ile birlikte piroliz deneyleri yliriitilmiistiir.
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4.2.1. Farkh katalizor tiirlerinin beklemesiz piroliz kok iiriin iizerinde etkisi

PET’in %40 dozunda 500°C piroliz sicakliginda farkl katalizorlerle (K1, K2, K3,
K4) beklemesiz piroliz (PET- 40%K1,2,34+500°C) koklarinin TGA egrileri incelendiginde
(Sekil 4.6’a), yaklasik 500°C’a kadar termal dayanimlarinin yakin oldugu, K1 ile
pirolizden elde edilen kok hari¢ digerlerinin ikinci asama bozunmalarmin oldugu ve
kalint1 kiitlelerinin birbirinden az farkli oldugu anlasilmaktadir. PET- 40%K 2,3.4+500°C
koklarmin kalint1 yiizdeleri, sirasiyla %61.63, %54.52, %54.95 ve %54.71 olmustur. K1
kullanilarak yapilan pirolizden elde edilen kokun Ts (701°C) ve T1o (744°C) degerleri,
diger katalizorlerle (K2, K3, K4) elde edilen piroliz kat1 iirlinli koklardan daha yiiksek
olmustur (Cizelge 4.3).

PP pirolizinde yaklasik 500°C’e kadar termal dayanimlarinin yakin oldugu, K1 ve
K2 ile pirolizden elde edilen koklar hari¢ digerlerinin kalint1 kiitlelerinin birbirinden az
farkli oldugu anlasilmaktadir (Sekil 4.6°b). K1 — K4 katalizorleriyle elde edilen piroliz
koklarinin kalint1 ylizdeleri %55 ile 73 arasinda degismistir. PET koklarmin aksine, K1
haricinde ikinci bozunma gézlenmemistir. Ayni kosullarda elde edilen PET koklari ile
benzer termal dayanim gdzlenmis olup koklarin yaridan fazlasinin TGA kalintist olarak
kalmasi pirolizde ayrigmanin 6nemli oranda gergeklestigine ve kok igerisinde kalan
organik yapilarin azaldigina isaret etmektedir. PP+K1 pirolizinden elde edilen kokun Ts
(744°C) ve Tio (788°C) degerleri, diger katalizorlerle elde edilen piroliz kati iiriinii
koklardan ¢ok daha yiiksektir (Cizelge 4.3).

500°C Pyr a | 500°C Pyr b
100 5 — 100 T
9% -
% 90
85 o 80
= g . = ,
£ %40K1 £ 70 \ %40 K1
E e %40 K2 s ” — %40 K2
p %40 K3 %40 K3
50 %40 K4 50 — %40 K4
55 w0 ! , , , , .
50 0 200 400 600 800 1000
0 200 400 600 800 1000 Sicaklik, °C

Sicaklik, °C

Sekil 4.6. PET(a) ve PP(b) plastik atiklarin %40-K1, K2, K3 ve K4 katalizér dozlarinda 500°C piroliz
sicakliginda beklemesiz piroliz kok iirtinlerin TGA egrileri
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Cizelge 4.3. PET ve PP plastik atiklarin %40-K1, K2, K3, K4 katalizér dozunda ve 500 °C piroliz
sicakliginda beklemesiz pirolizinden elde edilen koklarin termogravimetrik bulgulari

Numune Termal dayanim degerleri 850°C’da

- BBS* [BS** Ts T Tso kalint1
T 40%K +500°C
o L2 °C)  (°C)  (°C) (°C) (°C) (%)

N K1 600 701 744 61.83
8 5
5% K2 171 574 314 613 - 54.52
@)
824 K3 513 640 535 672 - 54.95
w-s
~ K4 351 573 461 643 - 54.71
K1 431 679 744 788 - 73.46
N L
22 K2 503 - 407 636 823  49.79
L 2=
50
8= K3 569 - 443 669 - 54.13
o -
o g,
K4 609 . 653 703 - 55.98

Caligilan kosullarda her iki plastik atik tiirlinde de en yiiksek % kalint1 verimi K1
katalizorii ile elde edilmistir. Bu durum K1 katalizoriiyle birlikte yiiriitiilen piroliz
calismalarinin termal dayanimlarinin yiiksek oldugunu ve daha stabil oldugunu
gostermektedir.

Ham katalizorlerin, ham PET/PP+%40 K karisimlari ile bu karisimlarin 500°C
piroliz koklarin 1s1l deger ve kiil icerikleri Cizelge 4.4’ de sunulmustur. Katalizorlerin (K1,
K2, K3 ve K4) 5.8-7.08 cal/g araliginda ¢ok diisiik 1s1l degere ve %55-%64 oranlarinda
yiiksek kiil igerigine sahip oldugu daha 6nce ifade edilmistir. Ham PP plastik atik karisimi
icinse bu durum neredeyse tam tersi olmustur. Buna karsilik ham PP+K karisimlari
yiiksek 1s1l degere (7665-5189.4 cal/g), disiik kiil icerigine (%22-%12) sahiptir. PP-
40%K,2,34+500°C kok iiriinlerin 1s1l degerleri ham karisimlarin 1s1l degerlerine gore
olduke¢a diisiik (3.3-10.4 cal/g) ve kiil igerikleri %58-%63,86 araliginda ham karisima
kiyasla yiiksektir (Cizelge 4.4). Kok 1s1l degerlerinin bu kadar diisiik ¢ikmasi PP’nin
pirolitik davraniglarina baglanabilir. PP pirolizde ¢ok az miktarda kok kalintisiyla hemen
hemen ayrisan bir organik yapiya sahip malzeme oldugu i¢in kok {iriiniin 1s1l degerinin
diisiik olmasi1 beklenen bir sonugtur. Farkli sekilde PET plastik malzemenin pargcalanmasi
PP plastigine kiyasla daha zordur bunun en biiyiik nedeni PET’in aromatik yapisidir
(Sekil 2.1) ve bu nedenle PET plastigin pirolizinde kok miktari oldukga yiiksek
cikmaktadir. Bu durumda Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi PET in hem 1s1l degeri hemde
kiil igerikleri PET- 40%K1,2,34+500°C kosullarinda ham PET katalizor karigimina kiyasla
daha yiiksek c¢ikmistir. En yiiksek 1s1l deger hem ham karigimli PET hemde PET-
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40%K1,2,3.4+500°C kosullarinda sirastyla 3015.9 cal/g ve 6214.2 cal/g K1 katalizoriinde
goriilmiistiir ve diger katalizor tiirlerinde (K2, K3 ve K4) neredeyse ayni degerler
gozlemlenirken, 6zellikle PET- 40%K1,2,34+500°C kosulunda yiiksek bir fark olusmustur.
Kiil igeriklerinde PET- 40%K3234+500°C kosullarinda gergeklestirilen analiz
sonuglarina kiyasla ham PET katalizor karisimlar neredeyse yari yariya daha az kiil

igerigine sahiptir.

Cizelge 4.4. Katalizorler, ham PET ve PP karisimlart ve bunlarin 500°C sicaklikta piroliz koklarinin 1sil
deger ve kiil icerikleri

K1 K2 K3 K4

%40K Katalizor Isil

Degerleri (cal/g) 7.08 8.6 58 6.9
PET Isil Ham Karigim 3015.9 24195 2978.9 2504.4
Deger (cal/g) 500°C Pyr 6214.2 1696.3 1786.6 1769.3
PET Kiil Ham Karigim 21.08 20.35 14.26 21.87
Igerigi (%) 500°C Pyr 44.68 43.48 4491 45.29
PP Isil Deger _ Ham Karigim 6720.9 7665 5189.4 6915.6
(cal/g) 500°C Pyr 8.5 10.4 6.3 3.3
PP Kiil igerigi _Ham Karisim 22.21 12.43 18.64 20.68
(%) 500°C Pyr 63.86 58.72 59.34 59.38

»

X500

x5000

%40 katalizor dozu ve 500°C sicaklikta tiim katalizorler i¢in gerceklestirilen PET
ve PP pirolizlerinden elde edilen kok 6rneklerinin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri
Sekil 4.7°de verilmistir. Piroliz kokunda katalizor etkisi yani sira kullanilan plastik
malzemenin de kok iriiniin yapisini etkiledigi agik bir sekilde gozlemlenebilmistir.

PP’nin alifatik yapisindan kaynakli daha kolay parcalanmasi, polimerin kimyasal

yapisininda etkisi oldugu gostermektedir.

o

X500

x5000

Sekil 4.7. PET- 40%K,2,34+500°C (a) ve PP- 40%K 2,34+500°C (b) kosullarinda kok tiriinlerin farkli
biiyiitmelerde yiizey morfolojileri
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Calisilan sicaklikta PET atigin biiylik ¢ogunlugunun bozunmasindan dolayr SEM
goriintiilerinde lif benzeri bir goriiniime rastlanmamustir (Sekil 4.7’a). Katalizorler ile elde
edilen piroliz koklarinda aglomerat yapilar1 gézlenmistir. K2 piroliz koklarinda biiyiik
gozeneklerin varhigi tespit edilirken, K4 ile elde edilen kok numunelerinde daha tanecikli
bir yap1 gozlenmis ve pargalanmanin daha verimli gerceklestigi belirlenmistir. Tiim kok
ylizeylerinde galigilan piroliz sicakliginda bozunmaya ugramayan TMC ve DMC’nin
CaCOaigeriginin etkisiyle, partikiillerden bir kisminin, karbonizasyon reaksiyonlarindan
kaynaklanan pirolitik karbon birikintileri olusmustur. K1 ve K3, K2 ve K4 katalizori ile
elde edilen piroliz koklarinin yapilarinin daha ¢ok birbirine benzerlik gosterdikleri dikkat
¢cekmistir. Bu kullanilan ayni tiir koagiilant maddeye bagli olabilir. Bir diger koagiilan
madde ile bagdastirilabilecek durum, koklar icerisinde en gézenekli ve tanecikli yapiya
KT’in sahip oldugu ve onu takiben K3’lin bdyle bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir.
Kokun tanecikli ve yapisinin gézenekli olmasi, kokdan aktif karbon eldesi ve kokun
alternatif degerlendirme yaklasimlarinda adsorban olarak kullanimi i¢in bir avantaj
saglanabilecegi i¢in alum koagiilantinin kullanimi tercih edilmesi daha uygun
bulunmustur.

Sekil 4.7 (b)’de PP’nin farkli katalizorler ile pirolizi sonucunda elde edilen kok
numunelerin ylizey morfolojisi incelendiginde de K1 katalizorii ile elde edilen kokun
gozenekli ve daha tanecikli yapisiyla 6ne ¢iktigi, fakat diger koklarin da yapisinin PET
koklarina kiyasla daha kiiciik kiimeler seklindeki parcaciklardan olustugu goriilmiistiir.
Bu durum K1’in diger katalizérlere gore daha yiiksek termal dayanima sahip olmasi
nedeniyle kok igerisindeki organik yapilarin azalmasindan kaynaklanabilir. K2 piroliz
koku piiriizsiiz diiz bir yiizeye sahip olup yiizeyde kiiglik gézenekler géze ¢arpmaktadir.
Bu katalizor ile elde edilen koklarin ylizeyinde koagiilasyon kaynakli olusan
aglomeratlarin boyutunun daha kiiciik oldugu goriilmektedir. TGA verilerine gore (Sekil
4.7°b) en diislik termal dayanima sahip olan K2 ve K3 ile elde edilen piroliz koklarin

diger koklara gore daha diiz yiizeylere sahip oldugu gozlenmistir.

4.2.2. Farkh katalizor tiirlerinin beklemesiz piroliz siv1 iiriin iizerine etKisi

PET- 40%K1,2.34+500°C ve PP- 40%K1234+500°C kosullarinda elde edilen sivi
triinlerin GC-MS taramalarmin kalitatif bulgulari1 EK2’de bilesik tiirleri bazinda
ayristirllmig tablolar halinde verilmistir ve tablolardan yararlanilarak bilesik bazinda

frekans dagilimlar1 PET, PP i¢in Sekil 4.8’de sunulmustur. Ayrica EK3’de GC-MS
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bulgularinin, bilesenlerin %Alan grafikleri verilmistir. Igeriginde oksijenli bilesik
bulunduran yapilara (organik asit, alkol, aldehit, keton, fenol v.b) sahip piroliz sivi
uirlinleri geleneksel yakitlara kiyasla rahat kullanilmasini engellemektedir. Piroliz sivilari
geleneksel yakit iirlinlerine benzemesi igin sivi iiriin igeriginde bulunan oksijenin
yiikseltgenmesi gerekir. Piroliz sivilarinda aromatikligin artmasi hidrojen miktarinin

azalmasindan kaynaklanmaktadir.

PET- 40%K; , 5 -+500°C Piroliz Sivi Uriinii a PP- 40%K, , ; ;+500°C Piroliz Sivi Uriind b
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Sekil 4.8. Farkli katalizorler ile PET (a) ve PP (b) atiklarin katalitik pirolizi sonucu elde edilen s1v1 iiriin
bilesen dagilim1

| m Alkan

500°C Pyr 500°C Pyr

PET+farkli K’larin piroliz stvilarinda (Sekil 4.8’a), aromatik bilesiklerden benzen
ve fenol tiirevleri, halka yapili bilesiklerden furan, oksijenli bilesiklerden asit, aldehit,
ester, alkol ve keton, alifatik bilesiklerden alkan, alken, terpen ve alkin gézlenmistir. Her
katalizor tiirti ile %1°den daha yiiksek oranda bulunan bilesenler; Benzoic acid; Benzoic
acid-ethyl; Benzene, 1,1'-methylenebis-; Methanone, diphenyl; 1,1":2',1"-Terphenyl; 1,1'-
Biphenyl; 9H-Fluoren-9-one; 9H-Fluorene; 9H-Fluorene, 4-methyl- >%1 olan bilesenler
diger bilesenlere kiyasla daha fazla geri kazanma potansiyeli tasimaktadir (Sekil E.3.1).
Piroliz deneylerinde kullanilan katalizor tiirii degistik¢e elde edilen piroliz sivilarinin
organik bilesik dagilimlart degisiklik gostermistir. Asit, siloksan ve alken bilesik sayist
en diisiik, benzen ve ester bilesik sayist ise en yiiksek K1 katalizoriiniin kullanimi1
durumunda oldugu goriilmektedir. Alkol bilesik sayisi K1 ve K2, alkan ise K4
katalizorlerinin varligindaki piroliz sivilarinda daha yiiksek olmustur. Keton tiirii
bilesiklerdeki ¢esitlilik katalizor tiirline gore az degisiklik gostermistir. Sonug olarak, K1
katalizoriliniin piroliz sivisinda daha ¢ok alkol, keton, asit, benzen ve ester, diger katalizér
tiirlerinin piroliz sivilarinda ise alken, keton, asit, benzen en yiiksek ¢esitlilige sahip
bilesik gruplart olmustur. PP+K piroliz sivilarinda (Sekil 4.8°b), PP’nin alifatik
yapisindan dolay1, PET e gore daha az ¢esit kimyasal bilesik tiiri olugsmustur. PP+farkli
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K’larin piroliz sivilarinda alkan, alken, alkol, ester ve alkin tiim katalizor sivilarinda,
keton K1 ve K4, asit tiim piroliz sivilarinda, benzen K1 disinda tiim katalizor piroliz
sivilarinda tespit edilmistir. Benzen bilesiklerinin sayisi en fazla K2’li piroliz sivisinda
bulunmaktadir. Sonug olarak, tiim katalizorlerle elde edilen piroliz sivilarinda alkan,
alken, alkol ve ester bilesiklerinin ¢esitliligi diger bilesiklere gore daha fazla saptanmistir.
Biitiin katalizorlerde %1°den biiylik goézlemlenen bilesenler; 11-Dodecen-1-ol, 2,4,6-
trimethyl-, (R, R, R)-, 1-Butanol, 2-ethyl-1-Decanol, 2-hexyl-, 1-Heptanol, 2,4-diethyl-,
Tridecanol seklinde tespit edilmistir (Sekil E.3.2).

TMC ve DMC’den elde edilen K1, K2, K3 ve K4 katalizorlerin %40 dozunda
500°C piroliz sicakliginda PET ve PP plastik atiklartyla beklemesiz pirolizinin sivi ve
oligomer iiriinlerinin termogram egrileri Sekil 4.9°da bu verilerden elde edilen termal
dayanim degerleri Cizelge 4.5’de sunulmaktadir. PET beklemesiz piroliz oligomerlerinin
yaklasik 160°C’a kadar termal dayanimlarinin yakin oldugu, K1 ve K2 katalizorleri ile
pirolizden elde edilen oligomerlerin kalint1 yiizdelerinin digerlerine gore yiiksek oldugu
goriilmiistiir. 600°C’da tiim katalizorlerle elde edilen kalinti yiizdeleri %2.91-4.92
araliginda degismistir. Cizelge 4.5’de goriildiigii gibi calisilan PET ve PP arasinda en
yiiksek siv1 tiriin kalintilar1 PET oligomerlerinde gbzlenmistir bunun da oligomer yapisi
ile iliskili oldugu aciktir. Yalnizca K1 kullanilan PET pirolizi oligomerlerinin termal
bozunmasi tek asamada gerceklesmistir (Sekil 4.9°a). Diger katalizorlerin kullanildigt
piroliz oligomerlerinin termal bozunma davranist iki kademeli reaksiyon ile
gerceklesmistir (Sekil 4.9°a).

PP piroliz sivilarinin termal bozunmasi daha lineer ve yavas ilerleyen bir egilim
gostermistir (Sekil 4.9), ancak yaklasik 130°C’a kadar termal dayanimlarin yakin oldugu
400°C’de tiim s1vilarin neredeyse kalint1 olugturmadig tespit edilmistir. 850°C neredeyse
yok denecek kadar hatta bazi kosullarda hi¢ kalint1 kalmamustir (Cizelge 4.5). BBS ve
IBS degerleri PET oligomerlerine kiyasla oldukga diisiiktiir. Bu durum PP sivilarinda
ucuculugu yiiksek bilesenlerin varhigim1 gostermektedir (Sekil 4.9°b). BBS tiim
katalizorlerle 37-44°C, Ts de 41-56°C araligindadir, yani birinci bozunmada yaklagik

olarak %35 bozunma gerceklesmektedir.
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Sekil 4.9. PET(a) ve PP(b) plastik atiklarin 500°C piroliz sicakliginda %40 farkli dozlarinda pirolizinden
elde edilen siv1 tiriinlerin TGA egrileri

Cizelge 4.5 PET(a) ve PP(b) plastik atiklarin 500°C piroliz sicaklifinda %40 farkli dozlarinda
pirolizinden elde edilen siv1 {irlinlerin termogram bulgulart

Numune Termal dayanim degerleri 850°C’da
Tiir %40 dozda BBS* [BS** Ts T1o Tso kalmt
ii katalizor (°C)  (°C)  (°C) (°C) (°C) (%)
K1 86 248 130 148 201 431
N
g2
GE) S K2 84 264 132 156 227 4.92
% s
g K3 74 260 135 158 223 3.63
w s,
[a
K4 76 248 121 141 202 2.91
K1 40 113 42 55 141 0.00
N4
2 3
£T K2 44 88 56 70 160 0.75
D Z
3 N
o S K3 37 87 43 59 169 0.13
a2
K4 42 75 48 63 151 0.00

PET- 40%K1,2,3.4+500°C kosullarinda olusan oligomer yap1 daha ¢ok keton ve asit

grubu Dbilesenlerine sahip olmasindan kaynakli PP- 40%K1234+500°C kosullarinda

olusan s1v1 yapida ¢cogunlugu alkoller gibi ugucu bilesenlerin bulunmasi uguculugunu

arttirmakta ve %kalinti olarak neredeyse yok denecek kadar termal davranis

gostermektedir (Sekil 4.8).

Cizelge 4.6. PET ve PP plastik atiklarin katalitik piroliz sivilarinin 1s1l degerleri

Numune %A0 KL  %A0K2 %40 K3 %40 Kd

PETS00°CPyr  or142 61441 65396 65725
(call/g)

PP 500°C Pyr 10853 10540 10344 10463

(call/g)
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PET ve PP pirolizlerinde, ¢alisilan tiim katalizdrler i¢in piroliz sonucu elde edilen
stvi irlin 1s1l degerleri Cizelge 4.6’da sunulmustur. PET ve PP plastik atik piroliz
calismalarin farkli katalizorlerin sivi Girtiniin 1s1l degeriyle alakali bir degisiklige neden
olmadig1 goriilmektedir. Bunun yani sira PP sivi {riinlerinin 1s1l degerleri PET sivi
tiriinlerine kiyasla oldukga yiiksek cikmistir. Sekil 4.5’te PP pirolizinin kok iiriiniin
hemen hemen hi¢ kalmamasi, organik yapinin Onemli bir kisminin sivi iiriine

doniistiigiinti ve buna bagli olarak 1s1l degerin yiiksek bulundugu ¢ikarimi yapilabilir.

4.2.3. Farkh katalizorler tiirlerinin beklemesiz piroliz gaz iiriin iizerinde etkisi

PET, PP atiklarin 500°C piroliz sicakliginda ve %40 katalizér dozunda dort fakli
katalizorle katalitik pirolizinden elde edilen gaz iiriinlerin GC-MS taramalarinin kalitatif
bulgulari, sivi triinlerde oldugu gibi, EK4 ve EK5’te bilesik tiirleri bazinda ve pik
alanlarma gore bulunma yiizdeleri olarak ayristirilmis tablo ve grafikler halinde
sunulmustur. EK4 tablolarindan yararlanilarak bilesik bazinda frekans analizleri yapilmis

ve dagilimlar PET ve PP icin Sekil 4.10°da gosterilmistir.

PET- 40%K, 5 5 ,+500°C a PP- 40%K, ; 5 4+500°C
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Sekil 4.10. Farkli katalizorler ile PET (a) ve PP (b) atiklarin katalitik pirolizi sonucu elde edilen gaz iiriin
bilesen dagilim1

PET+farkl1 K’larin piroliz gazlarinda (Sekil 4.10°a), siloksan, aromatik ve halka
yapili bilesiklerden benzen ve furan tiirevleri, oksijenli bilesiklerden aldehit, ester, alkol
ve keton, alifatik bilesiklerden alkan, alken, terpen ve alkin gézlenmistir. 1-Octene, 3-
ethyl- ve Benzene, methyl- bilesenleri dort katalizor tiiriinde de>%]1 olarak goriilmiistiir
(EK5). Siv1 iirtine kiyasla %alan bilesen yapilari 1°den biiyiikk oldugu katalizor tiirii
cogunlukla K1 katalizérii varliginda gergeklestigi EK5’te sunulan grafikte
goziikmektedir. Farkli katalizorlerle PET piroliz sivilarindan farkli olarak, PET’in tiim



50

katalizorlerle piroliz gazlarinda en fazla alken, daha sonra alkan bilesiklerinin ¢esitliligi
tespit edilmistir. Yine sivi iirlinlerden farkli olarak, fenol bilesiklerine rastlanmamustir.
Katalizorler arasinda en fazla alkan ve alken bilesik sayis1 K1, onu takiben K2, K3 ve K4
seklinde piroliz gazinda bulunmustur. TMC ile elde edilen katalizorlerle (K1, K2, K3)
elde edilen piroliz gazlarindaki alkol sayisi, DMC’den elde edilen K3, K4 katalizorlerinin
piroliz gazlarindan daha fazla olmustur. Benzen bilesiklerinin ¢esitliligi bakimindan K1
katalizorii 6ne ¢ikmistir, diger katalizérlerin uygulandigi piroliz gazlarinda benzen
bilesikleri bulunsa da sayilari ¢ok daha az olmustur. Sonug olarak, kimyasal bilesik
cesitliligi bakimindan en diisiik degerlere K3 ve K4, en yiiksek degerlere K1 katalizorii
ile yapilan piroliz gazlar1 sahip olmustur.

PP-+farkli K’larin piroliz gazlarinda (Sekil 4.10°b), aromatik bilesiklerden benzen,
halka yapili bilesiklerden furan, oksijenli bilesiklerden ester, alkol ve keton, alifatik
bilesiklerden alkan, alken ve terpen gézlenmistir.PET e kiyasla PP gazi i¢in dort katalizor
tirtiniinde bir arada>%]1 alandan bilesen gozlenmemistir. Ayr1 ayr1 veya lglii gruplar
halinde grafige yansimistir (EKS). PP gazinda K1 ve K2 katalizorlerde bilesenlerin
birkac1 diger katalizorlere kiyasla>%]1 olarak gozlemlenmistir. Bunlardan bazilari, K1
i¢in; 1,3-Heptadiene, 2,3-dimethyl-; 1-1-Octene,3-ethyl-;Pentane, 2,3,4-trimethyl- ve K2
icin; Octadecamethylcyclononasiloxane; Hexadecamethylcyclooctasiloxane; 9,12-
Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester ornek verilebilir. Tim katalizér piroliz
gazlarinda alkan ve alken bilesiklerinin daha fazla sayida olmasi, PP’nin kimyasal
yapisina bagl olarak aciklanabilir. Ayrica, K1 disinda diger katalizor piroliz gazlarinda
alkol ve siloksan bilesiklerinin sayisinin fazla oldugu goriilmiistiir. Diger bilesiklerdeki
cesitlilik katalizor tiiriine gore degisiklik gostermistir. En fazla {irtin ¢esitliligi PP-K2
piroliz gazinda saptanmistir. Sonug olarak, tiim katalizor piroliz gazlarinda alkan, alken
ve alkol bilesiklerinin cesitliligi diger bilesiklere gore daha fazla saptanmistir.

Farkli katalizorlerle PET ve PP plastik atiklart i¢in yapilan 6n c¢aligmada K1
katalizorii diger katalizor tiirlerine kiyasla daha belirleyici sonuglar vermistir. Bunlarin
yani sira K1 katalizoriiniin traverten cinsi mermer atiksuyundan iretilmesi 6zellikle
Tiirkiye’de dogal tas isleme tesislerinden ¢ok traverten isleme tesislerinin daha fazla
olmasi rahat temin edilecegi ve AloSO4 tuzunun FeCls koagiilantindan daha az maliyete
sahip olup neredeyse ayni etkiyi gostermesi K1 katalizoriinii dongiisel ekonomi agisindan

diger katalizorlere (K2, K3 ve K4) kiyasla daha avantajli kilmaktadir.
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4.3. K1 Katalizoriiniin PET ve PP Plastik Atiklar1 Uzerine EtKisi

Plastik atiklar piroliz edilmeden 6nce bozunma sicakliklar1 hakkinda bilgi
edinmek maksadiyla, TGA analizorii ile termogramlar elde edilmistir (Sekil 4.11)
(Cizelge 4.7). PET’in termal bozunma sicaklik araligi; Cepeliogullar ve Piitiin, (2013);
Sakata v.d, (1996) tarafindan, 360-400 °C olarak bildirilmis ve bu ¢alismada 350 °C’de
bozunma sicakligiyla literatiirle tutarli sonuglar elde edilmistir. PP plastik atigin bozunma
sicaklign Cizelge 4.7°de sunuldugu iizere 165 °C sicaklikla PET plastik atik bozunma
sicakligindan daha diisiik sicaklikta baslamis olmasina karsilik, Ts, T1o, Tso bozunma
sicakliklar1 PP zincir yapisina bagli olarak daha yiiksek goézlemlenmistir (Sekil 2.1 ve
Sekil 2.2).
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Sekil 4.11. PP-PET plastik atiklarin sicakliga bagh kiitle kayb1

Cizelge 4.7. PP-PET plastik atiklarin bozunma sicakliklar

Plastik Tiirii  BB° iBS** Ts Tio Tso 900°C
(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) %Kalint1

PET 350 397 396.5 405.2 4321 142

PP 165 395 435 440 465 23

(BBS: Birincil bozunma sicakligi; IBS: Ikincil bozunma sicakligi; Ts, 10, 50: %3, %10 ve %50 bozunmanin
gergeklestigi sicakliklar)

PET plastik atiginin termal bozunmasi aromatik yapisindan kaynakli oldukga
karmasik ve agiklamasi gii¢ olabilmektedir. Martin-Gullon v.d, (2001) ve Holland ve Hay
(2002), PET plastik atiklarin termal bozunmasinin molekiil i¢i gekme ve hidrojen tansferi
olacak sekilde iki asamada gercgeklestigini ifade etmislerdir ve aromatik yapinin
kompleksliginden kaynakli alifatik gruplar bozunmustur (Martin-Gullon v.d, 2001,
Holland ve Hay, 2002).
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200-300 °C sicakliklar arasinda iki plastik atik tiirii i¢inde kiitle kaybi hemen
hemen ayni1 olsa da 400-500 °C sicakliklar arasinda iki plastik atik i¢in; kendi aralarinda
kiitle kayb1 oranlar1 degismis aym zamanda yiiksek kiitle kaybma ugradiklar
gozlemlenmistir. PET plastik atig1 aromatik yapisindan kaynakli 900 °C’de daha fazla
kalint1 birakmistir. Bu durum PP plastik atik tiirline kiyasla PET plastik atiklarin daha

stabil yapida olduklarinin bir gostergesidir.

Cizelge 4.8. Plastik atiklarin (PET ve PP) elementel kompozisyonlar1 ve SEM goriintiileri

Element

. EDX alinan
7Aglrhkqa C (0] Na Al S Si P SEM Gériintiisii
Orant (%)
28.8 26.8 15.87
PET + + 12-4 . g’é 49 345
1.7 1.9 65
PP 9049 391 357 1.34 0.36 0.33 0

Atik plastik numunelerinin, herhangi bir alanindaki elementel komposizyonu
tamimlamak i¢in Thermo Fisher Scientific 6000 serisi ICP-OES cihaz1 ve EDS analizi
kullanilmistir. Taramalar yapilirken, herbir numune iizerinde 3 o6l¢liim yapilarak
ortalamalar1 almmistir. SEM goriintiilerinde EDS alinan noktalar ve bunlarda
elementlerin agirlik yiizdesi Cizelge 4.8 de verilmistir. Polimerler genellikle karbon ve
oksijen bakimindan zengin materyallerdir. Bu durum Cizelge 4.8’de agirlik¢a en yiiksek
karbon, oksijen ve sodyum elementlerinin gozlenmesiyle agiklanabilir. Plastik,
ambalajlar, gida ve temizlik {irtinleri alaninda siklikla kullanilan malzeme oldugundan
diger elementler atigin iizerindeki kirletici kalintilardan kaynaklanmaktadir. Cizelge
4.8’de karbon ve oksijenden sonra aliiminyum, silisyum, kiikiirt ve sodyum da bu plastik
tiirleri i¢in en fazla karsilasilan elementlerden olmustur.

Plastik tiirlerinin piroliz sonuclarin1 degerlendirebilmek maksadiyla plastik
atiklarin K1 katalizorii ile piroliz edilmeden 6nce termogravimetrileri TGA analizi ile
belirlenmigtir. Plastik atiklarin karisim oranlar1 her planlanan (%5,10,20,30,40,50) K1
dozuna gore hazirlanmig ve ham PET; ham PP plastik atik tiirleriyle TGA analizleri Sekil
4.12’de sunulmus ve Cizelge 4.9°de TGA egrilerine gore ¢ikarimlar verilmistir. Polimerik

malzeme olan PET ve PP plastik atiklar1 ile mineralojik bir madde olan alum igerikli
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mermer isleme atiksu aritma ¢amurunun termal davranig farkliliklar: belirgin bir sekilde
gozlemlenmektedir.

400-500°C sicaklik araliklarinda PET+K1 karisimlarimin K1 etkisi rahatlikla
gozlemlenebilmektedir ayrica K1 dozunun PET plastik atiklarin termal bozunum
reaksiyonlarini degistirdigi iki asamali reaksiyonlarin gergeklesmesiyle de aciklanabilir
(Sekil 4.12’a). K1’in CaCOs igeriginden dolay1 yaklasik 600°C sicakliga kadar bozunma
gozlenmemis ve 613.4 °C sicaklikta bozunmaya baglamistir. 750 °C sicakliga
cikildigindaysa K1’in sadece %10’u bozunabilmistir (Cizelge 4.8). K1’in kararl1 yapisi
nedeniyle silirecin tamamlanmasiyla beraber ortamda hala %54.88 oraninda kalinti
mevcuttur (Sekil 4.12°a). K1’in kararli yapisi nedeniyle 600°C’ye kadar bozunmasi
beklenemez ve katalizor olarak piroliz isleminde K1 kullanildiginda, PET plastik atikla
birlikte etkilesime girmedikleri siire bozulmayacaginin gostergesidir. PET+KI
karigimlart %5, %10, %20 ve %30 K1 dozlariin artmasiyla beraber birincil bozunum
sicakliklarinda da artis gozlemlenmistir (Sekil 4.12°a). %40 K1 dozunda PET+K1
karisimlarinda en yiliksek baslangic bozunma sicakligl tespit edilmistir (Cizelge 4.8).
Ayni sekilde tek basma PET plastik atigin, K1’in artmasiyla beraber % kalint1 miktari
artmustir (%5 K1 harig). Bu durum K1’in 613.4 °C sicaklikta bozunmaya baglamasindan
kaynakli gosterilebilir. K1 katalizoriin PET termogravimetrik 6zelliklerini etkiledigi

sonucuna varilabilir.
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Cizelge 4.8. Islem gérmemis PET ve PP plastik atiklarm K1 katalizorlii karisimlarinin termogravimetrik

bulgulart
Numune ' Tefmal dayanim degerleri 900 °C’da
- BBS* IBS** UBS*** T T T kalint1
Tird  Kidoaw  Tat) o) (o) 00 ) (O ()
PET - 350.0 547.0 - 396.0 4053 4320 14.23
K1 - 6134 - - 711.0  749.8 - 54.88
%5 365.0 522.7 - 406.8 4183  450.0 11.97
o %10 329.6 533.8 642.8 4099 4201  451.8 15.19
X g %20 3452 541.8 6439 4119 4236  457.2 16.96
= E %30 3535 547.8 6325 4113 4251  465.0 21.57
e %40 398.0 577.2 - 4054 4248 6143 28.57
%50 3704 588.8 637.1 419.0 4343 7525 33.89
PP - 165 395 419.1 430.1 4529 2.3
K1 - 613.4 - 713.4 751.0 - 54.9
= %5 403.5 496.9  405.0 4241 4645 1.3
z %10 387.2 4948  392.9 4142 4586 5.1
£ %20 405.0 505.5 413.0 430.0 4676 9.4
2 %30 400.0 518.2  406.3 4264 4782 211
r %40 406.8 497.1 4137 430.1  468.7 12.8
= %50 390.1 496.4 3995 4231 3995 13.9

*BBS-birinci bozunma sicakligi;

**]BS-ikinci bozunma sicakligi

Ts, 10,50: %3, %10 ve %50 bozunmanin gerceklestigi sicakliklar

KI’in varligt PP plastik atiklarin baslangic bozunum sicakliklarin1 oldukga
otelemistir (Sekil 4.12°b). PET+K1 karisiminda oldugu gibi PP+K1 karisiminda K1
dozuna bagli BBS ve IBS artis1 s6z konu degildir. PP+K1 karisiminda birincil bozunma
sicakligint en fazla yiikselten %20 K1 dozu, ikincil bozunma sicakligini en fazla
yiikselten %30 K1 dozu olmustur (Cizelge 4.8).

K1 katalizoriin varligiyla birlikte PP plastik atigin 900°C’de biraktigr % kalinti
orani, tek bagina PP plastik atiginkine kiyasla daha ytliksek bulunmustur (Cizelge 4.8). K1
PP plastigiyle birlikte isleme tabi tutuldugunda, PP ninde termal dayanimini yiikselttigi
gbzlemlenmistir (Sekil 4.12°b).

PET plastik atiklarin PP plastik atik tiirtine kiyasla termal dayaniminin yiiksek
oldugu tesbit edilmistir (Sekil 4.12°b; Cizelge 4.8). Ayn1 zamanda K1’in yiiksek termal
dayanimi bu iki plastik tiirii i¢inde farkli sonuglarin ¢ikmasina neden olmustur.

PET atig1 i¢in, K1 dozu arttikga termal dayanimi artmistir. Bunun en 6nemli
nedeni PET plastik atigmin yaklasik 350-450°C sicakliklarda bozunmasi ve 500°C’de
tamamlamasi ve PET+K1 karisimiyla bu termal bozunumlarini1 800°C’de tamamlayarak
stabilitesini arttirmasi1 ve PET matrisi arasindaki giiclii etkilesimin bir sonucu olan matris

zincirlerinin daha diisiik hareketliligidir (Awad vd.,2019). PP+K1 karisimi i¢in ayni
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durum soylenememektedir. PP plastik atig1 kendi bagina zaten PET plastik atigina kiyasla
diisiik termal dayanimlara sahiptir. PP, diiz zincirli veya dallanmis yapisiyla kolayca
parcalanabilmektedir oysa PET, biikiilmesi zor ve sert bir uzun zincir yapisina sahip
olmastyla K1 gibi termal dayanimi yiiksek materyalle birlesince yiiksek termal 6zellikler
gosterebilmis ve PP’de ayn1 sebeplerden K1 karigimiyla diisiik termal 6zellikler ve stabil

olmayan bir termal 6zellik sergilemis olabilir.

4.4, PET ve PP Plastik Atiklarin Termal ve Katalitik Beklemesiz Piroliz

Uygulamalar

Boliim 4.2°de yapilan ¢aligmalar dogrultusunda bu tez ¢calismasinda K1 katalizorii
ile PET ve PP plastik atiklarin katalitik pirolizi ve piroliz islemi sonucu olusan kok, tar
ve gaz iriinleri belirlenmistir. Calismada, PET ve PP plastik atiklarin plastik tiiriiniin
degismesi ile katalitik piroliz {irlinlerinde farklilik veya benzerlikleri daha iyi
anlayabilmek amaciyla birlikte degerlendirilmistir. Bunun yan sira katalizor etkisinin
daha iyi anlasilabilmesi i¢in PET ve PP plastik atiklara higbir islem uygulanmadan
belirlenen piroliz sicakliklarinda (300-700°C) dogrudan piroliz edilerek termal piroliz

tiriinleri de incelenmistir.

4.4.1. PET+K1 ve PP+K1 beklemesiz piroliz iiriin dagilimlar:

Piroliz deneyleri katalizor etkisinin daha iyi anlasilmasi maksadiyla hedef
sicakliklarla (300,400,500,600,700 °C) ilk etapta katalizorsiiz olarak gergeklestirilmistir.
Sekil 4.13’de sunulan veriler katalizorsiiz ve K1 katalizorlii piroliz deneylerinin iiriin
verimlerini gostermektedir. PET igin, katalizorsiiz kok iirlin verimleri bes sicaklik i¢in
ortalama %18.98 olarak gozlenmistir ve 300 °C sicaklikta %20’lik verim s6z konusuyken,
sicaklik arttikga kok tirtin verimi de azalarak, 700 °C sicaklikta %18.7 degerine kadar
diismektedir (Sekil 4.13a). Literatiirde diisiik sicakliklarda PET pirolizi temel bozunma
sekli; dibiitil tereftalat halkali oligomerlere par¢alanir ve halkali oligomerler B-hidrojen
transfer reaksiyonuyla karboksil ve vinil asitlerine doniisiir (Kumagai v.d, 2017; Dhahak
v.d, 2020; Li v.d, 2022) bu nedenle diisiik sicakliktaki piroliz koklar1 tamamen ayrigsmaz
ve piroliz koku zayif asidik igerikli beklenebilir (Yucel v.d, 2015) bu durum diisiik
sicakliklarda daha fazla kok iiriin olustugunu gostermektedir. PET plastik atiklar1 birincil
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bozunma sicakliklar1 yaklasik 350 °C oldugundan (Cizelge 4.7), 300 °C sicaklikta PET
ve PET+KI1 karigimli piroliz kok {irtinlerinin K1 ve depolimerize edilmemis PET ten
olustugu soylenebilir. K1 dozunun artmasiyla kok iirlin verim artis1 %5, 10, 20, 30 K1
dozlarinda acik bir sekilde goriilmektedir (Sekil 4.13a) ancak %40 ve %50 K1 dozlarinda
PET depolimerizasyon reaksiyonlarindan kaynakli kok {irlin veriminde diisiis
yasanmistir. Ayrica K1’in 700 °C sicaklikta termal olarak bozunmaya bagladigindan
sicaklik-doz oranina bagli kok {irtin veriminde nispeten diisiis ger¢eklesmistir. PET+K1
karisiminda 500 °C sicaklik ¢alismalarinda kok tiriin miktar1 arasindaki fark artmaktadir
bu durum 500 °C sicakligin PET {irlin verimi ig¢in doniim noktas1 olarak kabul edilebilir.
K1 katalizoriin etkisi olarak %40 K1 ve %50 K1 dozlarinda PET bozulmasmin 300 °C
sicakliktan itibaren arttig1, kok iiriiniin, tar ve gaz liriinlere doniistiigli gozlenmistir. PET
pirolizinde literatiirde de siklikla karsilasilan s1vi {iriin bulgu olarak kaydedilmemistir (Li
v.d, 2022; Kasar v.d, 2020). Bu ¢alismada da katalizorsiiz PET pirolizinde pirolitik yag
iriine rastlanmamig onun yerine oligomer iiriin olusmustur. PET+K1"li katalitik piroliz
deneylerinde oligomer {iriinle beraber pirolitik yag olusumu goézlemlenmistir (Sekil
4.13’a). Sekil 4.13 (a) incelendiginde, K1 dozunun artmasiyla genel ¢ercevede pirolitik
yag veriminin diistiigli soylenebilmektedir. Fakat 400 °C’de %30 K1 varliginda en yiiksek
pirolitik yag orani gézlemlenirken ardindan %5 ve %10 K1 dozlar takip etmistir. K1
katalizoriiniin CaCOs igeriginden kaynakli pirolitik yag verimini arttirdigi sOylenilebilir
(Ochoa v.d, 2020). Ayrica 500 °C sicakliktan sonra %5, %10, %20 ve %50 K1 dozlart
varliginda siv1 {iriin olusumu s6z konusudur. 700 °C sicaklikta piroliz sivisinda belirgin
bir diisilis ortaya ¢ikmustir. Sadece %20 K1 varliginda bu durum gergeklesmemistir. PET
plastik atiklarin pirolizinde kok {iriinlerde oldugu gibi 500 °C piroliz sicaklig1 pirolitik
yag i¢in donlim noktasi kabul edilebilir. Literatiirde PET in termal yapisal bozulmas1 250-
550 °C arasinda bagladig belirtilse de (Cepeliogullar ve Piitiin 2014), 500 °C sicakliga
kadar PET plastik atiklarinin yan gruplar par¢alanir boylelikle PET’in ana yapis1 komiir
yapisinda kalir (Venkatachalam v.d, 2012). 500 °C piroliz sicakliginda ana yapida
bozunarak sivi iirlinlere donligmeye baslar. PET plastik atiklarin katalizorsiiz ve
katalizorlii piroliz deneylerinde sicaklikla dogru orantili sekilde gaz iiriinlerde artis
gozlemlenmistir (Sekil 4.13’a). Sicakligin piroliz reaksiyonlarini hizlandirmasindan
kaynakli bu artisin gozlenmesi normaldir (Dwivedi vd., 2019) ve ayni sekilde Kl
dozunun artmasiyla da gaz iiriin hacminde artis meydana gelmistir. Oyle ki 700 °C’de

%350 K1 katalizoriiyle yiiriitiilen deneyde 61.20 L gaz hacmi ile yliksek sicak ve yiiksek
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K1 dozuyla en fazla gaz hacminde artis gézlemlenmistir. Bu durum K1’in katalitik

etkisinin bir gostergesi olarak diisiintilebilir.
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Sekil 4.13. PET; PET+K1 (a) ve PP; PP+K1 (b) plastik atiklarin termal ve katalitik piroliz iiriin
fraksiyonlari

PP plastik atiklarin tek bagma ve K1 katalizoriiyle farkli oranlarda, 300-700°C
sicaklikta katalitik pirolizinin iiriin dagilimlar1 Sekil 4.13 (b)’de incelenmistir. Piroliz
islemleri sonunda; piroliz koku; piroliz sivisi+oligomer, piroliz gazi olarak 4 farkli iiriin
meydana gelmistir. Oligomer tiriinler sadece ¢ok diisiik K1 dozlarinda (%5-10) ve eser
miktarda (<1g) olusmustur bu nedenle piroliz s1vist seklinde iki {iriin toplam1 Sekil 4.13
(b)’de yansitilmistir. PP+K1 pirolizlerinde K1 dozunun artmasiyla oligomerin hig
gozlenmemesi K1’in katalizor gorevini gerceklestirdiginin ve polimerlerin daha kiiciik
parcalara ayrilmasini sagladiginin bir gostergesidir. Literatiirde de oligomer tirliniin cok
diisiik miktarlarda gozlemlendigi belirtilmistir (Zhou v.d, 2021). PP’nin tek basina
pirolizine kiyasla, PP+K1 karisiminin pirolizi sonucu en az sivi tiriin 300°C sicakliklarda
gozlenirken ayni sartlarda gaz iirlinden ziyade kok tiriinde ciddi bir artis goziikmektedir.
Bu durum 300°C sicakligin PP+K1 karisimli piroliz isleminde 6nemli bir gegis noktasi
oldugunu ortaya koymaktadir. Incelen ¢alismalarda, PP plastik atiginin pirolizinde, diisiik
sicakliklarda yiiksek piroliz s1vi lirtin verimi elde edildigi ve sicaklik arttik¢a s1vi liriiniin;

nadiren de olsa gaz iirlin ve genellikle kok fiiriine doniistiigii hakkinda yorumlar
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yapilmustir (FakhrHoseini vd., 2013; Ahmad vd., 2015). Ote yandan bu calismada
gozlenen PP+K1 pirolizinde, 300°C sicaklikta kok tiriin miktarmin oldukga yiiksek ve
s1v1 iirliniin neredeyse yok denecek kadar az olusmasi; K1’in yapisinda bulunan CaCO3
bilesiginin piroliz iizerindeki etkisiyle agiklanabilir. Bagka bir ¢calismada, PP’ nin termal
parg¢alanma sicakliginin 150-300°C araliginda oldugunu ve PP’nin katalitik pirolizinde
katalizor olarak CaCOz kullanilmasiyla PP molekiillerinin par¢alanmasi igin gerekli olan
aktivasyon enerjisinin arttigini gostermistir (Habyarimana v.d, 2017). PP+K1 karisiml
piroliz isleminde 300°C sicaklikta piroliz sivisinin diisiikk olmasi; K1’in CaCOs3 igeriginin
PP’nin termal pargalanmasi igin gerekli olan sicaklik araligini arttirmasi ve sivi iiriin
olusturulamamasina sebebiyet vermesine baglanabilir. PP+K1 piroliz isleminde K1
dozunun ve sicaklifin artmasiyla kok ve gaz {irlinde neredeyse dogrusal bir artis
gbzlenebilmisken sivi iiriin i¢in ayn1 durum s6z konusu degildir. Ham PP piroliz koku PP
ve K1’in birlikte pirolizinden oldukc¢a diisiik araliktadir (2.4-3.8 g). K1°li ¢alismalarda
kok miktarinin yiiksek olmasi PP+K1 karisiminda K1 igerigi ve kok, olacak sekilde
diisiiniilmektedir. Boylelikle K1 dozunun artmasiyla beraber PP kok miktarinin artiginin
gozlenmesi ve K1 doz oranina yakin %kok verimi sonucu alinmas1 mantiklidir. Sadece
diistik sicakliklarda PP pirolizi daha tamamlanmadigi ve hatta baslamadig:
diistiniildiigtinden; 300°C sicaklikta PP+K1 piroliz kokunun yiiksek ¢tkmasi, K1’in PP
plastik atiginin parcalanma reaksiyonlarinda katalitik gorev almasindan kaynakli
oldugunu géstermektedir (Sekil 4.13°b). Oyle ki 300°C sicaklikta piroliz reaksiyonlarinin
tamamlanmamas1 PP+K1 karisimli piroliz kokunun reaktorden c¢ikarilmasini da gii¢
kilmaktadir. PP plastigi daha par¢alanamadigi i¢in eriyik durumda bulundugu calisma
esnasinda gozlemlenmis bulgulardan biridir. PP piroliz gazi, genellikle sicakligin
artmasiyla beraber artis gostermistir (Sekil 4.13°b). Poliolefinik polimerler; K1’in
eklenmesiyle PP plastik atigin piroliz gazinda 6zellikle 500 °C’den sonra ciddi bir artig
gbzlemlenmistir. Piroliz gazinin artmasiyla piroliz sivisinin azaldigi ters oranti sicaklik-
doz iligkisinde gozlenmistir. K1 dozu etkisiyle beraber artan kok fliriine kiyasla; K1
dozunun etkisi piroliz s1vis1 i¢in ayn1 etkiyi yaratmamustir.

PP ve PET plastik atiklarin piroliz parcalanma reaksiyon farki Sekil 4.13
incelendiginde agik bir sekilde gozlemlenebilmektedir. Katalizor yoklugunda iki plastik
atikta ciddi farklhiliklar gostermistir. En 6nemlisi PP plastik atigin termal pirolizinde sivi
iirtin verimin fazla olmasi, gaz ve kok iiriin verimlerinin oldukga diisiik kalmasidir. Oysa
PET plastik atik i¢in bu durum tam tersi olarak gozlemlenmistir. Bunun nedeni iki plastik

tirlinlin piroliz reaksiyon mekanizmalarimin farkliliklariyla agiklanabilir. PET’in
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aromatik yapida bilesenlere sahip olmasi1 ve temel piroliz parcalanma reaksiyonlartyla
aciklanabilir (Sekil 2.1). PP plastiginin polifenik yapisi, par¢alanmasini ve piroliz
tirtinlerinin daha ¢ok sivi iiriin olarak ortaya ¢ikmasini etkilemektedir. K1 katalizoriin, iki
atik tlirii i¢in de gaz iirlin verimlerinde artisa neden oldugu gézlemlenmistir (Sekil 4.13).

Bu durum katalizoriin CaCOs igeriginden kaynakli olabilir.

4.4.2. PET+K1 ve PP+K1 piroliz kokunun kisa (proximate) analizi

PET ve PP atiklarin K1 ile katalitik piroliz koklarinin, elementel kompozisyonlari
hesaplanan H/C ve O/C molar oran1 seklinde, 1s1l deger, kiil ve nem igerikleriyle birlikte
Cizelge 4.9°da verilmistir.

PET plastik atigin K1 katalizoriiyle farkli sicaklik ve dozlarda yiiriitiilmiis piroliz
deneyleri sonucu olusan kok firlinlerinin elementel analiz sonuglarinda C ve H
miktarlarmin yiiksek oldugu kok igeriklerine karsilik daha diisiik O igerikleri tespit
edilmistir (Cizelge 4.9). Sicakligin etkisi C miktarinda gozle goriiliir bir degisiklige neden
olmazken H igeriginin miktar1 sicakligin artmasiyla beraber diisiise ugramistir. Bu durum
sicakligin artmasiyla birlikte ugucu madde salinimin artmasina baglanabilir. PP plastik
atiklariyla c¢alisilan katalitik piroliz deneylerinin kok iirlin elementel yapisindaysa
sicakliga bagl bir sistematik degisim gozlenmemistir (Cizelge 4.9). Yiiksek hidrojen
diisiik oksijen igerigine sahip PP plastik atiklar, PP+K1 piroliz koklarmm 300°C
sicaklikta, diger sicakliklarda elde edilen koklara gore daha ytliksek H ve C igerigi ve daha
diisiik O igerigiyle karsilagilmistir (Varsha vd., 2021). Diger sicakliklarda bu oranlarin
daha diisiik ¢ikmasi 300°C sicaklikta PP plastik atigin pirolitik pargalanmaya devam
etmesine ve K1 katalizorlin etkisine baglanabilmektedir. K1 katalizorlinlin PP piroliz
koklarinda termal dayanimi arttirdig1 sonucuna varilabilir.

Cizelge 4.9°da sunulan elementel kopmozisyonlarda PET’in C ve H
ylzdelerindeki degisim daha sistematikken PP i¢in ayni durum sdylenememektedir. H
yiizdelerinde PP i¢in baz1 kosullarda neredeyse yok denecek kadar az bulunmasi PET te
ise sicakligin artmasiyla beraber orantili bir sekilde artmasi, PP’nin ugucu madde
iceriginin PET e kiyasla daha fazla olmasina baglanabilir. Her iki atik tiirlinde de yapilan
analizlerde O igeriginin K1 katalizoriiniin artmasiyla birlikte arttig1 gézlemlenmis ve K1

katalizoriiniin oksijensizlestirme reaksiyonlarini azalttig1 tespit edilmistir.
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Cizelge 4.9. K1, PET, PET+K1 ve PP, PP+K1 Kisa (Proximate) Analizi

- Elementel wy b s -
%K1 Dozu ;'golll'lzu Kompozisyon g/eo;n Orant E%/u)l Igerigi gall ) )D ceet
¥ HIC  OIC ° g
HAM - - - 0.11 6070
300°C 0.57 0.06 0.357 5.82 7684.7
0 400°C 0.43 0.0.1 0.558 11.92 8066.3
500°C 0.25 0.07 1.326 12.57 7756.8
600°C 0.015 0.11 1.520 10.41 7320.8
700°C 0.11 0.17 0.942 31.50 7303.6
HAM - - - 2.08 5049
300°C 0.52 0.09 0.365 10.59 6578.2
5 400°C 0.47 0.05 0.477 14.15 6605.3
500°C 0.28 0.09 0.454 10.81 6840.1
600°C 0.17 0.11 0.435 11.77 6511.4
700°C 0.16 0.08 0.672 13.75 6504.8
HAM - - - 5.65 4751.2
300°C 0.49 0.09 0.157 19.01 5517.2
10 400°C 0.47 0.15 0.294 19.19 5538.7
500°C 0.27 0.11 0.287 20.06 5263.6
600°C 0.15 0.10 0.282 24.12 5041.4
700°C 0.17 0.00 0.369 37.33 5663.7
HAM - - - 9.36 4565.3
300°C 0.49 0.28 0.125 24.82 4494.2
PET 20 400°C 0.42 0.27 0.090 28.69 4091.2
500°C 0.26 0.23 0.136 30.11 4015
600°C 0.16 0.04 0.397 40.11 3979.3
700°C 0.10 0.86 0.287 34.69 3751.3
HAM - - - 21.89 3803.9
300°C 0.47 0.36 0.457 30.80 3218.8
30 400°C 0.41 0.28 0.199 33.07 3291.2
500°C 0.49 0.36 0.096 40.79 2147.7
600°C 0.14 0.38 0.071 42.00 2269.7
700°C 0.17 0.32 0.228 44.38 2665.9
HAM - - - 16.41 3015.9
300°C 0.41 0.62 0.303 35 2536.5
40 400°C 0.36 0.70 0.167 40.02 2181.4
500°C 0.21 0.68 0.056 44.68 17411
600°C 0.04 0.76 0.112 4551 1588.4
700°C 0.17 0.49 0.064 49.87 1664.1
HAM - - - 24.40 24475
300°C 0.35 0.63 0.117 38.78 2032.85
50 400°C 0.39 0.78 0.072 43.24 1645.6
500°C 0.27 0.67 0.029 47.66 1227.9
600°C 0.13 0.81 0.129 47.95 1266.65
700°C 0.19 0.60 0.129 59.60 1488.2
HAM - - - 1.43 10295
300°C 0.74 1.91 1.537 42.59 41455
0 400°C 1.57 3.24 12.213 45.05 3145.6
500°C 0.45 2.88 1.052 56.45 2671.3
600°C 0.84 2.15 12.844 53.15 2999.8
PP 700°C 0.33 3.49 1.074 54.23 3163.8
HAM - - - 2.44 10386
300°C 1.64 0.17 1.798 13.35 7895.6
5 400°C 0.38 2.13 0.695 45,31 2384.8
500°C 0.13 1.17 0.275 46.77 2540.7

600°C 0.15 1.14 0.221 44.40 2210.6
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700°C 0.09 2.06 0.356 54.76 1299.7
HAM - - - 5.20 9517
300°C 1.59 0.21 0.520 11.46 81175
10 400°C 0.41 2.19 1.705 46.39 1676.7
500°C 0.10 291 0.315 52.70 1009.4
600°C 0.07 1.92 0.291 53.37 1156.8
700°C 0.89 3.47 0.521 66.24 1677.4
HAM - - - 12.37 8753
300°C 1.55 0.78 1.576 25.37 5461.6
20 400°C 0.08 4.61 0.317 55.23 13.4
500°C 0.05 4.69 0.320 56.65 239.8
600°C 0.02 5.67 0.282 58.00 8.6
700°C 0.17 6.04 0.352 63.72 246.1
HAM - - - 17.93 7737.2
300°C 1.66 0.57 1.035 28.50 5348.1
30 400°C 0.03 4.85 0.125 55.26 20.1
500°C 0.03 5.95 0.210 57.99 1.1
600°C 0.00 5.78 0.168 62.39 0
700°C 2.60 14.06  0.045 84.12 6.3
HAM - 3 - 22.21 6720.9
300°C 1.30 1.86 1.537 42.02 2470.1
40 400°C 0.02 5.28 0.218 55.58 15.1
500°C 0.01 5.18 0.146 63.86 8.5
600°C 0.00 6.00 0.247 58.69 9
700°C 0.04 6.13 0.194 60.65 9.9
HAM - - - 25.02 5218
300°C 1.33 1.80 0.994 21.86 2554.2
50 400°C 0.06 5.28 0.647 54.56 16.6
500°C 0.01 5.72 0.152 57.51 10
600°C 0.00 6.23 0.148 58.98 5.8
700°C 0.01 6.34 0.125 60.90 2.1

Atik plastikler agirlikli olarak H/C degeri 2 olan poliolefinlerden olusmaktadir
(Chattopadhyay vd., 2016) ve yiiksek H/C oranlar1 diisiik aromatik, yiiksek alifatik bir
yapinin gostergesidir. 0.1-0.5 O/C ve 0.7—1 H/C araliginda genisletilmis oksijen igerigine
sahip aromatik bilesiklerin komplex bir karisiminin ayrica H/C <1.5 oldugunda yiiksek
oranda doymamus bilesikler ve 1.5 < H/C <2 araliginda kii¢iik alifatik bilesikler olustugu
bildirilmistir (Li vd., 2018). PET piroliz koklarinin en yiiksek H/C oran1 degerleri 0.57 dir
ve piroliz sicaklig1 ile birlikte H/C oranlar1 diismektedir oysa PP piroliz koklarinin 300°C
sicaklikta piroliz koklar1 yiiksek H/C oranina sahiptir (Cizelge 4.9). PP 300°C sicaklikta
piroliz koklarmin H/C oranlarinin yiiksek olmasi kati yakit olarak uygunlugunu
gostermektedir. Fakat PP icin diger sicakliklarda H/C orani azalmistir. H/C oraninin
azalmas1 PET plastigi icin aromatik halkalar, ester ve karboksilik grubun varlig: ile
aciklanirken, PP plastigininse sicaklik arttik¢a aromatik hale gelmesiyle agiklanabilir. Bu
bulgular, PET kokunun esas olarak aromatik bilesiklerden olustugunu ve bu ¢alismada da
beklendigi gibi diisiik bir H/C oran1 sunmaktadir (Diaz-Silvarrey vd., 2018). PP piroliz

koklart artan sicaklikla birlikte polimer zincirlerinin poliaromatik hale doniismesiyle H/C
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orani neredeyse sifira yaklasmistir (%30 K1+600°C; %40K1+600°C; %50K1+600°C).
Bunun yan1 sira PET pirolizinde K1 etkisi H/C oraninda ¢ok fazla bir degisime neden
olmazken, PP pirolizinde sadece sicaklik degil K1 dozunun artmasiyla da H/C orani
diismistiir (300°C sicaklik hari¢) (Cizelge 4.9).

Mermer isleme atiksuyu fizikokimyasal aritimindan elde edilen ve kurutularak
kullanilan bir TMC olan K1’in nem igerigi (0.0001) yok denecek kadar azdir. Piroliz
koklarinda K1 eklenmemis olanlara kiyasla K1 eklenmis olanlarin nem igerikleri her iki
plastik icinde biraz daha diisiik olup PET pirolizinde; %0.029 - %0.67 arasinda ve PP
pirolizinde %0.045-%1.798 arasinda degisen diisiik nem oranlar1 tespit edilmistir. Piroliz
sicakligina veya artan K1 dozuna bagli olarak nem igerigi arasinda tiim kosullarda ortak
bir degisim gozlenmemistir ancak K1 dozlarindaki degisim genel ¢ercevede nem oranini
etkilemistir ve daha yiikksek KI1 dozlarinda daha diisik nem oram1 oldugu

sOylenebilmektedir.

Ham PET ve ham PP numunelerinin piroliz 6ncesi sirastyla 1sil degerleri 6070
cal/g ve 10295 cal/g, kiil icerikleri ise %0.1 ve %1.43 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.9).
Piroliz edilen plastik atiklarin (PET ve PP) koklarinda, beklendigi gibi artan K1 orani ile
kiil igerigi artarken 1s1l deger her iki plastik tiirii icinde diismektedir. PET plastik atiginin
katalizorsiiz piroliz koklar1 ile %5-10 oraninda diisiik K1 dozlarinda 1s1l degerleri
arasinda benzer bir iliski s6z konusudur. K1 dozunun diisiik 1s1l degerine (7.8 cal/g)
(Cizelge 4.2) sahip olmasi da K1 dozunun artmasiyla beraber her iki plastik tiirli icin
diisiik 1s1l deger sonuclarina neden olmustur. K1 dozunun piroliz kokunun 1s1l degerine
etkisi disinda sicakligin etkisi de gdzlemlenmistir. Piroliz sicakliginin artmasiyla organik
yapilarin akigkan faza gecerek kok igerisinde daha az organik yap1 kalmasi nedeniyle PET
plastik atigin piroliz kokunda 6zellikle %20K 1 dozundan sonra 1s1l deger K1 dozu disinda
da sicaklik etkisiyle azalmistir. PP plastik atigin piroliz kokunda ise %30 K1 ve %50 K1
dozlar1 arasinda sicakliga bagli 1s1l degerlerde azalma gozlemlenmistir. PP piroliz
kokundan organik yapilarin akiskan faza geg¢mesi ve 400°C piroliz sicakliginda
bozunmasinin gerceklesmesi 1s1l degerin azalmasina etkilemistir (Cizelge 4.9). Kiil
icerikleri her iki atik icinde aymi sekilde K1 dozunun artmasiyla artmistir. PET plastigi
icin %10K1 ve %30 K1 arasinda kiil igerikleri daha fazla farkla artarken, %30-50 arasinda
daha az farklarla artmistir. Bu durum K1 katalizoriiniin etkisini gdstermis olup, kok iiriin
yapisinda yanabilen organik igerigin dozun artmasiyla azaldigini ve birbirine daha yakin

degerlerde organik igerik barindirdigin1 vurgulamaktadir. Bu durum %30 ile %50 K1
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dozlarinda katalizor etkisinin 6dnemini gostermektedir. PP piroliz koklarinda da durum
benzerdir ve 1s1l degere bagl olarak kiil i¢eriginde paralel bir artig gézlemlenmistir. PP
plastiginde 300°C piroliz sicakligi diger sicakliklara gore pirolitik pargalanma tam
anlamiyla baglamadigi i¢in daha fazla dikkat cekmektedir. Kiil igerigi bu sicakliktan sonra
gozle goriliir bigimde artmis ve neredeyse deger olarak diger sicakliklarda gok fazla bir
fark izlenmemistir.

Cizelge 4.9’da hem PET hem de PP plastiklerinin K1 ile katalitik pirolizinde
elementel igerik, nem oranlari, kiil igerigi ve 1s1l degerlerde K1 dozunun etkisi oldugu
kadar sicaklik degisimlerinin de kok iirliniin yapisini etkiledigini géstermistir. PP plastik
atig1 i¢in 300°C piroliz sicakhigi dikkate alinmasi gereken bir sicaklik oldugu
gozlemlenirken, PET plastigi i¢in sicakliktan ¢ok K1’in %30-50 doz araligi goze
carpmistir.

4.4.3. PET ve PP plastik atiklarin K1’li beklemesiz piroliz koklarimin kimyasal

yapilari

PET+K1 ve PP+K1 pirolizinden elde edilen kok iiriinlerin yapilarindaki
fonksiyonel gruplar, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin
aromatiklik/alifatiklik durumunun belirlenmesi i¢in numunelerin FTIR spektrumlari
cekilmistir (Sekil 4.14; Sekil 4.15) FTIR spektrumlarinin yorumlarinda piroliz sicaklig
veya K1 dozunun etkileri ortaya konulurken tek basina K1’in ve katalizorsliz ayni
sicakliklarda yapilan PET ve PP piroliz kokunun FTIR bulgulari kontrol verileri olarak
baz alinmistir. Her iki ¢alismada da (PET+K1 ve PP+K1) elde edilen tiim koklarim FTIR
spektrumlarinda 710-713 cm™, 875-877 cm, 1795-1797 cm™ ve 2516 cm™’deki bantlar
ortak olarak gozlemlenmistir. Katalizordeki karbonat (kalsit) ve traverten yapisindaki
diger bilesenlere ait bantlar olmasi bunun K1’den kaynakli oldugunu gdstermektedir.
Ayrica, K1'de bulunan Al (OH)s, dnce kismi aliiminaya, sonra béhmit ve son olarak -
Al203'e gore dontisiir. 250°C ile 400°C arasinda bohmit (y-AIO(OH)) fazi olusur
(Bhattacharya vd., 2004). FTIR spektrumlari, 300°C piroliz sicaklig1 i¢in 405, 505, 755,
875, 1095-1097, 1149-1150, 1369-1371, 3056 cm™’de bohmit igin karakteristik
titresimler gosterebilir (Boumaza vd., 2009). 542°C'de y-AlO(OH), y- Al203'e doniisiir
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(Redaoui vd., 2017). 430 ve 860 cm™ dalga sayilar1 arasindaki absorpsiyon zirveleri,
aliminadaki Al-O bandinin germe titresimleri modu ile ilgili olabilir (Naayi vd., 2018).
Sekil 4.14(a)’ya gore, %5 katalizor dozu ile farkli sicakliklarda piroliz edilen PET
kokunun FTIR spektrumlarinda benzer bantlarin yani sira, sicakliga bagli olarak bazi
bantlar kaybolmus ve yeni bantlar olugsmustur. Katalizor i¢in goriilen bantlarin disinda,
300°C piroliz sicakliginda elde edilen kok iiriiniin FTIR spektrumunda 756 cm™’de
karbonil gruplu disubstitue benzenlere, 1281 cm™*de ester grubuna ait C(O)-O gerilmesi,
1365 cm™’de trans-etilen glikol segmenti, 1423 cm™’de aromatik CHz gerilme bandi,
1599 cm™**de aromatik fenil ¢ekirdeginin C=C gerilmesi, 1693 cm™’de tereftalik aside ait
aromatik asit C=0, 2526 cm™’de asit O-H gerilmesi, 3051 cm™’de simetrik C-H
gerilmesi, 3450 cm™ civari dietilen glikol O-H bantlari gézlemlenmistir. Bu durum 300°C
piroliz sicakliginda PET zinciri yapisinin biiyiik kisminin par¢alanmadan kaldigini ve

pirolizin hala tam anlamiyla baslamadiginin gostergesidir.
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Sekil 4.14 PET atigin farkli K1 dozlari ile elde edilen piroliz koklarinin piroliz sicakligi ile degisen FTIR
spektrumlart: a) %5 K1 dozu; b) %10 K1 dozu; ¢) %20 K1 dozu; d) %30 K1 dozu; e) %40 K1 dozu; f)
%50 K1 dozu

Piroliz sicaklig1 400°C oldugunda 754 cm™’de, 1284 cm™’de, 1365 cm™’de, 1693

cm®de ve 2546 cm™’de olan bantlar kiigiilmiis, 1705 cm™’deki bant neredeyse

kaybolmus, bagka yeni bant olusmamistir. Bu durum, 400°C piroliz sicakliginda PET

zincirinin kirilmasina ve daha ¢ok ugucu bilesiklerin olusmasiyla agiklanabilir. Fakat

halen kok {iriinlin yapisinda ¢ok az da olsa tereftalik asit bazli baz1 gruplar1 iceren

bilesiklerin varligimi gdstermektedir. 500-700°C piroliz sicakliklarinda elde edilen

koklarin FTIR spektrumlarinda 1705 cm™,1693 cm™,1365 cm™ ve 758 cm*’deki bantlar

kaybolmus, diger bantlar 400°C piroliz sicakligi ile ayni kalmistir. Elde edilen bu

sonugclar, koklarin aromatik yapida olduklarin1 gostermektedir ve aromatik yap1 iceriginin

fazla olmasi daha kompakt ve daha fazla miktarda piroliz kokuna neden olur (Zheng vd,
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2018). 400°C ve iizeri piroliz sicakliklarinda ester ve karbonil gibi gruplara ait bantlarin
iyice kiigiilmesi, PET atigin zincir yapisinin piroliz sicakliiyla beraber bozulduguna
isaret etmektedir. Katalizor dozlarinin degismesiyle beraber bant siddetlerinde fazla
degisiklige rastlanmamaistir. Sekil 4.14’e gore, %10-50 katalizor dozlarinda da tiim piroliz
sicakliklart i¢in ayni bantlar tespit edilmistir. Bu durum katalizoriin yiiksek miktarda
CaCOs icermesinden kaynakli olabilir. 300°C piroliz sicaklig icin tiim katalizér dozlari
karsilastirilacak olursa, katalizére ait bantlarda ve 1600 cm™'de aromatik C=C
gerilmesine ait bant siddetinde biiyiik bir degisiklik gézlemlenmistir ve 400-700°C piroliz
sicakliklart iginde bant siddetlerinde fazla bir degisiklik tespit edilmemistir (Sekil 4.14).

PET atiginin K1°li piroliz kokunun FTIR sonuglarina gore K1 katalizér dozundan
cok sicakligin artmasiyla bantlarda degisiklikler gozlemlenirken, PP atig1 icin, ayni
durum s6z konusu degildir (Sekil 4.15). Oyle ki PP atiginin piroliz kokunda hem
sicakligin artmas1 hemde K1 dozunun artisiyla aromatik yapiya ait bantlarin siddetinin
kiigiildiigii gozlemlenmistir. (Sekil 4.15). %5 ve %10 K1 dozunda 300°C ve 400°C piroliz
sicakliklar1 i¢in 1600 cm™’de aromatik yapiya ait goriilen bantlar daha yiiksek
sicakliklardaki piroliz koklar1 igin goriilmemistir. 2956-2838 cm™ araliginda alifatik C-H
gerilme bantlar1 sadece 300°C i¢in goriilmiis, 400°C piroliz sicaklig1 i¢in ¢ok kiiciik bant
olarak tespit edilmis, diger sicakliklar i¢in bulunmamistir. Bu durum 500°C ve iizeri
sicakliklarda kokun yapisini biiyiik ¢ogunlukla K1’in olugturdugu anlamina gelmektedir.
%20 K1 dozunda ise 300°C piroliz sicakliginda caligilan kok i¢in aromatik yapiya ait
bantlar gozlemlenmis ve %30-50 K1 dozlarinda bu sicaklikta da tespit edilememistir
(Sekil 4.15).

300°C piroliz sicakliginda katalizorstiz PP piroliz kokunun FTIR spektrumunda
1630 cm™ civarinda goriilen alifatik alken ~C=C— gerilme titresimine ait bant ve 1375
cmdeki alifatik CHs’e ait bant, %5 ve %10 K1 dozlarinda da gériilmiis, daha yiiksek
K1 dozlarinda bu bant kaybolmustur. PP’nin tekrarlanan birim yapisinda metil gruplari
bulunmaktadir ve 1004 cm™’deki alken C-H’e ait bantin %30 K1 dozuna kadar gittikce
kiiclilmekte ve daha yiiksek K1 dozlarinda ise kaybolmaktadir. K1 dozunun artmasiyla
PP kokunda gerceklesen diger degisimler ise; 1452-1457 cm™’deki alkanlara ait C-H
bandinin siddeti %40 K1 dozuna kadar azalmis, %50 K1 dozunda goriillmemistir.
Aromatik yap1 olusumu 1592-1602 cm™’deki bantlarla %5-20 K1 dozlarda goézlenmis,
%30 K1 dozunda siddeti ¢ok azalmis, %40-50 dozda ise hi¢ goriilmemistir. 752-757 cm’
1>de de aromatik yapiya ait banlarin varlig: tespit edilmis ve aym sekilde siddeti K1

dozuna bagli olarak azalmistir.
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Sekil 4.15. PP atigin farkli K1 dozlar ile elde edilen piroliz koklarinin piroliz sicakligi ile degisen FTIR
spektrumlart: (a) %0 K1 dozu; (b) %5 K1 dozu; (¢) %10 K1 dozu; (d) %20 K1 dozu; (e) %30 K1 dozu;
(f) %40 K1 dozu; (g) %50 K1 dozu

Alifatik grubun alkil yapisimin karakteristik C—H gerilme titresimi 2938 cm™'de
tek bant olarak goriilse de K1 varliginda tiim dozlarda 2838-2956 cm™ araliginda
alkanlara ait sp® C-H ¢oklu bant seklinde ortaya ¢cikmasindan dolay1 kok yapisinin daha
farkli alkan igerigine sahip oldugu diistiniilmektedir (Sekil 4.15). PP’nin termal olarak
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bozunmasi polimer yapisina bagli olarak yaklasik 300-350°C’da baslar ve PP, kok
olusumu olmadan 400-470°C'nin altinda hizl1 bir termal bozunma gosterir (Klapiszewski
vd., 2016; Zheng vd., 2010). 300°C piroliz sicakliginda kok yiizdesi katalizoér dozu ile
artmis ve %5-50 K1 dozlar i¢in %24-65.4 aralifinda degismistir. Buradan anlasildigi
gibi, K1 etkisiyle PP’nin par¢alanmast hizlanmis ve 300°C’da kismen de olsa
gerceklesmistir. 500°C ve tizeri piroliz sicakliklarindaysa PET atiginda gbzlemlendigi
gibi K1’e ait bantlarin goériilmiistiir. Bu nedenle bu sicakliklarda elde edilen koklarin
yapisinin ¢ogunlugunu K1’in olusturdugu séylenebilmektedir (Sekil 4.15).

PET atigindan elde edilen piroliz koklarinin aromatik yapida olduklar1 ve piroliz
sicakliginin artmastyla beraber PET atik plastigin zincir yapisinin bozuldugu, PP atigin
sicakliktan ¢ok, K1 dozuna bagl davranis sergiledigi ve kismen aromatik fakat daha ¢ok

alifatik yapida oldugu tespit edilmistir.

4.4.4. PET ve PP plastik atiklarin K1°li beklemesiz piroliz koklarimin minerolojik
yapilari

PET ve PP plastik atiklar piroliz edilirken K1 katalizorii de eklendigi i¢in kok
tiriinlerin yapilarinda sadece organik bilesikler degil, K1’in de tamamen veya kismen
bulunmasi beklenmektedir. Bu ylizden FTIR ile kimyasal yapilarin belirlenmesinden
sonra yapilarinda goriilen katalizér varliginin Rigaku Marka SmartLab Model XRD
yontemi ile kok numunelerine yapilan analiz sonucu XRD paternleri elde edilmisitir
(Sekil 4.16 ve Sekil 4.17).

Literatiirde PET icin 20 derecelerinde difraksiyon pikleri sdyle rapor edilmistir:
(0-11) = 16.3°, (010) = 17.5°, (-111) = 21.5°, (110) = 22.7°, (100) = 26.1° ve (1-11) =
27.65° (Mayoral vd., 2013; Alexiou vd., 2020). PET+%10K1 XRD paterninde 300°C
piroliz kokunda, PET igerisindeki, kontaminantlardan kaynakli oldugu diisiiniilen
piklerin 26 = 18.8° (NiSe04.6H20), 21.7° (C3H40)n ve 25.7° (CeHsN2S2) ’nin artan piroliz
sicakliklarinda muhtemelen bozunarak kayboldugu degerlendirilmistir (Sekil 4.16). PET
atigin TGA bulgularinda bozunmanin ¢ogunlugunun 357-474°C araliginda gergeklesmesi
ile bu bulgu iliskilendirilmistir (Cizelge 4.7). PET+K1 karisimlarinin piroliz koklari
agirlikli olarak kalsiyum karbonat (CaCOsz), bunun yani sira dolomit (CaMg(COz3).),
portlandit Ca(OH)., kalsiyum oksit (CaO), kalsit (Mgo.03Caoe7)(COs) igermektedir.
MgCO3 ve KNO: pargalanmasi yaklasik 400°C ve 500°C sicakliklarda gerceklesir. Bu
nedenle 500°C ve tizeri piroliz sicakliklarinda koklarda (Mgo.03Cao.97) (CO3) bulunmasi
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azalmakta olup MgCOs bozunmasi sebebiyle geriye CaCOg pikleri kalmistir, KNO2’e ise
hi¢ rastlanmamistir. CaCOs bilesigi 700°C’de bozunmaya baslamakta, 850°C tizerinde
tamamen parcalanmaktadir. Bu sebeple 700°C piroliz sicakliginda 18°-29°-34°-47°-
51°(20) civarinda Ca(OH). pikleri ve 32°-37,5°-54°(20) civarinda CaO pikleri
goriilmektedir (Sekil 4.16). Bu sonuglar FTIR bulgularini da desteklemekte olup kokun

yapisinda K1’in biiylik kisminin par¢alanmadan kaldigin1 géstermektedir.
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Sekil 4.16. PET +K1 karisimlarin farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen koklarinin XRD paternleri

Park vd. (2019), CaO {izerindeki asitlerin, fenollerin ve karbonil bilesiklerinin,
kalsiyum karbonat (CaCOs) olusumu ile birlikte ketonlara ve Kkararli aromatik
hidrokarbonlara doniistiiriilebilecegini ifade etmiglerdir. CaCOs, daha yiiksek
sicakliklarda CaO ve COz olusumu ile karbondan armndirilir. Kumagai vd. (2018), farkl
baziklige sahip CaO katalizorleri iizerinde PET'in katalitik pirolizini ger¢eklestirmis ve
giiclii baziklige sahip CaO'nun, PET'in katalitik pirolizi sirasinda, reaksiyon sicakligini
azalttigini, aromatik hidrokarbonlarin verimini ve dekarboksilasyon reaksiyonunu
arttirdigin1 bildirmislerdir. Bu, PET'in daha yiiksek sicaklikta K1 ile katalitik pirolizinin

yalnizca ilave aromatik hidrokarbon iiretimine yol agabilecegini degil, ayn1 zamanda
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katalizor olarak K1'in genel dmriinii de artirabilecegini dogrulayabilir (Park vd., 2019;
Lim ve Kim, 2019).

Literatiirde, saf PP’nin monoklinik o kristal faza karsihik gelen 10-30°
(20) araliginda bes  belirgin pik gosterdigi ifade edilmektedir (Saujanya ve
Radharkishnan, 2001; Wang ve Sheng, 2005). 300°C sicaklikta gerceklestirilen piroliz
islemlerinde diisiik katalizor oranlarinda (%5-10) bu pikler gozlenirken artan katalizor
orani ile birlikte piklerin siddetinin azaldigr ve %40-50 K1 oranlarinda tamamen
kayboldugu goriilmektedir (Sekil 4.17). 400°C ve lizerinde piroliz sicaklarinda PP
numunesine ait bu pikler gézlenmemistir. PP nin termal olarak bozunmasinin polimer
yapisina bagli olarak yaklasik 300-350°C’da basladig1 ve 400°C civarinda hizli bir termal
bozunma gergeklestigi daha 6nce de vurgulanmisti (Klapiszewski vd., 2016; Zheng vd.,
2010; Mishra vd., 2012). PP plastiginin ilk bozunmaya basladig: sicakligin K1 ilavesiyle
birlikte daha diisiik sicakliklara diistiigii ve pargalanmay1 hizlandirdigi gortilmektedir.
Birincil bozunma sicakligindaki bu diisiisler katalizor dozuyla dogru orantili bir sekilde
degisiklik gostermese de K1’in pirolitik bozunma reaksiyonlarina etki ettigini soylemek
miimkiindiir ve artan K1 dozuyla piklerin kaybolmasi bozunma sicakliklarindaki diisiis
ile iligkilendirilebilmektedir. K1 numunesine ait XRD paterninde 20-25° (20) arasinda
belirlenen pik ile 30-50°(20) araliginda belirlenen pikler literatiirle uyumludur (Ersoy vd.,
2009).

PP atiklarin pirolizi sirasinda ilave edilen K1 oranmin artmasi ile birlikte kok
uriinlerin yapilarinda organik karbon bag yapilarinin disinda biiyiik oranda K1’in
bulunmas1 da beklenen bir durumdur. FTIR spektrumlarinda 500°C ve iizeri piroliz
sicakliklarinda elde edilen koklarda sadece K1 e ait bantlar gozlenmis ve bu sicakliklarda
elde edilen koklarin yapisininin ¢ogunlukla K1’den olustugu tespit edilmistir. XRD
sonuglar1 da bu bulguyu dogrulamaktadir. XRD paternlerine gore K1 katalizor yapinin
yiiksek sicakliklara kadar bozunmadan kaldigi goriilmektedir (Sekil 4.17). Katalizor
XRD paternindeki CaMg(COzs): pikleri (yaklasik 31°-41°-45°- 51°(260)) 600°C ve 700°C

piroliz koklarinda MgCOz3’1n bozunmasi nedeniyle gézlenmemistir.
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Sekil 4.17. PP+K1 karigimlarin farkli piroliz sicakliklarinda elde edilen koklarmin XRD paternleri

PP+K1 piroliz koklar1 ana bilesen olarak CaCO3, CaMg(COs3). ve (Mgo.03Cao.07)
(CO3) igermektedir. Calisilan piroliz sicakliklarinda %40-50 K1 oranlarinda; 400 ve
500°C pirolizlerde %30 K1; 600°C de %20-30 K1 oranlarinda piroliz sonucunda elde
edilen koklarda organik bilesiklere rastlanmamis sadece Kl1’e ait ana bilesenler
belirlenmistir. Baz1 calismalarda kok yapilarinda belirlenen organik bilesenlerin artan
katalizor oran1 ve piroliz sicaklig ile azalmas1 durumu bu bilesenlerin parcalanarak sivi
faza gegmesiyle iliskilendirilmistir. Ornegin bitiimlii sistlerle yapilmis bir calismada PP
piroliz isleminde yiiksek sicaklik nedeniyle, polimerin hidrojen baglarinin kopmasindan
dolayr ortamda hidrojen verici olarak davranarak sivi {riin verimini artirdigi
vurgulanmistir (Kutlu, 2010). Jung vd. (2010) atik polipropileni 650-750°C sicaklik
araliginda piroliz islemine tabi tutmuslar ve sivi fazdaki aromatik bilesiklerin piroliz
sicakligr ile arttigini belirlemislerdir. Ancak burada elde edilen PP piroliz sivilarinda
sicaklikla net bir artis s6z konusu degildir, 300 derecede ¢ok diisiik miktarda elde edilen
piroliz sivilar1 sonraki derecelerde birbirine ¢ok yakindir. Bunun tersini vurgulayan iki
calismada da bu tez ¢aligmasinda piroliz kosullar1 ve katalizoriin kimyasal yapisinda bir

bilesen bulunmamaktadir. Bu durum piroliz kosullarmin ve K1 katalizoriiniin etkisiyle
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iligskilendirilmistir. 600-700°C pirolizde CaCOz’in bozunmaya baslamasindan dolay1
Ca(OH)2, CaO belirlenmistir. 600°C’ye kadar olan sicakliklar katalizoriin bozunmadan
kalabildigi sicakliklardir.

Her iki atik i¢in K1 organik yapilarinda bulunmus ve dozun artmasiyla artmistir.
FTIR sonuglartyla uyumlu bulgular elde edilmistir. PET piroliz kokuna ait organik
bilesikler, sicaklik ve dozun artmasiyla beraber daha ¢ok pargalandig1 ve akigkan faza
gectigi gozlenirken, PP i¢in sicakligin degismesiyle orantili sistematik bir sonug
gozlenmemistir. K1 dozunun etkisine bagl olarak organik bilesenler parcalanmis hatta
bazi kosullarda (¢alisilmis tiim piroliz sicakliklarinda; %40-50 K1 oranlarinda; 400 ve
500°C piroliz sicakliginda; %30 K1; 600°C de %20-30 K1) organik bilesiklere

rastlanmamis ve sadece K1’e ait bilesenler belirlenmistir.

4.4.5. PET ve PP plastik atiklarin K1°li beklemesiz piroliz koklarinin termokimyasal

davramslar:

Buraya kadar sunulan bulgularda elementel icerigi, nem, kiil, 1s1l degerleri,
kimyasal bag yapilari, mineralojik icerikleri agiklanmis olan piroliz koklarinin
termogravimetrik dzellikleri TGA-DTG ile belirlenmistir. iki plastik atigin termogramlari
K1 dozuna bagli degisim seklinde ele alinmistir (Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 Bu verilerden
cikarilan TGA bulgular ise tek bir ¢izelgede birlestirilerek incelenmistir (Cizelge 4.10).
PET+%5 ve %10 K1 doz karisimi piroliz koklarinin termal stabilitesi, 400-700°C
bozunma sicaklig1 araliindaki PET kokundan biraz daha yiiksek olmasina ragmen, DTG
egrilerinden bozunmanin temel reaksiyonunun 700-800°C araliginda gerceklestigi ve
TGA egrilerinden 900°de kalinti yilizdesinin atik PET kokuna yakin oldugu
sOylenebilmektedir (Sekil 4.18). Bu, K1'in PET'in bozunmasi tizerinde katalitik bir etkiye
sahip oldugunu gostermektedir. Islem gérmemis PET ve PET+K1 ham karisimlarindan
K1 kanisimli PET atik piroliz koklarinin stabilitesinin yliksek olmasi beklenen bir
durumdur (Sekil 4.18) (Cizelge 4.8). 300°C'de elde edilen piroliz kokun diger sicakliklara
kiyasla daha diisiik termal stabiliteye sahip olmasi, PET plastigin termal par¢alanmasinin
daha baslamamis ve bu sicaklikta elde edilen kokun eriyik PET oldugudan ve kok olarak
diisiiniilmemesi gerektiginden kaynaklidir. Oyle ki ilk bozunma faz1 yaklasik 300°C'de
baslamis, ikincil bozunma asamasi ise yaklagik 590°C'de devam ederek 800°C'de
tamamlanmis ancak DTG egrilerinden goriildiigii gibi bu sicaklikta bir bozunma

reaksiyonu, belirgin bir pik bulunmamistir ve ayrica bu sicaklik i¢in FTIR ve XRD analiz
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sonuglari da bu durumu desteklemistir. Sicakligin artmasiyla beraber piroliz kokunun
aromatikligi artmis ve boylelikle daha fazla organik yapinin ayrilmasina neden olmustur.
K1’in kok igerisinde kalmis olmasiyla piroliz sicakliginin 400°C ve lizerine ¢ikarilmasi
koklarin termal dayanim stabiliteleri artmustir (Sekil 4.18). K1’in etkisi ise 300°C piroliz
sicakliginda elde edilen PET piroliz koku K1 katalizoriiniin kalint1 yiizdesine yakin
bulunmasina ragmen, K1 dozunun artmasiyla beraber PET piroliz kokunun termal
bozunma kalint1 yiizdesi %68.5-%47.8 arasinda degismesiyle ac¢iklanabilir.

300°C piroliz sicakliginda PET in katalitik pirolizi i¢in bu bulgular dogrultusunda
bu sicakligin pirolitik reaksiyonlarin gerceklesmesi igin yeterli sicaklik olmadigr K1
katalizoriiniin etkisi olsa da halen piolitik reaksiyonlar tamamlanamadigi i¢in bu
sicaklikla yapilan ¢alismalarin bu tez galigmasi igin ideal olmadig1 ve beklemeli piroliz
deneylerinde bu sicakligin kullanilmayacagi sonucuna varilabilir.

Diger c¢alisilan piroliz sicakliklarinda ise tiim sicaklik tiirleri i¢in durum hemen
hemen ayni sekilde gergeklesmis ve K1’in artmastyla birlikte piroliz kokunun kalinti
ylizdesinde diisiis gézlemlenmistir. Oysa Cizelge 4.8’de islem gormemis PET atiginin
KT’li karisimlarinda K1 dozu arttik¢a termal dayanim artarak, kalint1 ylizdesi artmisti. Bu
durum K1’in PET atig1 ile piroliz edilerek katalitik gorevini gergeklestirdiginin kanitidir.
Pirolitik koklarda %10 K1 varligindaki piroliz koku, K1’in yiizde kalintisindan fazla,
%20 K1-30 K1 dozunda K1’in kalint1 ylizdesine yaklasmis ve %40-50 K1 oranlarinda ise
K1’in yiizde kalintisindan da diisiik degerler elde edilmistir.

PET+K1 karisgimlarinin termogramlarinda K1 dozu arttikga bozunma sicakligi
cok az otelenmekte ve ylizde kalint1 da artmaktadir. K1’in kendisi TGA’da 700°C’ye
kadar hemen hemen hi¢ bozunmadan kalmakta ve kiitle kayb1 %1-2’yi gegmemektedir.
Ancak 700°C’den sonra 850°C’ye kadar neredeyse %50’ye kadar bozunmaktadir. Bu
sebeple, K1’in piroliz {izerine etkisini yorumlamak i¢in bozunma sicakligindan 6nceki
sicaklik olan 600°C’ye kadarki TGA verilerine bakilirsa PET atigt ve PET+KI1
karigimlarinin bozunmalarin1 tamamlamis oldugu gézlemlenebilir (Sekil 4.18)(Cizelge

4.10).
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Sekil 4.18. PET atigin farkli K1 dozlar ile elde edilen piroliz koklarimin piroliz sicakligi ile
degisen TGA ve DTG termogramlari: a) %0 K1 dozu; b) %5 K1 dozu; ¢) %10 K1 dozu; d) %20 K1 dozu;
e) %30 K1 dozu; f) %40 K1 dozu g) %50 K1 dozu

400°C-700°C piroliz sicakliklarinda ve tiim katalizor dozlarinda elde edilen
koklarin esas bozunmalarinin yaklagik 600°C’den baglamasi bu sicakliklarda pirolitik kok
olusumunu gostermektedir. DTG termogramlar: incelendiginde 400°C ve {izeri piroliz
sicakliklarinda K1’in reaksiyon hizi iizerine etkisi oldugu goriilmektedir (Sekil 4.18).
600-900°C arast TGA sicakliklarinda numune kiitle kaybindaki sistematik azalma, K1
katalizoriiniin bu sicaklik arasinda bozunmaya baslamasindan kaynakli oldugu ve Sekil
4.18 incelendiginde K1 ile paralel sekilde piroliz kok egrilerinin elde edilmesinden
anlagilmaktadir. K1’in eklenmesiyle beraber biitiin piroliz sicakliklari i¢in piroliz
koklarin termal dayanimlar;, BBS ve IBS degerleri K1 dozunun artmasiyla beraber

artmigtir (Cizelge 4.10).
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Cizelge 4.10. PET+K1 ve PP+K1 karisimlarinin pirolizinden elde edilen koklarin termogravimetrik

bulgulari
Numune Termal dayanim degerleri 900 °C’da
L kalinti

Tiirii K‘gglzljor Stcaklik *BBS *IBS Ts Two Teo (%)

300 250.0 475.0 610.0 760.0 - 69.9

400 246.7 548.9 786.3 - - 935

%0 500 295.0 580.0 885.0 - - 91.0

600 290.0 631.9 - - - 95.3

700 295.0 650.0 - - - 92.5

300 300.5 502.3 578.7 648.6 - 68.5

400 350.1 561.6 661.8 748.0 - 83.9

%5 500 397.5 586.2 687.1 783.9 - 87.3

600 419.9 607.8 700.5 783.4 - 87.5

700 368.8 600.5 593.8 - - 90.5

300 300.5 579.8 578.7 648.6 - 68.5

- 400 466.1 677.8 625.2 7014 - 74.5

j“ %10 500 630.2 - 686.9 742.8 - 79.2

g 600 601.7 - 715.3 764.9 - 81.5

% 700 566.1 - 596.1 688.6 - 81.0
£

'% 300 315.3 709.2 526.9 591.2 - 53.3

% 400 460.5 686.8 632.2 700.8 - 66.9

% %20 500 640.9 - 698.1 744.7 - 73.4

m 600 606.0 - 680.4 743.1 - 775

3 700 627.8 ; 640.8 729.9 - 78.8
%

Q 300 314.1 752.1 478.1 609.5 - 54.4

| 400 450.0 689.7 622.6 669.6 - 60.7

E %30 500 647.1 - 701.5 7475 - 65.4

e 600 627.0 - 698.3 742.4 - 66.6

700 636.5 - 682.2 740.0 - 73.3

300 379.1 676.3 472.2 614.9 - 51.7

400 523.3 686.3 626.0 677.9 - 55.6

%40 500 629.2 - 701.0 743.7 - 61.3

600 631.7 - 705.7 748.7 - 63.6

700 639.9 - 722.1 762.3 - 66.2

300 297.5 585.3 417.7 473.2 839.5 47.8

400 572.9 709.4 621.8 667.8 - 53.1

%50 500 633.3 - 705.6 747.9 - 58.8

600 641.8 - 709.7 751.0 - 63.6

700 629.9 - 710.7 751.4 - 68.5

300 350.5 379.2 3724 562.3 >900 63.9

= 400 425.4 489.3 379 79.1 >900 74.0

E %0 500 614.5 699.7 645.1 717.2 >900 84.1

E] 600 >900 >900 45.5 72.6 >900 77.6

N 700 >900 >900 825.7 >900 >900 92.6
g

E‘ 300 391.9 505.7 276.0 364.1 >900 15.7

b7 400 493.2 816.9 574.5 642.5 >900 57.4

g %5 500 736.0 835.5 571.8 704.6 >900 54.5

% 600 700.1 850.1 738.3 776.4 >900 70.4

g 700 562.4 789.8 558.7 580.7 >900 52.7

g 300 345.0 494.5 352.5 385.8 >900 9.8

QI 400 570.1 780.6 278.2 576.5 >900 55.3

| %10 500 669.5 813.8 693.4 731.9 >900 64.1

a 600 658.9 796.7 648.2 707.9 >900 61.3

700 586.7 732.7 656.5 729.6 >900 85.8
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300 394.1 500.3 312.0 405.0 611.9 29.2
400 619.9 844.0 688.0 731.2 >900 55.7
%20 500 607.9 827.5 679.3 720.6 >900 57.6
600 602.4 839.0 702.2 743.2 >900 58.5
700 607.2 809.1 677.5 728.1 >900 65.0
300 332.6 479.6 271.1 341.9 478.4 25.2
400 675.5 870.5 686.4 737.6 >900 55.2
%30 500 698.3 845.5 708.6 745.1 >900 58.3
600 705.0 858.7 719.9 756.5 >900 58.9
700 702.1 777.6 742.4 >900 >900 29.4
300 692.4 830.8 246.2 320.4 799.0 41.7
400 709.9 866.6 702.8 742.3 >900 55.0
%40 500 740.9 >900 744.3 788.0 >900 575
600 7315 871.3 713.1 752.4 >900 57.8
700 725.3 872.8 730.3 765.6 >900 59.5
300 738.1 855.0 282.9 378.4 820.8 51.7
400 716.4 869.4 680.3 740.2 >900 54.0
%50 500 708.6 887.2 719.0 764.1 >900 56.7
600 7175 864.9 723.3 759.9 >900 58.6
700 708.9 877.1 732.7 770.3 >900 60.7

*BBS-birinci bozunma sicakligy;
**]BS-ikinci bozunma sicakligi,
Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin gergeklestigi sicakliklar

Ts ve Tio degerleri 700°C'lik piroliz sicakliklarinda elde edilen kok iiriin i¢in diger
sicakliklara kiyasla daha yiliksek bulunmustur. Bunun nedeni FTIR analiz sonuglarinda
da goriilldigii gibi, ugucu fraksiyonun bu sicaklikta kok yapisindan ayrilmasiyla
gerceklesmektedir (Sekil 4.14). Bu tim K1 dozlarn i¢in gegerli bir durumken ayni
zamanda, yiiksek piroliz sicakliklarinda elde edilen piroliz koklarinin daha inert halde
oldugunun ve dolayisiyla bozunabilen gruplarin miktarimin  azaldiginin, termal
kararlilhigin arttiginin bir gostergesidir. Oyle ki, %50 bozunmanin (Tso) tespit edilmemesi,
koklarin ¢ok yiiksek termal stabiliteye sahip oldugunu dogrulamaktadir (Cizelge 4.10).
500,600,700°C piroliz sicakliklarinda elde edilen koklarin termogram degerleri hemen
hemen benzerlik gostermektedir. %30-50 arasit K1 dozunun bu sicakliklar igin termal
kararlilik agisindan uygun oldugu tespit edilmistir. Ancak zaman ve enerji maliyeti
diistiniildiigiinde 500°C sicaklik ¢alismalari, PET+K1 piroliz sicaklig1 i¢in daha fizibil
olmaktadir.

K1’in katalitlik etkisi, PP’nin termal pirolizinden elde edilen piroliz kokunun
PP+K1 calismasindan elde edilen piroliz kokuna kiyasla daha yiiksek kalint1 yiizdesi
gozlemlenmesiyle dogrulanabilmektedir. Oyle ki PP atigin ham hallerinin K1’li
karigimlariin TGA sonuglarinda K1 dozu arttik¢a yiizde kalintinin K1’in yiizde kalintt
degerine yaklasmaya bagladig1 tespit edilmisti (Cizelge 4.8). Bu durum K1’in PP ile
beraber pirolizinde katalizor gorevini yerine getirdigini gostermektedir (Sekil 4.19).

300°C piroliz sicakliginda elde edilen termal grafik egrileri diger piroliz sicakliklarina
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kiyasla daha farkli ¢ikmigtir. Hatta hem TGA hemde DTG’de gézlemlenen, ham PP+K1
karisimi ve ham PP’ye yakin egriler olusmustur. Bu durum PP atigin termal par¢alanma

sicakligiyla aciklanabilir (Boliim 4.4.1).

100 14
\ PP+%0 K1 kok
L 1 ——300°C Pyr
80 ——400°C Pyr
——500°C Pyr
1 600°C Pyr
= —700°C Pyr
o
s L PP + %0K1 £os —— PP plastik
] Piroliz Koku 3 — K1
x =
z 2
g <
Sw  —wwchr g 06 a
x ——400°C Pyr a
—500°C Pyr
600°C Pyr 04
20 ——700°C Pyr
—K1 02
—FPP
o 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 i
o 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicakhk °C
Sicaklik, °C
100
14
PP+%5 K1 kok
——300°C Pyr
1.2 .
80 ——400°C Pyr
—500°C Pyr
o 600"C Pyr
% PP + %5K1 g —T00°C Py
El Piroliz Koku zos ——PP plastik
] 2
£ —— 300°C Pyr ® —Ki
2 a0 ——400°C Pyr E‘ 0.6 b
—— 500°C Pyr B
600°C Pyr
—— 00 pyr 04
20 —K1
— PP4%5K 1-Raw
—pp 02
o
o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0
Sicakhik °C ] 100
Sicaklik, °C
14
o PP+%10 K1 kok
——300°C Pyr
12 ——400°C Pyr
80 ——500°C Pyr
o1 600°C Pyr
S —700°C Pyr
® PP + %10K1 £ —pp plasx\;k
G Piroliz Koku Fos o
E N
: ——300°CPyr E
£ ——400°CPyr 06 IC
< 40 ——500°C Pyr
600°C Pyr 04
—T00°C Pyr
20 —K1
——PP+%10K1-Raw 02
—PP
0 o =
] 100 200 300 400 500 600 700 800 900 o 100 200 300 400 500
Sicaklik *C Sicaklik, °C
100 14 4
PP+2%20 K1 kok
12 1 ——300°C Pyr
80 ——400°C Pyr
———500°C Pyr
1 600°C Pyr
——700°C Pyr
a; 60 PP +%20K1 £ ——PP plastik
2 Piroliz Koku Z 08 4 —K1
g E
z ——300°C Pyr ®
2 a0 | —a0ochyr 12 06~ d
= 500"C Pyr o
600°C Pyr 04 |
—— 700°C Pyr
20 — w1
PP+%20K1-Raw 02 4
—PP
o o N
o 100 200 300 400 500 600 700 800 900
0 100 200 300 400 500 600 700 200 500
Sicakhik *C
Sicakli, °C




79

100 14
—— PP+%30 K1 kok
——300°C Pyr
a0 1.2 N - 300°C Pyr
‘.‘ | 500°C Pyr
19 [ 600°C Pyr
% o PP+%30K1 I ——700°C Pyr
£ Piroliz Koku 4 [ —FPplastik
] T 0.8 [
2 z | —K1
= ——300°CPyr 5 | |
£ % ( \
E 40 400°C Pyr < | | e
500°C Pyr 1206 | \
600°C Pyr e ( \
20 =——T00°C Pyr 0.4
—K1
—— PP4%30K1-Raw 7
— 0.2
0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 200 —
Sicakiik °C 0 T T T "
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
sicaklik, °C
100 —_— 14
—— PP+%40 K1 kok
~——300°C Pyr
12
0 A ——400°C Pyr
| \ 500°C Pyr
14 [ | 600°C Pyr
PP + %40K1 | “ ——700°C Pyr
# go  Piroliz Koku v [ ——PP plastik
] T 08 | \ —kK1
g ——300°C Pyr s ( \
: e [
3 a0 *0cPyr g os | | | f
600°C Pyr =) | |
——700°C Pyr 0 ] | \
K1 N / |
20 | \
—— PP4%AOKL Raw / \
—FP 02 4 { \
/ \
° T
o 100 200 300 400 500 600 700 200 900 0 T T T T T T
Sicakhk °C 0 100 200 300 400 500 500 700 800 500
Sicaklik, C
100 14
PP+%50 K1 kok
12 o N 300°C Pyr
[\ 400°C Pyr
80 [ 500°C Pyr
1- | 600°C Pyr
[\ —700°C Pyr
. P!N.%Sokl o | —— PP plastik
s 8 | Piroliz Koku Toa \ —x1
i E \
2 e 300°C Pyr ® | "
E ——400°C Pyr E 0.6 | | g
2 % 500°C Pyr [ |
|
600°C Pyr 04 I‘ I‘
——700°C Pyr \
0 —p { \
02 / \
—— PP#5:50K1-Raw .“ /'\
—PP _7_,_7-/'/ \
N 0 . - — - g .
o 100 200 100 400 500 500 700 200 - 0 100 200 300 400 500 600 700 800 500
Sicakitk *C Sicaklik, °C

Sekil 4.19. PP atigin farkli K1 dozlari ile elde edilen piroliz koklariin piroliz sicakligi ile degisen TGA
ve DTG termogramlari: a) %0 K1 dozu; b) %5K1 dozu; ¢) %10 K1 dozu; d) %20 K1 dozu; e) %30 K1
dozu; f) %40 K1 dozu; g) %50 K1 dozu

400°C ve tizeri sicakliklarda ise termal grafik egrileri 6zellikle %20 K1 dozu ve
sonrast i¢in uyum ic¢inde olusmustur. Sicakligin ve katalizoriin etkisi net bir sekilde
burada da goriilmektedir (Sekil 4.19). PP’nin termal piroliz koklar1 ig¢in, piroliz
sicakligmin artmasiyla beraber BBS, IBS ve Ts, Tio ve Tso degerlerin arttif
gozlemlenmis ve termal kararlilik noktasina ulasmistir (Cizelge 4.10). Bu durum, FTIR
spekturumlarinda 300-400°C piroliz sicakliklarinda elde edilen koklarda gbzlemlenen,
1600 cm™ bandinda olusan aromatik bilesiklerin, daha yiiksek sicakliklarda tespit
edilememesiyle agiklanabilir (Sekil 4.15). Ayni sekilde bu durum K1 katalizoriiniin
artmasiyla beraberde gézlemlenmistir. 300°C piroliz sicakliginda baz1 K1 dozlarinda elde
edilen kok numuneleri harig, %50 oraninda kiitle kaybina ugramalari icin 900°C’den daha

yiiksek sicaklik degerlerine ulagmalari gerektigi de Sekil 4.19’dan anlasilmaktadir.
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Yiiksek sicakliklarda elde edilen piroliz koklar1 biinyelerindeki organik bilesikleri
daha yiiksek oranda kaybederek inorganik bir yapiya doniismiis ve termal agidan daha
kararli hale gelmislerdir. Benzer yapidaki mineral katalizorlerin kullanildigi PP pirolizi
caligmalarinda da bu durum biiyiik 6l¢iide gozlenmistir (Saha vd., 2008; Covarrubias vd.,
2010). K1 dozunun artmastyla beraber PP+K1’de elde edilen piroliz koklarinin ayni
sicaklikta bile BBS ve IBS degerlerinde artis gézlemlenmistir (Cizelge 4.10). Ornegin,
300°C piroliz sicaklig1 i¢in, %5 ve %50 K1 dozlarmda BBS ve IBS degerleri sirasiyla;
391°C ve 505°C’den 738°C ve 854°C olacak sekilde degismistir ve bu durum Kl
dozunun artis1 ile elde edilen piroliz koklarinin termal dayanimini1 dogrudan arttirdiginin
gostergesidir ve diger piroliz sicakliklari iginde ayni durum s6z konusudur (Cizelge 4.10).
PP+K piroliz koklarinin Ts, T10Ve Tso degerleri ise, BBS ve IBS kadar piroliz sicaklig
veya K1 dozuyla dogru orantil1 bir sekilde artis gostermemis olsa da, 500,600 ve 700°C
piroliz sicakliklarinda diger sicakliklara kiyasla daha yiiksek Ts, T1o Ve Tsodegerleri elde
edilmistir (Cizelge 4.10). Polimerlerin mineral katalizorlerle (Ca, Ni, Zn gibi elementler
ve bunlarin bilesikleri) beraber katalitik piroliz ¢alismalarinda, piroliz sicakliginin
artmasiyla pirolitik kok tirtin yapilarin mineral igeriginin zenginlestigi ve termal olarak
daha dayanikli hale geldikleri bildirilmistir (Lin ve Yen, 2005; Akubo vd., 2019). Sonug
olarak bu g¢aligmada da CaCOs igerigince zengin K1 katalizorii ile gergeklestirilen
katalizorlii piroliz c¢aligmalarindan elde edilen piroliz koklari, katalizér dozunun
artmastyla beraber daha kararli hale gelmis ve piroliz sicakliginin artmasiyla bozunma
egimleirinin azaldig1 tespit edilmistir.

PET ve PP atiklarin K1 karigimli piroliz koklarin termal davraniglarinda yiizde
kalint1 degerleri iki atik i¢inde ¢ok farkli olmasa da PET atigin PP’ye kiyasla daha yiiksek
¢ikmasi beklenen bir durumdu (Cizelge 4.8). PET atig1 igin 300°C piroliz sicakliginda
yapilan katalitik piroliz ¢aligmalarinda PET’in daha halen bozunmaya devam ettigi tekrar
belirtilmistir. PP atig1 i¢inse bu sicakliktaki davranmig K1 katalizoriin eklenmesiyle biraz
daha farkli sonuglar vermis ve ilgi ¢ekici kilmistir. PET atigindan elde edilen pirolitik
koklarm, K1 katalizorii ve sicaklik etkisi PP atigindan elde edilen pirolitik koklarla
yapilan c¢alismalara kiyasla daha az uyumluluk i¢inde oldugu Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da
gozlemlenmistir. PP atigindan elde edilen pirolitik koklar %20 K1 dozundan sonrasi i¢in
birbirleriyle farkli sicakliklarda uyum yakalarken PET atig1 icin elde edilen kok

numunelerinde biitiin katalizor dozlarinda gozlemlenmistir.
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4.4.6. PET ve PP plastik atiklarin K1’li beklemesiz piroliz koklarmmin yiizey
morfolojik yapilar:

PET, PET + K1 ve PP, PP+K1 piroliz koklarinin degisen katalizor oranlar1 ve
piroliz sicakliklarina bagli olarak elde edilen SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.20; Sekil
4.21‘de ve Sekil 4.22; Sekil 4.23’te verilmistir. TMC’ler diizensiz bir yapiya sahip
aglomeratlar olusturmuslardir. TMC yapisinda Al (OH)z bulundugundan yumaklar
meydana gelmektedir. Piroliz sicakliginin artmasiyla PET liflerinin boyunun kisaldigi
gozlemlenmistir. Bu durum PET’in sicaklikla beraber parcalanma reaksiyonlarinin
arttigin1  gostermektedir (Sekil 4.21). PET’in katalizorsiiz piroliz koklarimin SEM
goriintiileri ile katalizorlii piroliz kok goriintiilerinde farkliliklar mevcuttur. Bu durum K1

katalizoriiniin etkisinin oldugunun bir baska kanitidir (Sekil 4.20 ve Sekil 4.21).

700°C

Sekil 4.20 300°C,500°C,700°C piroliz sicakliklarinda PET piroliz kokunun x5000 biiyiitmede goriintiileri.
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Sekil 4.21. 300 °C (a),400°C (b), 500°C(c),600°C(e),700°C (f) piroliz sicakliklarinda PET+%5-50
araliginda K1°li piroliz koklarmin farkli bitylitmelerde yiizey goriintiileri.

FTIR ve XRD bulgularinda da bahsedildigi gibi PET 300°C piroliz sicakliginda
daha piroliz reaksiyonlar1 yeni bagladigindan ve elde edilen kokun pirolitik kok {irtinii
olmadigindan diger sicakliklara kiyasla daha farkli sonuglar elde edilmistir. SEM
gortntiilerinde de PET atigin K1 ile eriyik halinin goriintiileri gozlemlenmistir. 400°C ve
tizerindeki piroliz sicakliklarinda gozenek biiytikliiklerinde onemli dlclide degisimler
mevcut oldugu K1 dozunun %30’dan yukarisinda daha fazla piirizliligin arttig
goriilmiistiir (Sekil 4.21). K1 orani arttikga ¢alisilan biitiin sicaklik parametrelerinde,
koklarin ylizeyinde iyi gelismis dairesel ve diizensiz sekilli gdzenekler ve hatta cogunda
'magara’ olarak tanimlanan biiyiik bosluklar gériillmemeye baslanmistir. PET atigin SEM
goriintiilerinde K1 ve sicakligin etkisi gézenek yapilarini degistirmistir. K1 iceriginde
CaCOsz barindirmas1 ve Ozellikle yiiksek katalizor dozlarinda PET’in  yiizey
morfolojisinde de daha fazla goziikmesi K1’in katalizor etkisinin oldugunu
gostermektedir.

PP plastik atiginin 500°C piroliz sicakligina kadar olan piroliz koklarinda gozle

goriilebilir sekilde degisimler mevcut olmustur ve bu degisimler fotograflanip, SEM
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goriintiileriyle beraber Sekil 4.23’te sunulmustur. PP atigin K1 karisimli piroliz
koklarmin yiizey morfolojisinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in PP atigin kataliz6rsiiz piroliz

koklar1 SEM goriintiileri 114Y116, Yel, 2018, calismasindan faydalanilarak bu ¢alismada
incelenmistir (Sekil 4.22).

300°C 400°C 500°C 600°C 700°C

-

Sekil 4.22. PP atigin katalizorsiiz piroliz kok iirtin x10000 biiyiitiilmiis SEM gériintiileri,
114Y116, Yel, 2018 uyarlanmustir.
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Sekil 4.23. 300°C(a), 400°C (b), 500 (c) piroliz sicakliklarinda PP+%5-50 araliginda K1°li piroliz
koklarinin x5000 biiyiitmede yiizey goriintiileri ve gergek kok goriintiileri.

Katalizorsiiz ¢alismada daha piiriizlii yapida kok elde edilmisken, K1 etkisiyle

piiriizliliigiin azaldig1, parcaciklarin birbiri ile ergimis sekilde ve gézeneklerin bundan
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dolayr daha kiiclik oldugu gozlemlenmistir. Literatiirde PP’nin pirolizi ve termal
bozunmasi iizerine yapilan caligmalardan da goriildiigii gibi, PP’nin termal olarak
bozunmasi polimer yapisina bagli olarak yaklasik 300-350°C’da baglamakta ve PP, kok
olusumu olmadan 400-470°C'nin altinda hizli bir termal bozunma gostermektedir
(Klapiszewski vd., 2016; Zheng vd., 2010). Diger bir ¢calismada, PP’nin parcalanmaya
basladig1 ilk sicaklik 283°C, son pargalanma sicakligi ise 483°C olarak rapor edilmistir
(Mat-Shayuti vd., 2016). Niemczyk vd., (2018) ise PP’nin %5 ve %50’nin bozundugu
sicakliklarin, sirasiyla 383.7°C ve 451.5°C oldugunu bildirmislerdir. 300°C piroliz
kokunun SEM goriintiistiniin diger piroliz sicakliklarina gére daha farkli olmasi ve daha
fazla ergimis yapiya benzer bir goriintii olmasi, bu sicaklikta PP’nin tamaminin
bozulmamasindan dolay1 oldugu diisiiniilebilir. Fakat K1 dozunun artmasiyla beraber kok
yapinin degistigi gozlemlenmis ve gozenekliligi artmistir. Ayrica piroliz ¢alismalar
sirasinda PP atigin diistik sicaklik ve diisiik K1 dozlariyla beraber piroliz kokunun daha
yapisik ve koktan ziyade erimis plastigi andirdigi deneysel calismalar esnasinda
gozlemlenmis ve fotograflanarak burada sunulmustur (Sekil 4.23’a). Oyle ki 300°C
piroliz sicakliginda K1 dozunun artmasiyla kok {iriin yapist ve hatta renkte degismistir.
%20K1 dozunda 300°C piroliz sicakliginda K1 dozunun kok igerisinde kaldiginin
belirgin bir 6rnegi de sunulmustur (Sekil 4.23%a). 400°C piroliz sicakligmin farkli K1
dozunda yapilan ¢alismalarinin kok iiriinlerinde de 300°C sicaklikla benzer 6zellikler
gostermistir fakat daha diisiik katalizor dozlarinin piroliz kokuna etki ettigi de hem SEM
goriintiileri hem de numune fotograflariyla desteklenmektedir (Sekil 4.23’b). 500°C
piroliz sicakliklarinda degisen K1 dozlariyla beraber piroliz koklarin SEM goriintiileri
birbirine yakin olup 600-700°C piroliz sicakliklariyla benzer goriintiiler elde edilmistir
(Sekil 4.23°c). Bu sicakliklarda PP atigindan ziyade K1’in SEM goriintiileriyle benzerlik
gostermektedir (Sekil 4.1). Koklardaki agregalar daha kiiciik olup gdzenekler daha
fazladir. Bu da bu koklarin yapisinda PP’den olusan koka gore katalizor miktarinin daha
fazla olmasi ile agiklanabilir. Ayrica, piroliz sicakligi arttikca kok oraninda azalma
goriilmesi de PP’nin daha fazla pargalanmasini gostermektedir. Bunun nedeni, PP'nin
dallanma yapist nedeniyle kolay parcalanabilen bir poliolefin olmasidir (Metecan vd.,
2005). Diger bir neden, C-C baglarinin termal boliinmesini tesvik eden polipropilen
zincirlerinde bulunan tigiinciil karbonlarin daha yiiksek orani olabilir (Aguado vd., 2000).

PET+K1 ve PP+KI piroliz koklarinin inorganik icerigi, nem, kiil igerigi, 1sil
degerleri ve termal davraniglari, kimyasal ve minerolojik oOzellikleri ve ylizey

morfolojileri Boliim 4.4 bashigi altinda incelenmistir. PET igin 300°C piroliz sicakliginda
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kok iiriin incelendiginde, pirolitik kosullarin tam anlamryla gerceklesmedigi sonucuna
vartlmistir. Bu nedenle bu sicaklik PET igin beklemeli piroliz deneylerinde
kullanilmayacaktir. PP atig1 i¢inse 300°C sicaklik her ne kadar piroliz reaksiyonlari i¢in
erken bir sicaklik olsa da K1 dozunun etkisiyle etkileyici sonuclar ortaya cikardigi

ozellikle gbze ¢arpmistir.

4.4.7. PET+K1 ve PP+K1 beklemesiz piroliz sivilarinin kimyasal bilesenleri

PET+K1 piroliz sivilarinda kimyasal yapilarin detayli kalitatif tespiti i¢in
ekstraksiyon (1 ml siviya ve yaklasik 2 gr oligomerlere 10 ml n-hekzan yikamasi) sonrasi
GC-MS taramasi yapilmistir. Bu tarama ile belirlenen bilesenlerin genel degerlendirmesi
10 grupta yapilmistir ve temel olarak bulunan organik bilesen gruplari; alkan, alken, asit,
fenol, benzen, aldehit, ester, alkol, keton ve digerleridir. Alkan, alken ve fenol gruplarinda
ihmal edilecek diizeyde say1 ve ¢esitlilik gozlenmis ve tiim kosullarda ortak bir bilesik
olarak tespit edilmemislerdir. Fenol ve tlirevleri grubundan sadece fenol (CeHsOH) diisiik
K1 dozu ve diisiik piroliz sicakliginda veya yliksek K1 dozu yiiksek piroliz sicakliginda
olan numunelerde goriilmiistiir. Asit, ester, alkol, keton, aldehit ve digerleri gruplarinda
benzen ve benzen tiirevlerine kiyasla daha az bilesen gozlemlenmistir (EK 6). PET atigin
farkli1 K1 dozlaryla elde edilen piroliz sivilarinin ¢ogunlugunda gozlenen asit bilesikleri
Benzoic acid, anhydride (C14H1003); Benzoic acid (C7HsO2); Benzoic acid, ethyl
(CoH1002); 4-Vinylbenzoic acid (CoHgO2); 4-n-Propylbenzoic acid (C10H1202); Benzoic
acid, 4-methyl (CgHgO>) iken aldehyde grubunda Benzaldehyde (CsHsO) hemen hemen
tim numunelerde gozlenmistir (EK 6). Digerleri grubunda numunelerin ¢gogunda goriilen
ortak bilesenler 9H-Fluorene (C13H10); Cyclododecyne (C12H20); 9H-Fluorene, 4-methyl
(C1aH12); 9H-Fluoren-9-one (C13HsO); 5-Ethyl-5-phenylhydantoin (C11H12N202); 9H-
Fluorene, 9-Methyl (C14H12); 9H-Fluorene, 9-phenyl (C19H14) olarak gozlenmistir. Piroliz
sivilarinda  en fazla sayr ve g¢esitlilikte benzen ve tlirevlerinin varligindan
sozedilebilmektedir. Bunlar; Benzene, methyl (C7Hsg); Benzene, ethyl (C10H12); Benzene,
butyl (C10H14); Styrene (CgHsg); Methyldiphenylmethane (Ci14H14); Naphthalene (CioHs);
Naphthalene, 1-methyl- (CHsCioH7); Naphthalene, 1-phenyl (CisH12); 1,4-
Dihydronaphthalene (CioHio); Anthracene (Ci4Hio); Anthracene, 2-methyl- (CisH12);
Anthracene, 9-ethynyl- (CisH10); Phenanthrene, 1-methyl (CisH12); Phenanthrene, 3-
methyl (C1sH12); Phenanthrene (C14H10); 1,1'-Biphenyl (C12H10); 1,1'-Biphenyl, 2-methyl
(C13H12); 1,1'-Biphenyl, (phenylmethyl) (Ci9Hie); 4-Ethylbiphenyl (Ci4Hu4); 1,1":2",1"-
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Terphenyl (CisH14); 1,1:4'1"-Terphenyl (CisHis); 4-Ethoxycarbonylbiphenyl;
Benzonitrile, 3-methyl (CgH7N); Benzonitrile (C7HsN); Benzene, 1,1'-methylenebis
(Ci3H12); Benzene, 1,1'-(1,2-ethanediyl)bis (Ci4H14); Benzene, 1,1',1"-methylidynetris
(C1oH16); Benzene, 1,2-dimethyl (CgHio); Benzene, 1-propenyl (CoHio0); Benzene,(1-
Methylethenyl) (CoH10); Benzene, 3-butenyl (C1oH12); Benzene, 1,3-diethenyl (C1oH10);
[1,1'-Biphenyl]-4-carbonyl chloride (CsHsCeH4+COCI); Benzene, 1,3-dimethyl (CgH1o);
Benzene, (1,2-dimethylpropyl) (Ci1Hie); Benzene, propyl (CoHi2); Benzene, 1,2,4-
trimethyl (CoH12); Benzene, 1,3,5-trimethyl (CoH12); Benzene, 1-ethyl-3-methyl (CoH12);
p-Ethylbenzonitrile (CoHoN); 1H-Indene (CoHs); 1H-Indene, octahydro-, cis (CoHus); 1H-
Indene, 3-phenyl- (CisH12); 1H-Indene, 1-(phenylmethylene) (CieH12); Indane (CoHuo);
Benz[a]anthracene, 12-methyl (CioH1s) diger benzen tiirevi bilesiklere kiyasla
numunelerin hemen hepsinde goézlenmistir. Ester gruplarinda; Benzoic acid, ethyl ester
(CoH1002); 1,4-Benzenedicarboxylic acid, diethyl ester (C12H1404); Vinyl ester of
benzoic acid (CoHgO2); Benzoic acid, phenyl ester (C13H1002); Benzoic acid, methyl ester
(CgHsgO»); 4-Ethylbenzoic acid, phenyl ester; Tetratriacontyl pentafluoropropionate
(C37HsgFs02); o-Toluylic acid, 6-ethyl-3-octyl ester (C1sH2502); (E)-(1,3-Dimethyl-5-
pyrazoyl) 3-Phenyl-2-propenoate (C14H14N202); o-Toluic acid, 4-nitrophenyl ester
(C14H11NO4); Benzoic acid, 2-hydroxyethyl ester (CgH1003); Malonic acid, dodecyl 4-
methylpent-2-yl ester (C21H4004); Malonic acid, 2-methylpentyl tetradecyl ester
(C23H1404); Ethyl 4-acetylbenzoate (C11H1203); alkol tiirii bilesiklerde; Isotridecanol-
(C13H280) and 2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol (C11H220) ve keton yapidaki
bilesiklerden Acetophenone (CgHgO); Ethanone, 1-[1,1'-biphenyl]-4-yl (C14H120);
Methanone, diphenyl (C13H100); 1-Penten-3-one, 4-methyl-1-phenyl (C12H140); 1-
Propanone, 1-phenyl (CoH100) sivi numunelerin tamamina yakininda gozlenmistir (EK
6).

Bu bilesen dagilimindan yapilan ¢ikarimda yukarida siralanan kimyasal yapilarin
herbirinde diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin daha fazla sayida numunede, yani ¢ogu
piroliz kosulunda ortak oldugu, molekiil agirliklar arttik¢a bilesiklerin daha az piroliz
kosulunun sivi numunesinde elde edildigi sdylenebilmektedir. Literatiirde 282-323°C
arasinda PET in 1s1l bozunmast sonucunda methylparaethyl benzoate, methylparatoluate,
dimethyldiphenyl-4.4-carbokxylate gibi ugucu olmayan bazi bilesikler ortaya ¢ikar, 350-
370°C’de ise vinyl benzoate, terephthalic acid, lineer dimers, ketene, 1,4-dioxane,
toluene, benzaldehyde, divinyl terephtalate, benzoic acid yapili oligomerler olusmaktadir

(Goodings, 1961; Holland ve Hay, 2002). Bu bilesikler; ester, ether, carbonyl, vinyl,


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C18H28O2
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carboxyl, aldehyde gibi fonksiyonel gruplarla, metil grubu, aromatik halka, heterosiklik
halka icermektedirler. Bu ¢alismanin bulgularinda literatiirde rapor edilen bu bilesiklerin
bazilarina rastlanmamistir, onlar yerine yukarida listelendigi gibi baska yapilar
gbzlenmistir. K1 in katalitik etkisinden bu anlamda da soz edilebilmektedir.

PET’in K1 ile pirolizi sonucu elde edilen piroliz siv1 iiriinlerinde tespit edilen
bilesik gruplarinin her birindeki sayilarin piroliz sicakligi ve K1 dozu ile degisimi Sekil
4.24’te kiyaslanmistir. En fazla sayida bilesik benzen grubunda gozlenirken bunu esterler,

alkoller ve ketonlar izlemistir.
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Sekil 4.24. PET+K1 piroliz tarinda bulunan organik bilesiklerin (a) sicaklikla, (b) K1 dozuyla degisimi

PET+K1 katalitik piroliz tarmin %5K1 dozundan %20K1 dozuna kadar 6zellikle
benzene grubu bilesen sayilarinda azalma goriildiigii tespit edilmistir. Hatta bu durum
ester grubu bilesenler iginde sdylenebilmektedir. %10K1’den sonra benzene ve ester
grubu bilesenleri katalizor dozu arttikca %5K1 dozundaki degerlere yaklasmistir. Bu
durum K1 katalizoriin PET’in kimyasal yapisindaki bilesen c¢esitliligine olan etkisini
gostermektedir. EK 7°de sunulan verilere dayanarak; Benzoic acid (C7HsOz2); Methanone,
diphenyl (C13H100); 9H-Fluorene (Ci3H10); 9H-Fluoren-9-one (C13HgO); 1,1'-Bipheny



88

(Ci2H10) (700°C piroliz sicakhiginda %20ve %40 K1 dozlar1 hari¢ ve>%10)
bilesenleri>%]1 olarak biitlin piroliz sicakliklarinda ve neredeyse biitiin K1 dozlarinda
tespit edilmistir. Burada verilen bilesenlerin hepsi 700°C piroliz sicakliginda %50 K1
katalizorii varliginda elde edilen tar {riiniin yapisinda gdézlemlenmemis veya %]1’in
altinda kalmistir. Bu sicaklik ve katalizor dozunda %1°den biiyiik daha farkli bilesenler
tespit edilmis ve ¢ogunlugunu alken grubu bilesenlerin olusturdugu goézlemlenmistir (EK
7).

PP+K1 beklemesiz pirolizinden elde edilen siv1 {irtinlerin GC-MS taramalarinin
bulgular1 EK6’da sunulmustur. PET+K1 pirolizinin tar tirinlerinin bilesimine Kiyasla
benzerlik ve farkliliklar gdzlemlenen sonuglarda, en 6nemli fark PET i¢in yag formunda
stvi Uriiniin neredeyse yok denebilecek kadar cok az olmasi ve agirlikli olarak
vaks/oligomer yapiya sahip olurken, PP piroliz sivilarinin yag formunda ve oligomer
yaptya sahip olmamasidir. PP+K1 katalitik piroliz sivilarinda belirlenen bilesenlerin
genel degerlendirmesinde temel olarak alkan, alken, alkol, benzen, terpen, aldehit, ester,
alkin, keton ve digerleri olarak gruplanabilmektedir. PET+K1’de ise alkan alken
yapilarina biitiin kosullarda rastlanmamis baz1 sicaklik ve katalizor dozlarinda
gbzlemlenmistir. PP+K1 piroliz sivilart i¢in belirlenen bilesenlerin frekans dagilimlari
Sekil 4.25°te karsilastirilmastir.

PP piroliz sivilarmin igeriginde asit ve fenol gruplar1 bulunmamaktadir. Oysa
PET+K1 tar bilesenlerin yapisinda mevcuttu ve ayrica PET oligomer iiriinlerinde hem
sicaklik hem de katalizér dozlarinin hepsinde ortak bir bilesik tespit edilmezken PP
numunelerinde bircok bilesik ortak olarak gdzlenmistir. Ornegin alkan grubunda;
Cyclohexane, 1,3,5-Trimethyl (CoHas); Cyclohexane, 1,2-diethyl-3-methyl, 9-
Cyclohexylnonadecane, 1,2-Diethylcyclohexane; alkenlerde 2-Undecene, 4,5-dimethyl,
1-Heptene, 2-methyl, Trans Dimethyl-2,2 Heptene-3, 1,3-Heptadiene, 2,3-dimethyl, 2-
Undecene, 4-Methyl-, Cis/Trans, 6,6-Dimethylhepta-2,4-diene ve 1-Nonadecene;
Alkollerde Isotridecanol, (2,4,6-Trimethylcyclohexyl) methanol, 2-Isopropyl-5-methyl-
1-heptanol, 1-Heptanol, 2,4-diethyl, (2,2,6,6-Tetramethylcyclohexyl)Methanol ve 1-
Decanol, 2-hexyl tiim piroliz yaglarinda gozlenen ortak bilesenler olarak dikkat
¢ekmektedir (EK 6). Bunlarin disinda piroliz kosullarinin ¢ogunda yer alan ve EK 6’da
sunulan birgok bilesen mevcut olup bu bulgular literatiirde baska PP piroliz ¢alismalari
ve bagka katalizorlerle (bentonit kili) bulunan bilesenlerle uyum saglamaktadir (6rn.
eicosene, hexadecene, eicosene gibi) (Budsaereechai vd., 2019). Yine literatiirle

kiyaslandiginda modifiye bir zeolit olan desilicated mesoporous HBeta (DeBeta)
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zeolitiyle yapilan PP katalitik pirolizinde de sivi1 iiriinde benzen-toluen-etilbenzen-ksilen
(BTEX) bilesikleri ve diger baz1 benzen ve naphtalene bilesikleri tespit edilmistir (Lee ve
Park, 2018). PP Katalitik pirolizi yaglarinin aromatikleri, olefinleri ve naftalini de
barindiran kompleks bir karisim oldugu, Benzene, 1,1'-(2-butene-1,4-diyl) bis-, benzene,
1,1'- (1,3-propanediyl) bis-, anthracene, 9-methyl-, naphthalene bulundurdugu Miandad
vd (2019) tarafindan da dogrulanmistir ve bu kaynakta bilesenlerin katalizoriin asit
siteleriyle iliskili oldugu ve asidik katalizorlerle fenolik bilesiklerin olustugu
belirtilmistir. Bu bilgiye dayanilarak, bu c¢alismada kullanilan katalizoriin asidik
olmamasi sebebiyle fenolik bilesiklerin olusmadigi ¢ikarimi yapilabilir. Ester ve keton
grubu bilesikler PET sivi {irlinlerine kiyasla daha az olmasina ragmen, bunlarda da
Tetratriacontyl pentafluoropropionate, Dotriacontyl pentafluoropropionate, 2-Pentanone,
3-[(acetyloxy)methyl]-3,4-dimethyl tiim kosullarda g6zlenmistir.  Ayrica, 1'-
Bicyclohexyl de biitiin beklemesiz PP+K1 piroliz sivilarinda bulunmaktadir. PET’in
aromatik yapis1 ve PP’nin alifatik yapis1 nedeniyle PET+K1 oligomerleri ile PP sivilart
arasinda bilesen farkliligi olmasi beklenen bir durumdur. Fakat, pirolitik parcalanma
iiriinii olarak olusan ve her iki plastikten de elde edilebilme potansiyeline sahip olan
benzen ve biphenyl gruplari yer almaktadir (EK6).

Sekil 4.25’te goriildiigi gibi en fazla sayida bilesik alkan, alken ve alkol grubunda
gozlenirken bunu benzen grubu bilesenleri takip etmistir. Ayni K1 dozunda piroliz
sicakliginin artmasinin bilesenlerin frekans dagilimi iizerine sistematik bir etkisi
goriilmezken (Sekil 4.25’a), ayni piroliz sicakliinda K1 oraninin artmasinin, ozellikle
600 ve 700°C piroliz sicakliginda alkan bilesiklerini azalttigi, buna karsilik alken ve alkol
bilesikleri sayilarini artirdig1 s6ylenebilmektedir (Sekil 4.25°b).
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Sekil 4.25. PP+K1 beklemesiz piroliz sivilarinda bulunan organik bilesiklerin (a) sicaklikla, (b) K1
dozuyla degisimi

PP beklemesiz sivi iirlinlerde calisilan tiim piroliz sicakliklar1 ve katalizor
dozlarinda  %l1’den  fazla; 2,2,6,6-(Tetramethylcyclohexyl)methanol,  (2,4,6-
Trimethylcyclohexyl) methanol, 1-Hexadecanol, 3,7,11,15-tetramethyl-, 2-Isopropyl-5-
methyl-1-heptanol, 2-Pentanone, 3-[(acetyloxy)methyl]-3,4-dimethyl-, (.+-.)-, 9-
Cyclohexylnonadecane, Cyclohexane, 1,2-diethyl-3-methyl-, Dotriacontyl
pentafluoropropionate bilesenleri tesbit edilmislerdir (EK 7).

4.4.8. PET ve PP plastik atiklarin K1’li beklemesiz piroliz sivilarinin kimyasal yapi

ozellikleri

PET+K1 ve PP+KI1 katalitik piroliz oligomer ve sivi iiriinlerin kimyasal yapilarini

daha iyi anlamak i¢in FTIR spektrumunda incelenmislerdir. PET+KZ1 pirolizinden elde
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edilen oligomer tirlinlerin piroliz sicaklig1 ile degisen FTIR spektrumlar: Sekil 4.26’da ve
PP-+K1 katalitik piroliz sivilarin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.27°de verilmistir.

Sekil 4.13’e gore, K1 dozunun artmasi, pirolitik tar miktarinin azalmasina, K1’in
piroliz reaksiyonlar iizerinde katalitik etkisiyle ortamdaki polimerleri hizli bir sekilde
monomerlere par¢alanmasina neden oldugu gozlemlenmisti. Ancak oligomer
miktarlarinda ayn1 dozda piroliz sicakligina bagli bir trend bulunmamigtir. Oligomer
trlinlin termal davraniglarinin farkliligi, pirolizde kismi parcalanmalardan kaynakli
yapisal farklardan kaynakli olacagi ¢ikarimi yapilmistir. Bu durumu daha net ortaya
koyabilmek ve dogrulamak iizere oligomerlerin FTIR bulgular1 degerlendirilmistir. 282-
323°C arasinda PET’in 1s1l bozunmasi sonucunda metilparaetil benzoat, metilparatoluat,
dimetildifenil-4.4-karboksilat gibi u¢ucu olmayan bazi bilesikler ortaya ¢ikmaktadir.
350-370°C sicakliklarda ise PET plastiginden, vinil benzoat, tereftalik asit, lineer
dimerler, keten, 1,4-dioksan, toluen, benzaldehit, divinil tereftalat, benzoik asit ve 2-3
monomer birimi i¢eren halka yapili oligomerler olusmaktadir (Goodings, 1961; Holland
ve Hay, 2002). Bu bilesikler; ester, eter, karbonil, vinil, karboksil, aldehit gibi fonksiyonel
gruplarla, metil grubu, aromatik halka, heterosiklik halka icermektedirler. Bu bilesenlerin
birgoguna GC-MS bulgularinda da rastlanmistir (Sekil 4.24). Karbon ve hidrojen
atomlarin1 iceren C-H gerilme titresim modlar1 en giigliidiir ve farkli fonksiyonel
gruplarda daha yiiksek dalga boylarinda ortaya ¢ikar. Bunlar, 3000-2700 cm™ bslgesinde
emilim bantlar1 olarak goriinen alkil, alkanal, alkin, alken ve aren gibi fonksiyonel
gruplari ifade eder. Alkanoat ester ve alkoksi eterde C-O germe modlar1 1300-1050 cm™?
bolgesinde karakteristik bantlara sahiptir. Alifatik, olefinik, aromatik ve asetilenik CH
gruplari icin titresim bantlar1 1000-650 cm™ bolgede cikar (Prasad vd., 2011).
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Sekil 4.26. PET atigin farkli K1 dozlari ile elde edilen piroliz siv1 iiriinlerinin piroliz sicakligi ile degisen
FTIR spektrumlari: a) %5 K1 dozu; b) %10 K1 dozu; ¢) %20 K1 dozu; d) %30 K1 dozu; e) %40 K1
dozu; f) %50 K1 dozu

Sekil 4.26’ya gore, %5 K1 katalizoér dozu ile farkli sicakliklarda piroliz edilen
PET oligomer iirtiniiniin FTIR spektrumlarindan, 300°C piroliz sicakliginda elde edilen
stv1 iiriiniin FTIR spektrumunda 705 cm™’de monusubstitue benzen i¢in aromatik C-H
diizlem dis1 egilmesine, 729.79 cm™*de alifatik gruplu disubstitue aromatik halkaya, 931
cm’de aromatik halka C-H deformasyonu veya asit OH grubu, 1072 cm™’de eter C-O-
C gerilmesine, 1127 cm™’de ketene, 1179 cm™’de aromatik halkada 1,3-disubstitue
durumuna, 1099 cm™°de alkanoat ester ve alkoksi eterde C-H germe modlarma veya
asetala ait bantlar, 1288 cm™’de ester grubuna ait C(O)-O gerilmesi, 1323 cm™’de alkan
C-C bagi, 1452 cm™*’de —~CH, grubu, 1602 cm™’de aromatik yap1 gerilmesi, 1583 cm™’de
aromatik fenil ¢ekirdeginin C=C gerilmesi, 1693 cm™’de tereftalik aside ait aromatik asit
C=0, 2554 cm™’de asit O-H gerilmesi, 2671 cm™*de asit OH dimer, 2847 cm™'*de alifatik
C-H, 3000 cm™¥’de —CH3 grubu bantlar1 goriilmiistiir. 400°C piroliz sicakliginda elde

edilen s1v1 iiriiniin FTIR spektrumunda ayni bantlar tespit edilmis olup, 1288 cm™’de ester
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grubuna ait C(0)-O gerilmesi, 705 cm™’de monusubstitue benzen igin aromatik C-H
diizlem dis1 egilmesi bant siddetleri artmistir. 500°C piroliz sicakliginda elde edilen sivi
{iriiniin FTIR spektrumunda 2971 cm™’de yeni olusan ve 2848 cm™’de siddeti artan
alifatik C-H gerilme bantlari, ayrica 1272 cm™’de ester grubuna ait C(0)-O gerilmesi
bandinin kii¢lilmesi oligomer {iiriinlerin kimyasal yapisinda degisimlerin olustugunu
gostermektedir. 600°C ve 700°C piroliz sicakliginda elde edilen oligomer iiriinlerin FTIR
spektrumlarinda 500°C ile ayn1 bantlar gézlemlenmistir.

300°C piroliz sicakligr i¢in tiim katalizor dozlar1 karsilastirildiginda, %10
katalizor dozunda alifatik C-H gerilme bant siddetleri artmis, 780 cm™’ve 878 cm™’de
monosubstitue benzen ve metilen grubuna ait yeni bantlar olusmustur. Diger K1 dozlari
icin de ayni1 durum goézlenmistir.

400-4000 cm™* dalga band: araliginda farkli fonksiyonel gruplarin varligini ortaya
¢ikarmak icin beklemesiz PP+K1 pirolizi sivi iiriinlerinin FTIR analizi yapilmigtir.Panda
ve Singh (2013) tarafindan, polipropilenin, bir metil grubuna bagl ii¢iinciil karbonun
varligindan dolay1r oksidasyona karsi diger polimerik malzemelerden daha yiiksek
afiniteye sahip oldugu ve kimyasal formda (—C—-O) kolayca peroksit olusturabildigi
bildirilmistir. Peroksitler ayrica hidroksil (—-O—H), karbonil (—-C-O) gibi daha kararl
oksijen igeren bilesiklere ayrisir. PP piroliz sivisinin, ¢ok karmasik bilesik bilesimi
gostererek aromatik ile birlikte alkanlar, alkenler ve aldehitlerden olustugu Miandad vd.
(2017) tarafindan rapor edilmistir. Ayrica, PP'den elde edilen sivi fraksiyonda, farkli
hidrokarbon araligi {irlinlerinin dagilimini, yani C6-C12, C13-C16, C17-C20, C20ila C30
ve C30 iizeri, sirastyla %15.16, 33.04, 12.99, 24.97 ve 8.05 olarak Ahmad vd. (2015)
aciklamiglardir. Bazi arastirmacilar polipropilenin pirolizi lizerine ¢aligmalar yapmis ve
farkli kimyasal bilesimler elde edilmistir: olefinler, aromatikler, furan, piran, alifatik
oksijenatlar, toluen, etil benzen, ksilen, alkil benzen (Santos vd., 2018), asit, oksijenatlar,
diger hidrokarbonlar, monoaromatik hidrokarbon, poliaromatik hidrokarbon ve fenolik
(Kim vd., 2017), 2-metil-1-penten, 3-metilsiklopenten, 1-hepten, 1-okten, C4-C13
hidrokarbon, C14 tizerinde hidrokarbon, benzen, toluen, ksilen, etilbenzen, inden, bifenil,
benzen, etil benzen, naftalen, fenol, dimetil-benzen, metil stiren, trimetilbenzen, propenil
benzen, naftalin (Ciliz vd., 2004). Sekil 4.27 (a)’ya gore, katalizor kullanilmadan PP’ nin
beklemesiz piroliz sivisinda goriilen bantlar tiim dozlar i¢in tespit edilmis olup sicakliga
bagl olarak bu bantlarin siddetinde bir degisiklik olmamaistir. Bu sonug, piroliz sonucu
sicakliga bagl olarak sivi1 {irlin miktarinda degisiklik olsa da kimyasal icerik olarak bir

degisikligin olmadig1 seklinde yorumlanabilir. %5 K1 dozu ve 300-700°C beklemesiz
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piroliz sicakliginda elde edilen FTIR spektrumlar1 karsilastirildiginda (Sekil 4.27°b),
300°C’dan farkli olarak 400-700°C’larda yeni piklerin olusumu gozlenmistir: 3426-3437
cm? ’de O-H gerilmesine ait genis bant hidroksil gruplarinin varligmi dogrular (biiyiik
olasilikla alkol O—H ve daha diisiik olasilikla C—-O—O-H germe) ve bu gruplarin varligi,
biiyiik dl¢lide polimer isleme sirasinda eklenen katki maddelerine baglanabilir (Hakeem
vd., 2018); 2660-2663 cm™ *de ve 2546-2550 cm™ de asit OH dimer piki gozlenebilir;
2097 cm™ civarinda goriilen kiigiik bantlarmn ise alkin ii¢lii C-C bagma ait oldugu
diisiiniilmektedir; 1700 cm™ civar1 olusan bant dimerik formda basit alifatik asitleri
gostermektedir; 881-884 ve 780-781 cm™’de olusan kiiciik bantlar meta substitue benzen
halkasina aittir.

300-700°C beklemesiz piroliz sicakliginda %10 K1 ile elde edilen FTIR
spektrumlar1 karilastirildiginda (Sekil 4.27°c), 3426-3437 cm™ *de O-H gerilmesine ait
genis bant 400°C’de kaybolmus, 500°C’den itibaren goriilmeye devam etmistir. 2660-
2663 cm™ ’de ve 2546-2550 cm™ °de asit OH dimer pikine ait oldugu diisiiniilen bantlar
da 400°C igin kaybolmus, sadece 500-700°C igin tespit edilmistir. 1775-1780 cm™ *de
tiim sicakliklar i¢in kiigiik ester C=0 bantlar1 olusmustur. 1700 cm™ civari olusan dimerik
formda basit alifatik asitlere ait bantlarin siddeti 300-500°C i¢in biraz artmustir. Bu da
katalizor dozunun artmasinin etkisiyle asit veya alkol tiirii bilesiklerin diisiik sicakliklarda
degil de daha yiiksek sicakliklarda olustugunu gostermektedir.

Ayn1 kosullarda %20 K1 dozu ile elde edilen FTIR spektrumlar
karilastirildiginda (Sekil 4.27°d), 2660-2663 cm™ *de ve 2546-2550 cm™ *de asit OH
dimer pikine ait oldugu diisiiniilen bantlar tiim sicakliklarda kaybolmus, diger bantlar
goriilmeye devam etmistir. 3426-3437 cm™ *de O-H gerilmesine ait genis bant sadece
500°C’de tespit edilmistir. 1775-1780 cm™ *de tiim sicakliklar icin kiiciik ester C=0O
bantlarmin siddeti degismemistir. 1700 cm™ civari olusan dimerik formda basit alifatik
asitlere ait bantlarin siddeti tiim sicakliklar icin artmaya devam etmistir. 3426-3437 cm!
’de O-H gerilmesine ait genis bant %30 K1 dozu ile sadece 500°C ve 700°C beklemesiz
piroliz sivilarinda (Sekil 4.27’e), %40 K1 dozu ile tiim sicakliklarda beklemesiz piroliz
stvilarinda (Sekil 4.27°f), %50 K1 dozu ile sadece 600°C ve 700°C piroliz sivilarinda
gozlenmistir (Sekil 4.27°g). Bu sonug, yiiksek sicakliklarda daha c¢ok alkol olusumunu
diisiindiirmektedir. %40 K1 dozu ile 1700 cm™ civari olusan dimerik formda basit alifatik

asitlere ait bantlar kaybolmus, diger bantlarda bir degisiklik gézlenmemistir.
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Sekil 4.27. PP atiginin katalizorsiiz ve farkli K1 dozlari ile elde edilen beklemesiz piroliz sivilarinin 300-
700°C piroliz sicakligi ile degisen FTIR spektrumlari: a) %0 K1 dozu; b) %5 K1 dozu; ¢) %10 K1 dozu;
d) %20 K1 dozu; e) %30 K1 dozu; f) %40 K1 dozu; g) %50 K1 dozu

PP’nin 300°C beklemesiz piroliz sicakliginda elde edilen sivinin %0 K1 igeren,

yani katalizorsiiz FTIR spektrumunda (Sekil 4.27), 3075 cm™ civarinda vinilik C-H

gerilmesine ait (CH2=C-H) bant biitiin katalizér dozlar1 i¢in tiim spektrumlarda tespit

edilmistir. 2719-2723 cm™’de goriilen kisa dalga bandi, aromatik alkil gruplarmimn
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varligint gosterir (C—H gerilimi); bu da karbon ve hidrojen igeren ve [-C3Hs—] n
molekiiler formiiliine sahip PP’nin bozunmasindan elde edilen yag olarak diistiniilebilir
(Hakeem vd., 2018). Ayrica, alifatik C-H germe titresimlerine karsilik gelen 2950-2840
cm? civarinda ¢oklu absorpsiyon zirveleri tespit edilmistir (Ahmad vd., 2015). Bu bantlar
ayni sicaklikta tiim katalizor dozlarinda goriilmiis, fakat katalizor etkisiyle %5-%50 K1
dozu artigina gore kiiglilme gostermistir. 300°C piroliz sicaklig1 i¢in goriilen diger bantlar:
1775-1780 cm™* *deki kiigiik bant ester C=0O grubu (%10-50 K1 dozlari igin); 1699 cm™
*deki bant keton veya aldehit C=0 grubu (%20 K1 ve %30 K1 dozlar i¢in); 1648 cm™
civarinda goriilen aromatik halka —C=C— bagina ait veya mono substitue alken i¢in C=C
gerilmesine ait bant (%0-50 K1 dozlar1 i¢in); 1454-1456 cm™’daki bant —CH2 grubu veya
aromatik C=C gerilmesi (%0-50 K1 dozlar1 i¢in); 1375 cm™ civarindaki bant —-CHs grubu
(%0-50 K1 dozlar1 igin); 1272-1277 cm™"de ester grubuna ait C(0)-O gerilmesi (%10-40
K1 dozlar igin); 1149-1151 cm™¥’de CH; i¢in alifatik C-H diizlem ici egilmesi veya
tersiyer alkol band1 (%0-50 K1 dozlar1 i¢in); 965-968 cm™’de m-disubstitue benzen igin
aromatik C-H diizlem igi egilmesi (%0-50 K1 dozlar1 i¢in); 886 cm™’de metilen grubu
alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi (%0-50 K1 dozlar1 igin); 721-723 cm™’de C sayis1 4
veya daha fazla olan CH: i¢in alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi (%0-50 K1 dozlar1 igin).
Sonuglar, 300°C beklemesiz piroliz sicakligi siv1 iiriinlerinin agirlikli olarak parafinik ve
olefinik, ancak az oranda aromatik hidrokarbonlar ve baz1 K1 dozlarinda (genelde %20-
30 ve lizeri) az miktarda oksijenli bilesikleri (ester, alkol, keton veya aldehit) de i¢erdigini
gostermektedir (Sekil 4.27).

PP’nin K1 ortaminda 400°C beklemesiz piroliz sicakliginda da 300°C beklemesiz
piroliz sicaklifinda goriilen bantlar varligini siirdiirmiistiir (Sekil 4.27). Sadece 300°C
beklemesiz piroliz sicakligindan farkli olarak 1699 cm™ *deki bant keton veya aldehit
C=0 grubuna ait bant %0 K1 dozundan, 1272-1277 cm™’de ester grubuna ait C(0)-O
gerilmesi %5 K1 dozundan baglayarak goriilmiistiir. Bu da sicaklik etkisiyle daha diisiik
K1 dozlarinda oksijenli bilesiklerin olusumuna isaret etmektedir. Bu bantlarin siddeti K1
dozu ile azalmis ve 300°C ile aym sekilde %30-40 K1 dozu iizerinde kaybolmustur.
Panda ve Singh (2013) tarafindan da yapilan ¢aligmada (400-550°C piroliz sicaklig1), PP
pirolitik yagin FTIR spektrumunda az sayida ester, eter, karbonil, alkol ve karboksilik
asit grubu olmakla baslica olarak olefinlerin varligi rapor edilmistir. Bu Onemli
varyasyonun, biiyiikk Olc¢iide, kullanilan kaolin kili katalizérii ve PP simifindaki

farkliliklardan kaynaklanabilecegi agiklanmistir. Diger bir ¢alismada (450°C piroliz
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sicakligi), PP piroliz stvisinin aromatik ile birlikte alkanlar, alkenler ve aldehitlerden
olustugu bildirilmistir (Miandad vd., 2017).

PP’nin K1 varliginda, 400°C piroliz sicakliginda olusan bantlar bu sicakligin
tistiindeki piroliz sicakliklarinda yeni bir bant olusumu gézlenmemistir. 962-964 cm™*de
m-disubstitue benzen i¢in aromatik C-H diizlem i¢i egilmesi (%0-50 K1 dozlari icin)
bantlariin siddetinde bir degisiklik olmamasi, sicaklik artiginin aromatik bilesen
iceriginde fazla etkili olmadigim1 gostermektedir. K1 dozuna gore degisiklik goriilen
bantlar: 1775-1780 cm™ *deki kiiciik bant ester C=0 grubu (%5 K1-%50 K1 dozlar1 igin);
1680-1696 cm™ *deki bant keton veya aldehit C=0O grubu (%0-50 K1 dozlar1 igin); 1274-
1275 cm™’de ester grubuna ait C(O)-O gerilmesi (%5-50 K1 dozlar1 i¢in ve K1 dozuna
bagli olarak azalma); 970 cm™ civarinda m-disubstitue benzen i¢in aromatik C-H diizlem
ici egilmesi (%20-50 K1 dozlar i¢in) olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan,
sicakligin 600°C’a ¢ikarilmasiyla karbonil grubuna sahip bilesikler daha diisiik K1
dozlarindan itibaren olusmaya baslamistir. Aksine, aromatik bilesik olusumu ise %20 K1
dozundan baslayarak goriilmiistiir. 1775-1780 cm™ *deki ester C=0 grubu (%5-50 K1
dozlar1 i¢in) bantlarinin siddetinin kiigiilmesi, bu bilesiklerin olusumunun azalmasina

yorumlanabilir.

4.4.9. PET+K1 ve PP+K1 beklemesiz piroliz sivilarinin termal davramslar:

PET plastik atiklar ile K1’in degisen oranlarda karistirilip degisen sicakliklarda
piroliz edilmesi ile elde edilen siv1 tirlin grubunda daha 6nce de belirtildigi gibi iki farkl
tir Urtin bulunmaktadir. Bunlardan birincisi sivi yakalama kaplarinda toplanan likit
tirtinler, ikincisi ise sistemin reaktor c¢ikigindan itibaren toplanan yumusak, oligomer
formunda olan ve sivilar grubunda degerlendirilen {iriinlerdir. Tiim numunelerde
oligomer iirlin elde edilmistir, ancak likit formda siv1 iiriin hepsinde olugsmamaistir. %5,
%10, %20 ve %30 K1 dozlarinda baz1 sicakliklarda sivi {iriin elde edilebilmistir. Bu sivi
tirtinlerin TGA termogramlar1 Sekil 4.28°de, termogramlardan yapilan ¢ikarimlar Cizelge
4.11°de verilmistir. PET+K1 piroliz oligomer ve PP+K1 pirolitik siv1 {iriinlerin TGA
termogram egrileri sirasiyla Sekil 4.29 ve Sekil 4.30°da verilmistir ve termogram
degerleri Cizelge 4.12°de sunulmustur. Tiim s1vi numuneler i¢cin TGA calisma sicakligi
30-900°C olup nihai sicakliga ulasilamadan tiim numuneler ortamda tiikkenmis ve kalinti
birakmamistir. Oligomer numuneleri i¢inde %kalint1 degerleri olduke¢a diisiik ¢ikmis ama

stvi numunelere kiyasla kalinti birakmiglardir (Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12).
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Cizelge 4.11 ve Sekil 4.28 incelendiginde, genel cercevede piroliz sicakliginin
artmastyla sivi iiriinlerin BBS be IBS sicaklik degerlerinde sistematik bir artis veya azalis
gozlemlenmemistir. 500°C, 600°C ve 700°C piroliz sicakliklar1 sivi liriinlerinde birincil
bozunma sicakliklar1 birbirine ¢ok yakin degerler gosterirken, ikincil bozunma sicakligi
acisindan ii¢ sicaklikta da birbirinden farkli degerler gozlemlenmistir. Sivi {irliniin elde
edildigi piroliz sicakhigr arttikga, ikincil bozunma sicakhig: azalmustir. ik bozunma
sicakliginda elde edilen degerin, piroliz sivisi igerisindeki su buhari, metil ve benzen
gruplar1 gibi uguculugu yiiksek kimyasal igerigin gaz formuna ge¢mesinden kaynakli bu
kadar diisik BBS degerleri elde edildigi diisiiniilmektedir. Belirlenen ikinci bozunma
asamalarinda ise toluen, penten ve hekzan gibi birinci gruba gore daha az uguculuga sahip
bilesiklerin ortamdan buharlasarak gaz formuna gecti§i ve numune biinyesinde kiitle
kaybina neden oldugu sdylenebilir. 700°C piroliz sicakligindan elde edilen sivi1 iiriinde
miktarca bu iirlinlerin baskin olmasindan dolayi, ikincil bozunma sicaklig1 daha diisiik
tespit edilmistir. %10 K1 dozunda elde edilen pirolitik sivi {iriinde birinci asama
bozunmalar 50-150°C araliginda gergeklesmis, 300°C ve 500°C’den elde edilen piroliz
stvilari, birinci bozunma asamasindan hemen sonra ikinci bozunma asamasina gegerek
ortamda tilkenmisg, 600°C ve 700°C pirolitik sivilari, daha kararl bir yapida oldugundan
900°C gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda bile ortamda varligini siirdiirmiistiir (Sekil 4.28). Bu
durum katalizor dozunun etkisi oldugu gibi yiiksek sicakliklarda PET pirolitik sivisinin
diger sicakliklara kiyasla nispeten daha kararli yapida oldugunu gostermektedir. 700°C
piroliz sicakliginda %20K1 dozunda pirolitik sivi olusumu goézlemlenmis ve bu sivi
uriinlin termogram degerleri diger katalizorler varliginda elde edilen degerlere gore
birinci ve ikinci bozunma sicakliklar1 daha diisiik degerlerde gerceklesmistir. Bu durum
katalizoriin artmasiyla reaksiyon hizinin arttigimni gostermektedir (Sekil 4.28) (Cizelge

4.11).
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Sekil 4.28. PET+K1 beklemesiz piroliz sivilarinda (a) %5 K1 (b) %10 K1 (c) %20 K1 (d) %30 K1 dozu
icin sicakliga bagl kiitle degisimleri

Cizelge 4.11. PET+K1 beklemesiz piroliz sivilar1 termogravimetrik bulgulari (sadece siv1 iiriin elde
edilen sicakliklar)

Numune Termal dayanim degerleri
- Piroliz BBS*  iBS**  Ts Tio .
Tiird K1 dozu sicakligi(°’C)  (°C)  (°C) (°C) (°C) Tso (°C)
500 5852 9731  35.02 45.13 75.24
600 51.67 8108  33.14 38.57 63.62
%5
N 700 4234 6611 3117 33.62 55.79
2
5z 300 66 11745  44.16 54.14 84.29
x —
& T 500 5048 9406  35.86 435 71.74
o5
E = %10 600 1457 19754  119.18 139.85  197.13
e 700 58.09 11194  37.49 45.33 76.05
%20 700 7884 10885  43.37 53.74 87.65
930 600 49.16 11441 4278 62.45 93.87

*BBS-birinci bozunma sicakligy;
**[BS-ikinci bozunma sicaklig
Ts, 10,50: %35, %10 ve %50 bozunmanin gergeklestigi sicakliklar
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PET+K1 karisiminin piroliz denemelerinde sistemin reaktor ¢ikisindan itibaren
toplanan yumusak, oligomer formunda olan ikinci grup {iiriinler de sivilar grubunda
degerlendirilen iirtinlerdir. Oligomer iiriiniin termal 6zelliklerini belirlemek tizere TGA-
DTG analizi yapilmis (Sekil 4.29) ve termogram verilerinden ¢ikarimi yapilan termal
dayanim degerleri Cizelge 4.12°de Ozetlenmistir. DTG grafiklerinde goriildiigii gibi
oligomer iriinler TGA’da iki temel asamada bozunma reaksiyonu vermektedir.
Bunlardan birincisi 150-250°C araliginda, ikincisi 250-350°C araliginda gézlenmektedir.
K1 varligi reaksiyonlarin seyrini degistirmistir, %5 K1 dozunda DTG egrilerinden
reaksiyonlarda kararlilik olmadigi ozellikle diisiik sicakliklarda piroliz edilmis PET
oligomerler i¢in yorumlanmistir. %10 ve daha yiiksek K1 dozlarinda daha kararli ancak
piroliz sicakligina bagli olarak farkli termal dayanim 6zellikleri gosteren oligomerler elde
edildigi DTG grafiklerinden anlasilmaktadir. PET atiklarin %5 oraninda K1 ile piroliz
deneylerinden elde edilen oligomer iiriiniin BBS ve IBS degerleri genel olarak piroliz
sicakligi 600°C’ye kadar arttikga artmaktadir, 600 ve 700°C piroliz sicakliklarinda
oligomerler yaklagik ayn1 degerler kalmaktadir (Cizelge 4.12). 600°C’ye kadar piroliz
sicakligr arttikca elde edilen oligomer iiriinlin de termal dayanimi artarak daha yiiksek

sicakliklarda bozunma gdstermistir.
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Sekil 4.29. PET atigin farkli K1 dozlari ile elde edilen piroliz oligomer iiriinlerinin piroliz sicaklig1 ile
degisen TGA ve DTG termogramlari: a) %0 K1 dozu; b) %5 K1 dozu; ¢) %10 K1 dozu; d) %20 K1 dozu;
e) %30 K1 dozu; f) %40 K1 dozu g) %50 K1 dozu
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PET+%10 K1 dozunda 300°C ve 400°C piroliz sicakliklarindan elde edilen
oligomer iiriin 900°C TGA analiz sicakliginda ortamda tiikenmistir ayn1 sekilde %20K1
dozunda 400°C ve 500°C piroliz sicakliklarinda, %30K1 dozunda 500°C piroliz
sicakliginda ve %40K1 dozunda 400°C piroliz sicakliginda da elde edilen oligomer iiriin
900°C TGA analiz sicakliginda ortamda tiikenmistir (Cizelge 4.12). PET+%10K1 igin,
piroliz sicakliginin artigina baglh olarak, daha kararli bir yapida iirlin meydana gelmis,
500°C, 600°C ve 700°C piroliz sicakliklarinda tirtiniiniin 900°C nihai analiz sicakliginda
kalint1 biraktig1 gozlenmistir. %20,30 ve 40 K1 dozlarinda gozlemlenen durumlarda da
piroliz sicaklig1 yiikseldikge %kalintinin arttig1 ve oligomer iiriiniin sicakligin artmastyla
beraber kararli bir iirlin olusturdugu yorumlanmistir. %5-10-20-30 K1 dozlarinda K1
dozunun artmasiyla beraber birbirlerine yakin termogram egriler gézlemlenmistir (Sekil
4.29).

Oligomer iiriinler i¢in genel bir degerlendirme yapilacak olursa, Ts, T1o Ve Tso
degerleri tim K1 dozlar i¢in benzer sonuglar gostermistir (Cizelge 4.12). Ancak
numunelerin BBS ve IBS degerleri icin K1 dozu ile sistematik bir baglantidan s6z
edilememektedir. Yani oligomer yapilarin termal 6zelliklerinin birbirine benzer oldugu,
buradan da K1 dozu artsa da birbirine benzer kimyasal igeriklerde oligomer olustugu
sOylenebilmektedir. Diger taraftan Sekil 4.29°da termogramlarin genel o6zellikleri
birbirine olduk¢a benzerdir. %40 ve %50 K1 dozlarinda egrilerin birbirine daha da yakin
oldugu goze ¢arpmaktadir. 300 ve 700°C piroliz {iriinii oligomerler buna istisna olsa da
yukarida daha once yapilan yorumlardan 300°C sicakligin artik dikkate alinmayacagi
belirtilmisti. 700°C pirolizde ise K1’in kendisi de bozunmaya basladig: i¢in oligomer
yapida bu bozunma sonras iriinlerin varligr da s6z konusudur. Biitiin K1 dozlarinda
900°C’de TGA kalintist 600 ve 700°C’de elde edilen oligomer iiriinlerde en fazla
miktardadir. Isil kararliligin oligomer iiriinde diisiik olmast, bu iirtinden bilesen kazanimi
acisindan tercih edilen bir durum olarak diistintilmiistiir. Buna gore K1 varliginda PET
icin yliksek piroliz sicakliklari termal dayanimi yiiksek oligomerler iirettigi i¢in materyal

kazanimi i¢in tercih edilmemelidir.
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Cizelge 4.12. PET+K1 ve PP+K1 pirolizinden elde edilen oligomer iiriinlerin termogravimetrik
bulgulart*BBS-birinci bozunma sicaklig1; **IBS-ikinci bozunma sicakhig1 Ts, 10, 50: %35, %10 ve %50 bozunmanin
gerceklestigi sicakliklar

Termal dayanim degerleri

P}?;fi'.lk Katalizor Splgglillfgl BBS*  iBS** Ts Tio Tao 900°C’de
dozu C) (°C) (°C) (°C) (°C) (°C) Kalnti (%)
300 128.93 238.40 126.38 147.11 195.07 0.98
400 131.60 253.04 123.80 145.28 201.68 2.62
%5 500 139.53 257.33 13560 154.86 211.49 1.16
600 151.89 265.03 144.66 165.39 296.98 2.40
700 148.05 238.68 13355 153.40 228.60 2.71
300 105.74 22755 133.83 144.45 217.32 0.00
400 96.23 247.66 12590 150.91 287.93 0.00
%10 500 136.25 216.16 142.69  159.79 309.44 1.15
600 108.87 228.92 13500 153.50 232.92 0.43
700 118.43 214.48 139.07 156.90 312.51 0.73
300 154.87 246,52 14215  160.32 289.21 1.55
400 155.73 24055 13158 147.79 255.70 0.00
%20 500 156.26 249.40 14522 162.11 229.60 0.00
600 154.2 264.76  136.37 156.23 293.62 6.47
= 700 155.01 238.44 14118 158.44 273.66 9.63
o 300 157.76 253.35 13437 15351 246.02 2.31
400 160.16 255.70 133.40 156.41 295.30 7.36
%30 500 162.75 252.74 137.06 154.38 221.89 0.00
600 164.61 211.35 133.23  148.49 209.00 3.92
700 165.17 256.41 13110 148.69 270.87 5.94
300 156.18 252.19 137.02 154.82 212.92 2.00
400 157.94 250.29 137.40 153.68 214.06 0.00
%40 500 158.49 253.44 129.80 148.42 201.25 1.55
600 157.06 256.24 14435 161.63 226.15 1.65
700 155.93 210.06 137.92 154.39 307.17 7.50
300 155.81 268.18 150.18 168.95 247.82 1.96
400 157.47 270.13 14544 163.1 232.85 0.77
%50 500 156.05 271.44 153.82 17559 287.74 2.47
600 156.50 269.57 143.90 164.49 238.21 4.05
700 157.28 270.60 144.06 164.53 248.21 5.43
300 - - - - - -
400 61.1 229.9 478 61.5 132.8 -
%5 500 66.9 230.0 501 66.0 136.3 -
600 69.2 230.3 475 62.1 139.0 -
700 53.1 2311 388 52.6 138.8 -
300 - - - - - -
400 63.8 2613 426 54.4 141.6 -
%10 500 65.4 262.2  42.3 55.8 127.3 -
600 67.9 2646 415 52.9 128.3 -
a 700 70.8 265.2 407 55.8 137.0 -
o 300 98.8 2405 788 101.9 183.4 -
400 100.9 2351 386 55.4 134.6 -
%20 500 59.4 244.4 418 51.3 117.7 -
600 58.1 246.7 386 50.8 1355 -
700 61.0 2476 328 44.2 125.4 -
300 81.7 2515  44.1 53.9 143.7 -
400 83.2 252.9 401 53.0 122.1 -
%30 500 82.6 2546 426 52.5 138.2 -
600 81.6 2582 517 65.4 143.0 -
700 47.2 257.8  38.6 48.5 123.0 -
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300 50.8 215.1 30.0 35.3 93.6 -
400 59.0 219.9 40.1 58.1 127.5 -
%40 500 59.4 221.1 42.3 55.3 140.5 -
600 61.3 221.5 31.8 43.1 120.4 -
700 60.6 221.7 42.3 56.8 127.7 -
300 43.9 204.3 47.5 60.3 146.7 -
400 44.6 205.9 39.5 52.9 134.8 -
%50 500 45.0 202.3 <30 <30 105.7 -
600 45.1 - 37.0 45.8 108.5 -
700 44.7 205.7 42.0 52.7 133.9 -

PP atig1 i¢in TGA ve DTG egrileri Sekil 4.30°da, bu egrilerden ¢ikarilan termal
dayanim degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir. Tiim PP+K1 piroliz sivi numuneleri i¢in
TGA analizleri 900°C’ye kadar gergeklestirilmis olmasina ragmen nihai sicakliga
ulagilamadan tiim numuneler ortamda tiikenmis ve kalinti birakmamistir (Sekil 4.30).
PP+K1 piroliz sivilarinin termal bozunum egrileri %5, %10 ve %20 K1 dozunda farkli
piroliz sicaklig1 kosullar1 i¢in birbirine daha ¢ok benzerlik gosterirken, %30 K1 dozundan
itibaren hem TGA hem de DTG egrilerde belirgin farklarin oldugu gozlenmektedir
((Sekil 4.30). %5 ve %10 K1 dozu i¢in piroliz sivilarinin tamamen tiikendigi sicaklik
degerleri yiiksek K1 dozunda elde edilen piroliz sivilartyla kiyaslandiginda daha
yiiksektir. Dahasi, gergeklestirilen piroliz prosesinde K1 dozunun artisiyla beraber TGA
grafiklerinde piroliz sivilarinin tamamen tiikendigi sicaklik degerleri gozle goriilebilir bir
sekilde daha diisiik sicakliklara dogru kayma gostermistir (Sekil 4.30). Bu durum, artan
K1 dozunun PP pirolizinde polimerin par¢alanma (bdliinme) reaksiyonlarini artirmasi ile
birlikte piroliz sivisinda daha diisiik molekiil agirligina sahip gruplar1 arttirmasi ve
parcalanmas1 daha zor olan aromatik gruplarin azalmasini saglamasi ile agiklanabilir.
GC-MS bulgularinda da ayni piroliz sicakliginin farkli K1 dozlarinda, K1 dozunun
artmastyla alkan iceriginin azalmasi, alken ve alkol igeriklerinin artmasiyla agiklanabilir

(Sekil 4.25).

100 09

90 | o8

a0 | ——300°C Pyr ’ I ——300°C Pyr
——400°C Pyr 07 | \“ 400°C Pyr

70 - . | ——500°C Pyr

500°C Pyr ‘

60 \ . y 08 ' | 600°C Pyr

——600°C Pyr 5 700°C Pyr

[

50 -
40 -
30 -

700°C Pyr

Kalinti kitle, %
DTG, %Kautle/°C

20 -

: : — : ‘ 00
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500

Sicaklik, °C Sicaklik, °C




105

100

12
90
——400°C Pyr 10 - ——300°C Pyr
80 : .
——500°C Pyr ——400°C Pyr
70 N ——500°C Pyr
* 50 800°C Py 9087 600°C Pyr
g 700°C Pyr g 700°C Pyr
2 s0 %06 -
= =
£ 4 5 ! \\
G
* 504 - / A b
30 ‘ \
20 02 | \
10 \
0 : ‘ ’ — 00 ‘ ‘ N ; ; . . :
100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik, °C Sicakik, °C
100 09
20
08 X
80 ——400°C Pyr ——300°C Pyr
. 07 ——400°C Pyr
<70 o suue Pyr ——500°C Pyr
5 60 800°C Pyr % 06 600°C Pyr
250 700°C Pyr 505 \ 700°C Pyr
E & A
5 40 % \'
< [ C
30 003 |‘ \
20 02 -
10 0.1
0 : : — ‘ . 00 ‘ ‘ SN : : ‘ ‘ ‘
100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik, °C Sicaklik, °C
100 | 1o
90 |
o 09 -
o0 | 300°C Pyr ——300°C Pyr
——400°C Pyr 08 - ——400°C Pyr
. 701 ——500°C Pyr 007 ——500°C Pyr
* 60 - 600°C Pyr sos M\ 600°C Pyr
2 ) = 700°C Pyr
5 700°C Pyr 205 | Y
£ o [\
= 40 - g 04 | | N d
N 5 AN
30 | 03 ! N
20 02 \f
10 01 \
0 . ‘ : ) ‘ ‘ 00 : : : : : : : : :
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C) Sicaklik, °C
100 | 10 -
90 1 09 -
80 | ——300°C Pyr 08 | ——300°C Pyr
70 ——40C Py | 500G P
1 . 07 - — vr
= 50 | 50050 Py £ 06 4 600°C Pyr
P 600°C Pyr go 700°C Pyr
2 50 | 700°C Pyr <5 |
= i
£ .
= 40 | G 04 -
g 5 e
30 - 03 |
20 - 02 |
10 - 01 -
0 : : = : ‘ 00 +—== ‘ ‘ — P .
0 100 200 200 400 500 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik, °C Sicakik, °C
100 \ 12 -
90 \
8 ——300°C Pyr 10 - ——300°C Pyr
——400°C Pyr ——400°C Pyr
70 ——500°C Pyr ——500°C Pyr
B . £ 08+ 600°C Pyr
o 60 600°C Pyr % el
55 700°C Pyr g v
: o6
= 40 [0}
©
s 2o, f
30 004
20
02 |
10
0 ‘ ‘ = . ‘ 00 == : s - ‘ -
100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sicaklik, °C

Sicaklik, °C




106

100 1, 08
N
90 |
e | \ 300°C Pyr 07 1 300°C Pyr
——400°C Pyr 06 ——400°C Pyr
70 4 ——500°C Pyr o ’ ——500°C Pyr
=60 | 600°C Pyr £ 05 - 600°C Pyr
J 3 .
5 700°C Pyr =] 700°C Pyr
= 50 - \ $04 -
= =
c -
= 40 - A [0}
© 03 -
< 5 g
30
02
20 |
0.1
10 -
A
0 : \ ‘ : ‘ 00 ——= : : : ‘ : ‘ ‘ .
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik. °C Sicakiik, °C

Sekil 4.30. PP atigin farkl1 K1 dozlari ile elde edilen piroliz oligomer iiriinlerinin piroliz sicaklig1 ile
degisen TGA ve DTG termogramlari: a) %0 K1 dozu; b) %5 K1 dozu; ¢) %10 K1 dozu; d) %20 K1 dozu;
e) %30 K1 dozu; f) %40 K1 dozu g) %50 K1 dozu

BBS degerleri %5 ve %10 K1 dozlart i¢in benzer sonuglar gosterirken %20
katalizor dozundan %350 katalizor dozuna arttikca BBS degerleri azalmistir (Cizelge
4.4.9.2). Tiim K1 dozlar i¢in piroliz sicakliklar arttikca BBS azalmis IBS degerleri artis
gostermistir. Ik bozunma sicakliginda, ayn1 PET+K1 piroliz oligomeri i¢in diisiiniilen,
numune igerisindeki su buhari, PP’nin kimyasal yapisindan kaynakli olan metil ve benzen
gruplart gibi ucuculugu yiiksek bilesimlerin gaz formuna gectigi diistiniilmiistiir.
Belirlenen ikinci bozunma asamalarinda ise toluen, penten ve hekzan gibi birinci gruba
gore daha az ucuculuga sahip bilesiklerin ortamdan buharlasarak gaz formuna gegctigi ve
numune biinyesinde kiitle kaybina neden oldugu sdylenebilir (Miandad vd., 2017).

Piroliz sivilarinin %5 ve %10 oraninda bozunmasi i¢in gerekli ortam sicakliklari
(Ts ve Tio) sirasiyla 30-80°C ve 35-102°C arasinda degismistir. Tso degerlerine
bakildiginda K1 dozunun artisina ve piroliz sicakliginin yiikselisine bagli olarak herhangi
bir artis ya da azalis egilimi gostermeyerek elde edilen degerler birbirine yakin sonuglar
gostermistir (Cizelge 4.12). Atik PP piroliz calismalarindan elde edilen pirolitik sivilarin
piroliz sicakligi arttikga C10-C17 karbon sayili hidrokarbon gruplarinin miktarinin
azalarak, termal olarak daha dayanimli C1-C4 karbon say1li karbon gruplarina doniistiigii
bilinmektedir (Kim vd., 2017). Literatiir ¢aligmalarindan goriildiigii kadartyla, mineral
katalizorlerin katalist olarak kullanildig1 PP pirolizi ¢aligmalarinda, ham atik pirolizinden
(katalizorsiiz) elde edilen sivi lriinlere gore, katalizoriin yapisindaki mineral ve metal
bilesiklerin reaksiyonu hizlandirdigi ancak sivi iirliniin termal Ozellikleri {izerinde
belirgin bir etkisi olmadig1 anlasilmaktadir (Lopez vd., 2011a; Heydariaraghi vd., 2016;
Yuan vd., 2020).

PET ve PP atiklarin K1 karisimli katalitik pirolizlerinden elde edilen oligomer ve

stvi Uriinlerin 111 degerleri ile termal davranislari daha iyi agiklanmaya ¢alisilmistir (Sekil
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4.31). PET+K1 piroliz s1v1 iiriinleri 1511 deger analizi igin yeterli miktarda olusmadigindan
sadece oligomer tiriinlerin 1s1l degerleri kontrol edilmistir. Oligomer tiriinlerde de %50K1
dozunda 600°C ve 700°C piroliz sicaklik kosullarinda yeterli miktarda oligomer
olusmadigi i¢in Ol¢lim yapilamamustir (Sekil 4.31°a). Ayni sekilde PP+K1 karigiminda
%5- %10 ve %20 K1 oranlarinda 300°C piroliz sicakliginda sivi numune olugmadigi veya
yeterli miktar saglanmadigt icin 1s1l deger analizleri yapilamamistir (Sekil 4.31°b).

Piroliz 6ncesi K1 igermeyen PET atigin 1s1l degeri 6070 cal/g’dir (Cizelge 4.9.).
PET+K1 karigimlariin piroliz 6ncesi 1s1l degerleri ise beklendigi gibi artan K1 orani ile
birlikte diismekte ve 5049-2447.5 cal/g arasinda degigsmektedir. Calisilan tim Kl
oranlarinda, piroliz islemi sonucu elde edilen oligomer iiriinlerin 1s1l degerleri piroliz
oncesi ham numunelerin 1s1l degerlerine gore artis gostermistir. Ancak piroliz sicakligi
ve K1 oraninin oligomer 1s1l degerleri iizerinde belirgin bir etkisi bulunmamaktadir. TGA
analizleri sonucunda da oligomer yapilarin termal 6zelliklerinin birbirine benzer oldugu
ve Kl dozu artsa da birbirine benzer kimyasal igeriklerde oligomer olustugu
belirlenmistir. K1 icermeyen PET atikla elde edilen oligomer iiriinlerin 1s11 degerleri
5514-7732 kcal/kg arasinda degismekte olup farkli oranlarda K1 ile gergeklestirilen
piroliz islemleri sonucu elde edilen oligomerlerin 1s1l degerleri ise 5541-7805 kcal/kg
araligindadir (Sekil 4.31°a).

PP+K1 karigimlarinin pirolizinden elde edilen sivi iiriinlerin 1s1l degerleri Sekil
4.31 (b)’de sunulmustur. 300°C PP yapisinin pirolitik bozunmaya devam ettigi ve kok
yapisinda Onemli Olgiide organik madde bulundugu icin sivi iirlin olugsmadigi
diistiniilmektedir. Calisilan tiim kosullar i¢in elde edilen sivi {irtinlerin 1s1l degerleri
ortalama 10000 cal/gr civarinda Olgiilmiistir. PET sivilari/oligomerleri ile
kiyaslandiginda oldukga yiiksek degerler goriilmektedir. Cizelge 4.9°da PP koklarmin 1s1l
degerlerinin PET koklarina kiyasla ¢ok diisiik bulunmasi ile buradaki sivi iiriin 1s11 deger
bulgular1 degerlendirildiginde PP’ nin K1 ile katalitik pirolizinin etkisi ve ¢ok daha fazla
organik yapimin pirolitik parcalanma ile akiskan faza gectigi net bir sekilde
sOylenebilmektedir. Siv1 irtinlerin 1s1l degerleri lizerine K1 orani ve piroliz sicakliginin
belirgin bir etkisi goézlenmemistir. PP+K1 piroliz sivilar1 ile gergeklestirilen TGA
Olctimlerinde de Tso degerlerinde K1 dozu ve piroliz sicakligina bagh olarak bir degisim

gbzlenmemis ve birbirine yakin sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.31. PET+K1 (a), PP+K1 (b) beklemesiz pirolizi ¢alismalarindan elde edilen siv1 {iriinlerin 1s1l
degerleri

Her iki plastik atik i¢in K1 katalizorli piroliz sivilarinin termal davranislarinda
TGA ve 1s1l deger bulgular1 birbiriyle uyumlu bulunmustur. PET’in aromatik yapisi
nedeniyle PP plastigine kiyasla pargalanmasi ve pirolitik reaksiyonlar1 daha zor ve
karmasiktir. Bu nedenle akigkan faza gegmekte PP atiiyla yapilan ¢aligmalara kiyasla
daha az etki gozlemlenmistir. PP’nin alifatik yapisi nedeniyle akigkan fazdaki
davraniglar1 PP atigin kendisinden kaynakli oldugu K1 katalizoriin ¢ok fazla etkisi
olmadig1 daha c¢ok sicakligin etkisi oldugu gozlemlenmis hatta FTIR ve GC-MS
bulgulariyla da desteklenmistir.

Bu bulgulara ilaveten PP sivisinin K1 katalizorii varliginda sivi iirlinlerin
kendisinde de degisime neden oldugu deneysel calismalar sirasinda gézlemlenmistir.

500°C piroliz sicakliginda elde edilen PP sivi numuneleri Sekil 4.32’de verilmistir.

Katalizérsiiz %5K1 %10K1 %20K1 %30K1 %40K1 %50K1

B

Sekil 4.32. PP atigin 500°C sicaklikta elde edilen sivi tirlinlerinin K1 dozunun artisina gore bulgulari

Sekil 4.32 incelendiginde %5K1 ve %10K1 varliginda PP piroliz sivisinin gerek
renk gerekte kivam olarak diger kosullara kiyasla gozle goriiliir sekilde degisiklik
gosterdigi gozlemlenmistir. Bunlara ek olarak katalizor dozunun artmasiyla sivi liriinlerin
kivaminda akiskan bir numune elde edildigi de burada gozlemlenebilmistir. K1’in PP

piroliz sivisi tizerine etkisi Sekil 4.32°de de gézlemlenmistir.
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4.4.10. Plastik atiklarin (PET ve PP) K1’li katalitik beklemesiz piroliz gazinin
karakterizasyonu

PET+K1 ve PP+KI1 karisimlarimin piroliz gazlarindaki organik bilesiklerin
dagilimi EK 8’de verilmistir. Organik bilesik fraksiyon tablolari, farkli piroliz kosulu ve
katalizor dozu kullanilarak elde edilen piroliz gazlarinin en az 3 tanesinde ortak olarak
gozlemlenen organik bilesikler secilerek hazirlanmistir. PET+K1 piroliz gazlarinda temel
olarak bulunan gruplar alkan, alken, alkin, benzen, alkol, aldehit, terpen, furan, keton,
ester ve digerleri olarak 11 grupta degerlendirilmistir. PET atigin biitiin K1 dozlarinda en
fazla organik bilesen ¢esitliligi polimer yapisindan dolay alifatik gruplar olan alkan ve
alkende (CxHy formunda) gozlenmistir. Diger organik bilesik gruplarinda ise katalizor
dozuyla degisim alifatik gruplardaki kadar fazla degildir.

PET atiginin farkli K1 dozlariyla elde edilen piroliz gazlarinin ¢ogunlugunda
gozlenen alkan bilesikleri Hexane 3-methyl (C7Hi), Cyclohexane methyl (C7Hu4),
Cyclopentane ethyl (C7H14), Cyclobutane (1-methylethylidene) (C7H12), Heptane 3-
methyl (CgH1s), Cyclopentane 1,2,4-trimethyl (CgHze), Octane (CgH1s), Heptane 3,4,5-
trimethyl (Ci0H22), Cyclohexane ethyl (CsHis), Cyclohexane 1,3,5-trimethyl (CoHus),
Nonane (CoH2o), Decane (CioH22)’dir (Cizelge E.4.1). PET plastik atigimin K1 ile
pirolizinde gozlenme siklig1 yiiksek olan gazlarin karbon sayilar1 7-10 (C7-C10) arasinda
degisiklik gosterirken, nadir gézlenen gazlarin karbon sayilar1 daha ytiksektir. Gazlarda
goriilme siklig1 daha az olan alkan bilesikler 2-methyl Pentane (CsH14), Hexane (CsH14),
Cyclobutane 1,1,2,3,3-pentamethyl (CoHzg), Cycloheptane (CsH14), Heptane 4-methyl,
Heptane 4,4-dimethyl (C9H20), Cyclopentane methylene (CeH1o), Cyclooctane (CgHyie),
Cyclohexane 1,2,3-trimethyl (CoH1s), Cyclohexanemethanol (C7H140),Cyclohexane 1,2-
diethyl-3-methyl (Ci1H22), 1-Ethyl-2,2,6 trimethylcyclohexane (Ci11H22), Cyclohexane
bromo (CeHi11Br), Cyclohexane ethenyl (CgHis ), Nonane 3-methyl (CioH22),
Cyclohexane decyl (CisHs2), Octane 3,3-dimethyl (CioH22), Octane 1,1'-oxybis
(C16H340), Decane 3,3,5-trimethyl (Ci3Hzg), Decane 2-methyl (C11H24), Undecane 3,3-
dimethyl (Ci3H2g), Undecane 2,4-dimethyl(C13Hzg), Tetradecane (Ci4Hso), Docosane 7-
hexyl (CagHsg), Docosane 11-decyl (Cs2Hes), Nonadecane (CigHao), 1,4-Dioxane
( C4Hg0O2), Dodecane 5-methyl (Ci3H2g), Pentadecane 2,6,10,14-tetramethyl (Ci9Ha40),
Hexatriacontane (CssH74), Hexadecane 2,6,10,14-tetramethyl (C2Has2), Hexadecane
2,6,11,15-tetramethyl(C20H42), Ethane 1,1,2-trichloro (C2H3Cls),1,1"-bicyclohexane
(CsHi6), Dotriacontane (Cz2Hes), Cyclopropane 1-1'-propenyl-2-hydroxymethyl
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(C7H120)’dir. Piroliz gazlarinda gézlenme sikligi daha nadir olan bilesenler ¢ogunlukla
daha yiiksek molekiil agirligina sahip, uzun zincirli alkan gruplaridir. Molekiil agirlig
yiiksek, uzun zincirli yapilar (Docosane 7-hexyl, Docosane 11-decyl, Hexatriacontane,
Dotriacontane) cogunlukla daha diisiik piroliz sicakliklarinda gézlenmis olup, 700°C
piroliz sicakliginda PET bozulumunun artmasindan dolay1 gézlenmemistir.

PET’in Kkatalitik piroliz gazlarinda ¢ogunlukla gdzlenen alken bilesikleri
Cyclohexene (CsHio), 1-Hexene 2-methyl (C7H14), 1-Heptene (C7Hu4), Ethene trichloro
(C2HCI3), 2-Heptene (C7Hu14), Cyclopentene 1,5-dimethyl (C7H12), 3-Ethyl-3-hexene
(CsHie), 1-Hexene 2,4-dimethyl (CsHis), 2-Undecene 4,5-dimethyl (CizHazs),
Cyclohexene 3-methyl (CsH12), 1-Heptene 2-methyl (CgHis), 2-Octene (CgHus),
Dimethyl-2,3 Hexene-1 (CgHis), Trans Dimethyl-2,2 Heptene-3(CoHzg), 2-Heptene 5-
ethyl-2,4-dimethyl (C11H22), 1-Octene 3-ethyl (C1ioH20), 2,6,8-trimethyl-trans-4-nonene
(C12H240), 1,3-Pentadiene 2,3-Dimethyl-(C7H12)’dir (Tablo E.1.2). Gazlarda daha seyrek
gbzlenen alken bilesikleri ise ¢ogunlukla birbirlerinin izomeri durumundadir. Bunlara
ornek olarak 1,3-Pentadiene 2,4-dimethyl (C7H12), 2.4 Dimethyl-1.4 Pentadiene (C7H12),
4 methyl-1.3 Pentadiene (CeH10), 1,3-Pentadiene 2-methyl (CeHio), 2-Heptene 3-
methyl(CgH1s), 4-Methyl-2-heptene (CsHis), 3-Dodecene (CioH24) ve 4-Dodecene
(C12H24) gosterilebilir. Alken grubunda daha seyrek goriinen diger bilesikler ise 1-
Pentene (CsHio), 1,5-Hexadiene (CeHio0), 1,2-Heptadiene (C7Hi2), Cyclohexene 1-
methyl(C7H12), Cyclopropene 1,2-dimethyl (CsHs), 1-Heptene 5-methyl(CsHis),
Cyclopentene 1-ethyl (C7H12), 2.4 Dimethyl-2 Pentene (C7H14), Cyclopentene 3-propyl
(CsH14), 1-Octene 3,7-dimethyl (Ci0H20), 2-Ethyl-3-methylcyclopentene (CgHuia4), 3,7-
Dimethylocta-1,6-diene (CioHig), 1,4-Hexadiene 2-methyl (CsHi2), cis-3-Decene
(C10H20), Cyclohexene (CsHio), Cyclopentene (CsHsg), Octa-2,4,6-Triene (CsH12), 1,8-
Nonadiene  (CoHis), 3,5-Dimethyl-3-heptene(CoHis),  2,3-Dimethyl-3-isopropyl-
cyclopentene (C1oH1s), 2-Decene 2,4-dimethyl (C12H24), Cyclopentene 3-ethyl (C7H12),
2-Undecene 4-methyl-cis/trans (C12H24), 1-Methyl-3-(1'-
methylcyclopropyl)cyclopentene (CioHie), Cyclohexane 1,4-bis(methylene) (CgHi2),
1,11-Dodecadiene (C12H22), Cyclohexene 3-(2-propenyl) (C9H14), Cyclooctene (CsH14),
Cyclohexene 3,5,5-trimethy (CgHis), 1,9-Decadiene (CioHis). Gazlardaki alkenlerin
genel olarak karbon sayilar1 5-12(C5-C12) arasinda degisiklik gosterse de biiyiik
cogunluk 7 (C7) ve 8 (C8) karbonludur. Alkan bilesiklerine kiyasla, gazlardaki alkenlerin
karbon sayilar1 daha diisiiktiir. Alkan ve alken bilesiklerine ilaveten piroliz gazinda

bulunan diger alifatik grup alkinlerdir. Alkin gruplar1 alkan ve alken kadar genis
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yelpazede bir ¢esitlilige sahip olmasa da katalitik piroliz gazinda en sik rastlanan
bilesikleri 1-Undecyne ve 1-Cyclohexyl-1-propyne’dir. Bunlar disinda bazi piroliz
kosullarinda da 3-Decyne ve 1-Dodecen-3-yne bilesikleri gézlenmistir. Dahasi, alkan ve
alkenler diisiik katalizér dozu ve sicakliklarda da gézlenmesine ragmen, alkin gruplari
%30-%50 dozda katalizor iceren PET atiklarin 300°C’den daha yiiksek sicakliklarda
pirolizinden elde edilen gaz tirtinlerde gorilmiistiir (Cizelge E.4.1).

PET’in K1 ile katalitik pirolizinde piroliz gazinda bulunan oksijenli organik
bilesik gruplar ise alkoller, aldehitler, esterler ve ketonlardir (Cizelge E.4.1). Piroliz
gazinda bulunan baglica alkoller 1-Undecanol (Ci1H240), 1-Heptanol (C;H160), 1-
Heptanol 2,4-diethyl (C11H240), 2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol (C11H240) ve 4-
Methyl-2,3-hexadien-1-ol (C7H120)’diir. Daha az siklikla goriinenler ise 2-Decyn-1-ol,
2-Nonyn-1-ol, 1-Octanol, 3,7-dimethyl, 1,9-Nonanediol, 9,12-Octadecadien-1-ol, 1-
Cycloocten-3-ol, Ethanol 2-octyloxy, Tetradecadien-4,9 ol-1, Isotridecanol ve 6-Hepten-
2-0l 4-methylene’dir. Aldehit grubunda katalitik piroliz gazinda en sik goriilen bilesik 2-
Butenal (CsHeO)’dir. Diger piroliz kosulu ve katalizor dozlarinda nadiren 1,3,5-Trioxane
2,4,6-trimethyl, Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-aldehyde, Cyclohexaneacetaldehyde ve
Pentanal 5-methylenecyclopropyl goriilmiistiir. Piroliz gazlarinda alkollerin goriilmesi,
alkollerin diisik kaynama noktasina sahip olmasindan dolayr kaynamasi ve daha
sonrasinda tekrar yogunlasamamalarindan kaynakli olabilir. Gazda piroliz kosullariin
cogunda ortak goriilen alkollerin kaynama sicakligi 176-250°C arasinda degisiklik
gostermektedir (Kalyon, 1997). 3-Methyl-2-hexen-4-one, 2,6,8-trimethyl-trans-4-
nonene, Cyclohexanone 3-methyl, 2-Propenoic acid 2-methyl 2-hydroxypropy! ester, 2-
Propenoic acid, 2-methyl-, 3,3,5-trimethylcyclohexyl ester ve 2-Propenoic acid 2-methyl-
methyl ester PET katalitik piroliz gazlarinda en sik goriilen ketonlar ve esterlerdir (EK8)
Gazlarda bulunan ester gruplari ¢ogunlukla birbirlerinin izomeri durumundadir.

Alifatik ve oksijenli organik bilesiklerin yani sira, PET’in K1 ile pirolizinden elde
edilen gaz triinlerde aromatik bilesikler de (benzen, furan ve terpen) elde edilmistir
(EK®8). Farkli piroliz kosulu ve katalizor oraninin bilesen ¢esitliligi bakimindan en az
etkiledigi aromatik grup benzendir. Benzene ethyl, Benzene 1,2-dimethyl ve Benzene
methyl birkag piroliz kosulu ve katalizor dozu hari¢ biitiin gazlarda ortak olarak
gozlenmistir (EK8). Benzene 1-methyl-4-(1-methylethyl), Benzene 1-methyl-3-(1-
methylethyl) ve Benzene acetaldehyde ise sadece %50 K1 dozu ve 400°C piroliz
sicakliginda elde edilen gazlarda gézlenmistir. Diger benzen bilesikleri piroliz kosulu ve

katalizor dozu degistikce ¢ok fazla bir degisiklik géstermemistir. Bu durum PET plastigin
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yapisinda bulunan halkali yapinin zor parcalanmasina dayandirilabilir. Katalizriin
piroliz gazindaki benzen bilesiklerine olan etkisi alifatik gruplardaki gibi secilen benzen
bilesiklerine kantitatif analiz yapilmistir, ilerleyen bdliimlerde sunulmustur (Boliim
4.4.11; Sekil 4.37). Kantitatif analiz i¢in Benzene ethyl ve Benzene methyl (Toluen)
bilesikleri neredeyse tiim piroliz kosullarinda gézlendigi ve kullanim alanlari genis
oldugu igin segilmistir. ilaveten, Benzene ethyl ve Toluenin kantitatif analiz igin
se¢ilmesinin bir diger sebebi de yapilan literatiir calismalaridir. Lazdovica ve Kampars,
(2017) yaptig1 ¢alismada, katalizér olarak CaCO3 kullaninminin gazlardaki aromatik ve
toluen miktarini arttirdigini ve kalsiyumlu katalizorler arasinda aromatik yapr miktarin
en ¢ok etkileyen katalizorlerden birinin CaCO3 oldugunu vurgulamiglardir. Normalde
fiziksel karakteristigi s1vi faz olan bu benzen tiirlerinin piroliz gazinda gézlenmesi, piroliz
reaktoriinden c¢ikan sicak akigkan fazin, sivi yakalama kaplarinda yogunlastirilip
yakalanamayan kisminin gaz faza ge¢cmis olmasiyla agiklanabilir. Dahasi literatiir
arastirmalart1 da PET’in piroliz gazlarinda benzen bulunmasini destekler niteliktedir
(Grause vd., 2004; Du vd., 2016). Literatiirde, PET’in pirolizinde benzoik asit vinil
esterin pirolitik fizyonun birincil iiriinii olarak elde edildigi (Sekil 4.33’a,b) ve pirolizin
her bir ester grubunun bagimsiz olarak hidrolize edildigi tek asamali bir reaksiyonla
gerceklestigi vurgulanmistir (Sekil 4.33°c) (Grause vd., 2004). Hidrolizden sonra ise
ortaya c¢ikan terephthalic asit’in dekarboksilasyonu CaO katalizorii varliginda
gercekleserek benzen iretimi gergeklesmektedir (Sekil 4.33’d). CaO katalizoriiniin
yapisindan otiirli piroliz prosesinde temel olarak karboksil gruplarin organik yapidan

ayrilmasini saglamasi bu durumu destekler niteliktedir (Grause vd., 2004).
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Sekil 4.33. PET’in termal (a,b) ve CaO ile katalitik pirolizinde (c,d) baslica iiriinlerin muhtemel olusum
mekanizmasi (Onen vd., 2022;Grause vd., 2004)
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Piroliz gazindaki furan ve terpen gruplarindaki organik bilesik ¢esitliligi
benzendeki kadar fazla degildir. ‘2,5-dimethyl Furan’ 300°C piroliz sicakliginin %5 ve
%30 K1 dozunda goézlenirken, ‘2-Ethoxytetrahydrofuran’ ise sadece 500°C sicaklik, %40
K1 dozu ile elde edilen piroliz gazinda gézlenmistir. Literatiirdeki ¢aligmalarda furan
gruplarinin 6zellikle biyokiitle pirolizi sonucunda ortaya ¢iktig1 vurgulansa da (Eldeeb ve
Akih-Kumgeh, 2018), diger kat1 atiklarin ve sentetik materyallerin pirolizi sonucunda da
ortaya c¢ikabildigini gosterebilen c¢alismalar mevcuttur (Nakajima vd., 2017). Dahasi
yapilan c¢aligmalarda piroliz prosesinde en ¢ok gozlemlenen furan bilesiginin de bu
calismaya benzer sekilde 2,5-dimethyl Furan oldugu belirtilmistir (Eldeeb ve Akih-
Kumgeh, 2018; Nakajima vd., 2017; Xu vd., 2019). Terpen grubunda en sik goriilen
bilesikler Limonene ve Pinene-alpha’dir. Pinene-beta ise sadece yiiksek K1 dozlarinin
300, 400 ve 500°C sicakliklarinda gozlenmistir. Terpen grubunun en bilinen bilesikleri
seffaf ve amorf Ozellige sahip olan pinen grubudur. Limonen halkali terpen olarak
siiflandirilir. Terpen gruplar gida, kozmetik (6zellikle parfiim ve deodorant liretiminde),
ila¢ ve biyoteknoloji endiistrilerinde yayginca kullanilirlar (Nakajima vd., 2017). PET’in
piroliz gazinda daha az siklikla goriilen terpen bilesikleri Pulegone ve Camphene’dir.
Terpen gruplarindan Pinene-alpha bilesigine K1 katalizoriiniin etkisini arastirmak igin
calismanin sonraki asamalarinda kantitatif analiz yapilmistir ilerleyen bdliimlerde
verilecektir.

Sekil 4.34(a) ve (b)’de PET’in K1 ile pirolizi ve termal pirolizi sonucunda elde
edilen gazlardaki organik bilesik gruplarinin toplam sayilar1 verilmistir. Bilesik sayisinin
en yiiksek oldugu organik bilesik grubu hem katalitik hem de termal piroliz prosesi i¢in
alifatik gruplandir. Aromatik ve oksijenli bilesiklerin sayilar1 ise piroliz kosuluna ve
katalizor dozuna gore kiigiik degisiklikler gostermistir. PET’in termal piroliz gazinda
bilesik sayis1 ve ¢esitliligi olduke¢a diisiikken, K1 katalizoriiyle piroliz sonucunda tiim
piroliz kosullarinda organik bilesik cesitliligi ve sayisinda artis gozlenmistir (Sekil
4.34’a). Dahasi, ¢ogu piroliz sicakligi i¢in katalizor dozundaki artis gazlardaki organik
bilesik ¢esitliligini arttirmistir.

Alkan ve alkenlerin bilesik sayilari arasinda ¢ok fark olmamakla birlikte,
cogunlukla alkenlerin piroliz gazindaki sayilarinin daha fazla oldugu gézlenmistir. Aynm
K1 dozlan piroliz gazlari i¢in, 500°C sicakliktan 700°C’ye ¢iktikca cogunlukla alken
sayisinin ayni kaldigi veya yiikseldigi gozlenmistir (Sekil 4.34°b). PET+K1 piroliz

gaziin bilesen gesitliligi, piroliz sicakliginin artmasiyla arttigi ve en fazla bilesen
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cesitliligi 600°C piroliz sicakligi kosulu i¢in gézlemlenmistir (Sekil 4.34’a). Katalitik
piroliz gazlarindaki bu bulgularin literatiir ¢calismalar ile benzerlik gosterdigi tespit
edilmistir (Honus vd., 2018). Yapilan ¢alismada, PET plastik atiginin piroliz gazlarinda,
karbon sayis1 besten biiyiik alifatik gruplarin (alken ve alkan) baskin olarak gozlenmesine
ragmen alken bilesiklerindeki cesitliliginin alkanlara gore daha fazla oldugu
vurgulanmistir.  Piroliz  sicakliginin = 500°C’den  700°C’e  ¢ikarilmasinin  alken
bilesiklerinin ¢esitliligini arttirdig1 vurgulanmistir (Honus vd., 2018) ki bu artis alkenlerin
katalitik parcalanma reaksiyonlarinin 500-560°C arasinda artmasina dayandirilabilir
(Cnudde vd., 2017).

Sonug olarak farkli dozlardaki (%5-50) K1 katalizoriiniin, PET’in 5°C/dk 1sitma
hiz1, 300°C-700°C sicakligr araligindaki piroliz gaz iriin iizerindeki etkileri, yukarida
aciklandigi gibi organik bilesik grubuna gore farklilik géstermektedir. Temel olarak, K1
katalizoriiniin termal pirolize gore gazdaki organik bilesik cesitliligini her dozda ve
piroliz kosulunda arttirdigr sOylenebilir. Katalitik piroliz gazlarinda tim katalizor
dozlarinda en fazla cesitlilik alifatik gruplardadir. Aromatik gruplardaki organik bilesik
cesitliligi ise fazla degisiklik gostermemistir. Bu sebeple, K1 katalizériiniin PET’in
yapisindaki aromatik yapiy1 pargalayici bir 6zellige degil, aromatik yapry1 koruyucu bir
ozellige sahip oldugu soylenebilir.

EK9’da sunulan K1 dozuna bagli PET piroliz gaz bilesenlerinin pik alanina gore
bulunma yiizdeleri incelendiginde biitiin piroliz sicakliklarinda; 1-Octene, 3-ethyl-
(300°C piroliz sicakliginda %5ve40K 1 dozlari harig), Benzene, methyl- (300°C piroliz
sicakliginda  %5ve40K1  dozlarn  harig),  Cyclopentane,  1,2,4-trimethyl-,
(1.alpha.,2.alpha.,4.beta.)- (300°C piroliz sicakliginda %5ve40K1 dozlar1 harig)
bilesenleri %1 ve hatta bazilar1 %10’dan biiytik olduklar: tespit edilmistir. Bu durum bu
bilesenlerin geri kazanilmasi diisiiniiliirse bu kosullarda olusan gaz tiriinlerin yapisinda
miktar olarak daha fazla olduklarini gostermektedir. Ayrica 400°C piroliz sicakliginda
gozlemlenmeyen fakat diger piroliz sicakliklarinda bulunan Dimethyl-2,3 Hexene-1, 300
ve 600 °C piroliz sicakliginda %]1’den biiyiik olmayan diger sicakliklarda %]1’den fazla
tespit edilen 1-Heptene bilesenleride gézlemlenmistir (EK9).
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Sekil 4.34. PET’in katalitik ve konvansiyonel piroliz gazinda bulunan organik bilesiklerin (a) sicaklikla,
(b) K1 dozuyla degisimi

PP tiirii plastigin K1 ile katalitik pirolizi sonucu elde edilen gaz {iriinlerin
bilesenleri genel karakteristik ozellikleri PET tiirii plastigin ayni1 kosullarda K1 ile
katalitik pirolizinden elde edilen bulgular ile 6nemli benzerlikler gostermektedir. EK8’de
PP plastik atiginin %5-50 araligindaki K1 dozlar1 ve 5°C/dk 1sitma hizinda 300-700°C
piroliz sicakliklar1 arasinda elde edilen piroliz gazlarindaki organik bilesiklerin dagilimi
verilmigstir (EK8). Organik bilesik fraksiyon tablolari, farkli piroliz kosulu ve katalizor
dozu kullanilarak elde edilen piroliz gazlarinin en az 3 tanesinde ortak olarak
gozlemlenen organik bilesikler secilerek hazirlanmistir. Piroliz gazlarinda temel olarak
bulunan gruplar alkan, alken, alkin, benzen, alkol, aldehit, terpen, keton ve digerleri
olarak 9 grupta degerlendirilmistir. PP plastik atiginin biitiin K1 dozlarinda en fazla

organik bilesen ¢esitliligi polimer yapisindan dolay1 alifatik gruplar olan alkan ve alkende
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(CxHy formunda) gozlenmistir. Diger organik bilesik gruplarinda ise katalizér dozuyla
degisim alifatik gruplardaki kadar fazla degildir.

PP plastiginin K1 ile birlikte pirolizinden elde edilen piroliz gazlarinin
cogunlugunda goézlenen alkan bilesikleri Hexane (CesH14), Hexane 3-methyl (C7Has),
Pentane (CsHi12), Cyclohexane methyl (CeHi1:CHs), Cyclopentane 1,2,4 trimethyl
(CgHie), Heptane 4-methyl (CgHig), Octane (CgHis),Cyclohexane 1,2-dimethyl-cis
(CgH1s), Cyclohexane 1,3-dimethyl-cis (CgHie), Heptane 3,4,5-trimethyl (CioH22),
Cyclohexane 1,3,5-trimethyl (C9H1s), Decane (CioHz22), Heptane 3,3,5-trimethyl (C1oH22),
Hendecane (CiiH24), Tetradecane (CisHso), Hexatriacontane (CssHzs), Docosane
(C2o2Hase), Hexacosane (CozeHss), Nonane 4-methyl (CioH22), 1,2-Diethylcyclohexane
(C10H20), Cyclopentane 1,1,3,4-tetramethyl- cis (CgHig), Cyclobutane 1,1,2,3,3-
pentamethyl (CoH1s), Hexane 2,3,3-trimethyl (CoH20), Heptane 2,5,5-trimethyl (C10H22),
Cyclohexane 1,2,4-trimethyl (CoH1s), Pentane 2,3,4-trimethyl (CgH1s), Cyclopentane 1-
methyl-2-methylene (C7H12), Nonane (CoH20), 2-methylmethylenecyclohexane (CgH14),
Cyclohexane diethyl (C10H20), Decane 3,3,6-trimethyl (C13H2s), Cyclopropane 1-methyl-
2-(1-methylpentyl) (Cio0H20), Cyclohexane 1-Ethyl-1,3-dimethyl (CioH20), Dodecane
(C12H26), Undecane (C11H24), Octane 4-methyl ( CoH20), Octane 3,3-dimethyl (C1oH22),
Cyclopentane methylene (CeHio0)’dir. Gazlardaki alkan bilesiklerinin ¢ogunlugunun
karbon sayis1 5 ile 10 araligindadir (C5 — C10). Fakat az sayida da olsa daha biiyiik karbon
sayisina sahip (Hexatriacontane, Docosane, Hexacosane gibi) uzun zincirli n-alkan
alifatik bilesikler mevcuttur (EK8). Uzun zincirli ve yiiksek molekiil agirligina sahip bu
alkan bilesikleri, %40 ve %50 gibi yiiksek K1 dozlarinda ve yiiksek piroliz sicakliklarinda
(600°C ve 700°C) PP bozulumunun artmasindan dolay1 gézlenmemistir (EK8). PP piroliz
gazlarinda bulunan alkan gruplarmin ¢ogunlugunda metil gruplar1 veya izomerleri
gozlenmistir. Bu durum PP polimerinin piroliz islemiyle pargalanmasi sonucunda
yapisinda bulunan metil gruplarinin farkli bilesiklere baglanmasiyla agiklanabilir.

PP plastiginin K1 ile karisimlarinin pirolizinden elde edilen gazlarda bulunan bir
diger alifatik grup alkenlerdir. Alkenler PP+K1 piroliz gazlarinda alkanlardan sonra en
cok cesitliligin gozlendigi bilesik grubudur. Piroliz gazlarinda ¢ogunlukla gézlenen alken
bilesikleri 1,5-Hexadiene 2-methyl (C7Hi2), 1-Hexene 2-methyl (C7Hu), 1-
Pentene(CsHio), 4-methyl Heptene ( CeHi2), 1-Nonene (CoHig), 1-Heptene (C7Hia),
Cyclopentene 1,2,3-trimethyl (CgHa4), Ethene trichloro (C2HCIs), 2-Heptene (C7H14), 2-
Hexene 2-methyl (C7H14), 2,4-Hexadiene 2-methyl (C7H12), Dimethyl-2,3 hexene-1
(CsH16), 1-Hexene 2,4-dimethyl (CsHi), 2-Undecene 4,5-dimethyl-[R* R*-(E)]
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(C13Hz26), Cyclohexene 3-methyl (C7H12), 1,5-Hexadiene 2,5-dimethyl (CgHa4), 4-methyl
1,3 Pentadiene (CsHaio), 1,3-Pentadiene 2,3-Dimethyl (C7H12), 2,4-Dimethyl 2-Pentene
(C7H1), 1-Heptene 2,4-Dimethyl (CoHig), 1-Heptene 2-methyl (CsHie), 1-
Methylcycloheptene (CgHis), 1-Octene (CgHie), 2-Octene (CgHis), 1-Hexene 3,3,5-
trimethyl  (CoHis), Trans dimethyl-2,2  heptene-3  (CoHig),  Trans-3,5-
Dimethylcyclohexene (CgH14), 2-Heptene 5-ethyl-2,4-dimethyl (Ci11H22), 1-Octene 3-
ethyl (CioH20), 1,3-Heptadiene 2,3-dimethyl (CoHie), 1,5-Heptadiene 2,6-dimethyl
(CoHze), 3-Undecene 10-methyl-, cis/trans (CuiH22), 2,6-Octadiene 2,4-dimethyl
(CioH1g), 2-Undecene, 4-methyl-, cis/trans (Ci2H24), Cyclohexene 3,5-dimethyl
(CgH14),1-Tridecene (CisH26), Cyclohexene 3,5,5-trimethyl (CoHis), Cyclohexene
(CeH10),Cyclopentene 1,5-dimethyl (C7H12), 2-methly 1-pentene ( CsHi2), 2-Hexene 3-
methyl- (Z) (C7H14), 2-Hexene 2,4-dimethyl (CgH1s6), 2-Octene, 3,7-dimethyl-, cis/trans
(C10H20) (EK8). PP+K1 karisimlarinin piroliz gazlarinda gozlenen alken bilesiklerinin
karbon sayis1 2 ile 13 araligindadir (C2—C13). Piroliz gazlarinda alkan ve alkenlerin yani
sira alifatik grup olan alkinler de bulunmaktadir. Alkin gruplar diger alifatik gruplar
kadar genis yelpazede bir ¢esitlilige sahip olmasa da katalitik piroliz gazinda en sik
rastlanan bilesikleri 3-Tetradecyne (CisH26), 3-Decyne (CioH1s), 3-Nonyne (CoHie), 3-
Heptyne 2,2-dimethyl (CoH16) ve 3-Eicosyne (C2oHzg)’dir (EK8). Alkin bilesiklerinin gok
biiyiik bir kism1 %10 ve daha fazla K1 dozlarimin piroliz gazlarinda gézlenmistir.

PP+K1 piroliz gazlarinda bulunan oksijenli organik bilesik gruplar1 alkoller,
aldehitler ve ketonlardir (EK8). Piroliz gazinda bulunan baslica alkoller Isotridecanol
(C13H280), 1-Heptanol 2,4-diethyl (Ci11H240), 2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol
(C11H240)’dur. Daha az siklikla gozlenen bilesikler ise 1-Octanol 2,7-dimethyl, 1-
Octanol, Ethanol, 2-(dodecyloxy), 1,4-Cyclohexanedimethanol, 1-Heptanol, 3-
methyl’dir. PP+K1 piroliz gazlarinda sik gozlenen alkoller PET+KI1 piroliz gazlar
bilesimi ile benzerlik gdstermektedir. Isotridecanol (C13H280), 1-Heptanol 2,4-diethyl
(C11H240) ve 2-1sopropyl-5-methyl-1-heptanol (C11H240) bilesikleri hem PET+K1 hem
de PP+K1 karisimlarmin piroliz gazlarinda gozlenmistir. Piroliz gazlarinda aldehit
cesitliligi ¢ok azdir. Piroliz gazlarinda sadece Bicyclo(2.2.1) heptane-2-carbaldehyde
bilesigi gozlenmistir (EK8). PP+K1 piroliz gazlarinda PET+K1 pirolizinden farkli olarak
oksijenli organik gruplardan olan ester grubu bulunmamaktadir. En sik gézlenen ketonlar
2-Pentanone 3-[(acetyloxy)methyl]-3,4-dimethyl (+/-.), Azetidine-2-one 3-hexyl-3-
methyl ve 2-Hepten-4-one 2-methyl’dir.
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Alifatik ve oksijenli organik bilesiklerin yani sira, PP+K1 pirolizinden elde edilen
gaz liriinlerde aromatik bilesikler de (benzen ve terpen) elde edilmistir (EK8). Benzen ve
terpen bilesikleri farkli piroliz kosulu ve katalizor oraninin bilesen c¢esitliligini en az
etkiledigi gruplardir. Benzene ethyl tiim piroliz kosulu ve katalizor oranlarinda
gozlenirken, Benzene methyl de birka¢ kosul haricinde tiim piroliz gazlarinda
saptanmistir. Tek basma PP piroliz gazina kiyasla PP+K1 piroliz gazlarinda benzen
bilesiklerinin yerini alkil benzenler almistir. Bu durum K1’in ortamda olmasiyla agiga
cikan alkan ve alkenlerin benzen serbest radikalleri ile alkil benzenleri olusturmasi ile
aciklanabilir (Xue, 2017). PP+KI1 pirolizinde gergeklesmesi muhtemel reaksiyon
mekanizmalart Sekil 4.35’°de gosterilmistir. Buna gore, PP’in pargalanmasi ile iiretilen
alken bilesikleri K1’in gézenekleri igerisinde aromatize edilerek aromatik bilesiklerin

olugmasini saglayabilirler.
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Sekil 4.35. PP’nin katalitik pirolizi boyunca ger¢eklesmesi muhtemel reaksiyon mekanizmalart (Xue,
2017; 118Y475-Yel, 2022)

Ex-situ
In-situ

Sekil 4.36’da PP’nin K1 ile karisgimlarinin pirolizi ve PP’nin termal pirolizi
sonucunda elde edilen gazlardaki organik bilesik gruplarinin dagilimlari ve toplam
sayilar1 verilmistir. Hem PP hem de PP+K1 piroliz gazlarinda en ¢ok bilesik sayisinin
gozlendigi gruplar alifatik gruplardir. Aromatik ve oksijenli bilesiklerin sayilari piroliz
kosuluna ve katalizor dozuna gore kiiciik degisiklikler gdstermistir. PP nin tek basina
pirolizine kiyasla K1 ilavesinin biitiin piroliz kosullarinda organik bilesiklerindeki
cesitliligi arttirdign gdzlenmistir (Sekil 4.36). Ilaveten, cogu piroliz kosulunda K1
miktarinin artigiyla beraber organik bilesiklerdeki ¢esitlilik artig géstermistir.

Alkan ve alkenlerin bilesik sayilar1 arasinda ¢ok fark olmamakla birlikte ¢ogu
piroliz kosulu i¢in gazlardaki alken bilesik sayisi alkanlara gore daha fazladir ve
cogunlukla daha yiiksek sicakliklarda daha fazla alken bilesigine rastlanmistir. Bu durum
daha ytiksek sicakliklarda B-bdliinme reaksiyonunun daha fazla gerceklesmesi sonucunda

alken bilesiklerinin olusmasina dayandirilabilir (Sekil 4.35). Bu ¢alisma sonucuna benzer
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sekilde Miskolczi ve Czégény (2016) piroliz gazlarinda sicakligin artisiyla beraber
gazlarda gozlenen alken bilesiklerinde artis oldugunu vurgulamislardir.

Sonug olarak, K1’in piroliz gazlarindaki bilesikler iizerindeki etkisi yukarida
belirtildigi iizere K1 dozuna, sicakliga ve bilesik tiirline gore degisiklik gostermektedir.
Ortak olarak K1’in piroliz gazindaki bilesik ¢esitliligini tek basina PP pirolizine kiyasla
arttirdigr, en ¢ok degisimin ise alifatik gruplarda oldugu goézlenmistir. PP+KI
karisimlarinda en ¢ok sayida bulunan bilesik tiirii ¢ogu piroliz kosulu i¢in alkenlerdir. Bu
sebeple, K1’in ozellikle B-bolinme reaksiyonunu destekleyerek gazlardaki alken
bilesiklerinin artmasini sagladigi belirtilebilir. Aromatik gruplardaki organik bilesik
cesitliligi ise K1 dozu ile dikkate deger bir degisiklik gdstermemistir.
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Sekil 4.36. PP’in katalitik ve konvansiyonel piroliz gazinda bulunan organik bilesiklerin (a) sicaklikla, (b)
K1 dozuyla degisimi

EK 9’da sunulan PP piroliz gaz iiriinde sadece 1-Octene, 3-ethyl- bileseni biitiin

piroliz sicakliklar1 ve K1 dozlarinda gézlemlenirken, yiiksek piroliz sicakliklarinda biitiin
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K1 dozlarinda 2-Undecene, 4,5-dimethyl-, [R*,R*-(E)]- bileseni %]1’den fazla
gbzlemlenmistir.

PET ve PP plastik atiklarin K1 ile katalitik pirolizinden elde edilen gaz {iriinlerin
bilesen igerikleri hemen hemen her iki atik i¢inde aynidir. K1’in etkisi bu iki atikla
yapilan ¢alisma sonu olusan gaz iiriinlin bilesen gesitliligini arttirdig1 vurgulanmistir.
K1’in PET+K1 ve PP+K1 piroliz ¢aligmalrinda sivi iirlinler i¢in bu denli bir etkisi
olmamus olsa da gaz {iriinler i¢in ayn1 durum s6z konusu degildir. Bu durum akigkan fazin
sivl yakalama kaplarinda yeterince tutulamamasinin ve gaz iriinde toplanmasiyla da

agiklanabilir.

4.4.11. PET+K1 ve PP+K1 beklemesiz piroliz akiskan fazlarin BTEX bilesen

iceriklerinin kantitatif analiziyle belirlenmesi

Benzen-toluen-etilbenzen-ksilen (BTEX) bilesikleri, endiistriyel alanlarda
recineler, boyalar, pestisitler icin solvent ve kimyasal onciiler olarak genis kullanim
alanlartyla oldukca degerli bilesenlerdir (Wang vd., 2020). Benzen, plastik tiretiminde
stiren ve fenoliin sentezinde ve boya yapiminda kullanilan anilinin baslangi¢c maddesi
olarak kullanilan 6nemli bir aromatik halkadir. Endiistride bunun yanisira, iyi bir ¢dziicii
ve kuvvetli bir solvent olan benzen, deri endiistrisinde yapistici eldesinde, boya, sentetik
deterjan, ucak benzinleri vb. faaliyetlerle, kullanimi1 genis bir yelpazeye ayrilmistir.
Toluen, yakitlarin oktan oranlarini iyilestirmek, TNT (trinitro toliien) patlayici yapimi,
kauguk imalati, dezenfektanlar gibi ¢esitli ve fazla sektére hizmet eden bu bilesenin
ekonomik degeri de oldukga yiiksektir. Petrol iceriginde bulunan etilbenzen, benzin oktan
artirict, olarak kullamildigi gibi zirai ilaglarda (pestisit), selilloz asetat, boyalar ve
miirekkepler gibi birgok {riin lretiminde ve dogalgaz sentezinde kullanilan bir
kimyasaldir. Ksilen, ¢ogunlukla solvent olarak kullanilmakta olup, tiner ve vernik
liretimiyle, temizlik malzeme iiretiminde de kullanilmaktadir. Endiistride {iretim alaninda
yaygin kullanilmasi ve degerli hammadde 6zelligiyle BTEX bilesenlerinin bir arada
bulunabilmeleri ve birbirlerinin {iretiminde kullanilmasi, bu bilesenleri dikkat cekici
kilmaktadir. Bu bilesenlerin en belirgin 6zellikleri, uguculugu yiiksek, renksiz, su ile
karigsmayan, diger solventlerle karisabilen, kolay alev alabilen, karakteristik belirgin
kokuya sahip monoaromatik hidrokarbonlar olmalaridir. Bu solventler ayni zamanda,

toprak, su ve hava ortamlarinda bulunmalariyla kansorejen etkilere neden olabilen
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kirleticiler olarakta karisimiza g¢ikmaktadirlar. Bu nedenle BTEX bilesenleri geri
kazanilmasiyla ekonomiye katma deger saglayan solventler olurken, kontrolsiizce dogaya
birakilmalariyla ¢evre sagligini bozan kirletici olmaktadirlar.

BTEX bilesikleri damitma yontemleri kullanilarak piroliz iiriinlerinden kolay
ayrilabilen, farkli kaynama noktalarma sahip bilesiklerdir (Da Silva vd., 2021). Bu
kimyasallarin ana kaynaginin petrol endiistrisi oldugu diisiiniiliirse, sifir emisyonlu yesil
kimyasallar elde etme silireci olarak katalitik pirolizin 6nemli bir proses oldugu
vurgulanabilir. Son yillarda literatiirde alternatif BTEX kaynaklar1 arayisi artmistir
(Gaurh ve Pramanik, 2020). Polimerik sentetik organikler olan plastikler, 6zellikle de
aromatik yapili plastikler termokimyasal proseslerde 6nemli BTEX kaynagidir. Piroliz
sirasinda elde edilen aromatik bilesiklerin segiciligini artirmak i¢in arastirmacilar cesitli
katalizorleri (6zellikle zeolit) katalitik piroliz i¢in ¢alismislardir (Luo vd., 2019; Gong
vd., 2021). Pan vd., (2021) ¢alismalarinda atik lastiklerin katalitik pirolizi ile BTEX
kazanim1 i¢in ¢inko yiiklenmis piroliz kokunu katalizor olarak kullanmig ve bu yontemi
umut verici ve siirdiiriilebilir bir yaklasim olarak rapor etmislerdir. Benzer sekilde
atiklarin katalitik pirolizi ile BTEX kazaniminda baska katalizérlerin (6rn. zeolit) yer
aldig1 yeni caligmalar mevcuttur (Wang vd., 2020). Buradan da piroliz koklarinin yer
aldig1 inorganik katalizorlerin bu tiir degerli bilesen kazanimi igin giderek dnemi artan
bir uygulama oldugu anlasilmaktadir. Lazdovica ve Kampars yaptig1 ¢aligmada (2017),
katalizor olarak CaCOs kullaniminin gazlardaki aromatik ve toluen miktarini arttirdigini
ve kalsiyumlu katalizorler arasinda aromatik yapr miktarint en ¢ok etkileyen
katalizoérlerden birinin CaCO3 oldugunu vurgulamiglardir. Bu calismada CaCOsz bazhi
K1’in kullanildig: katalitik piroliz akigkan iiriinlerinde Benzene ethyl ve Benzene methyl
(Toluen) bilesikleri neredeyse tiim piroliz kosullarinda gozlenmistir. Biitiin bu sebeplerle
caligma kapsaminda akiskan fazdaki geri kazanilabilir BTEX konsantrasyonlarinin K1 ile
degisiminin kiyaslanmasi i¢in kantitatif analizler gerceklestirilmistir.

Normalde fiziksel karakteristigi sivi faz olan bu benzen tiirleri kolay ucuculasan
aromatik hidrokarbonlar olmas1 (VOC) sebebiyle maruziyeti kansere yol agan ciddi riskli
hava kirleticileri olarak da anilmaktadir (Skrbic vd., 2020), yani ayn1 anda siv1 ve gaz
fazda bulunabilmektedirler. Bu ¢calismada da pirolizin hem s1vi hem gaz fraksiyonlarinda
gozlenmesi, piroliz reaktoriinden c¢ikan sicak akiskan fazin, kismen sivi yakalama
kaplarinda yogunlastirilip ucucu kisminin da gaz faza gecmis olmasiyla agiklanabilir.
Bazi literatiir aragtirmalar1 da 6rnegin PET’in piroliz gazlarinda benzen bulunmasini

destekler niteliktedir (Grause vd., 2004; Du vd., 2016).
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PET+K1, PP+K1, karigimlarinin farkli katalizor dozlarinin farkli piroliz sicakligi
kosullarinda pirolizi sonrasinda akiskan fazdaki BTEX konsantrasyonlar1 ODTU-PAL
laboratuvarinda kantitatif olarak 6l¢iilmiis ve kiitle dengesi hesaplamasiyla piroliz edilen
birim atik kiitlesi i¢in tiretilen BTEX miktarma (mg/kg) doniistiirilmistiir (Sekil 4.37).
PET+K1 ve PP+KI1 beklemesiz piroliz ¢alismalarinda kantitatif analizler ii¢ sicaklik ve
ti¢ katalizor dozuyla incelenmistir. Piroliz sicakliklarindan katalizor ve sicakligin BTEX
bilesenlerine etkisi daha rahat dlgiilebilmesi adina, en diisiik, orta ve en yiiksek sicaklik
ve dozlar varliginda, gergeklestirilen akiskan faz iiriinleri tercih edilmistir. PET ve PP
atiklarin verileri birbiriyle kiyaslandiginda toplam BTEX kiitlesel konsantrasyonu PET
atikta PP atiga gore daha fazla oldugu gézlemlenmistir.

PET ve PP atiklarin BTEX kiitlesel konsantrasyonlar1 ve K1 katalizor etkileri
kiyaslandiginda PET atigin piroliz iirlinlerinde iki unsurda daha fazla gbézlemlenmistir.
PP atikla yapilan ¢aligmalara kiyasla PET atigin BTEX kiitlesel konsantrasyonu oldukca
fazla bulunmustur. PET atigin katalizorsiiz piroliz kosullarinda elde edilen BTEX
bilesenleri neredeyse yok denecek kadar az oldugu gozlemlenirken, K1 kataliz6riin
eklenmesiyle elde edilen akiskan fazin, 6zellikle benzen bilesen degerinin ve toplam
BTEX degerlerinin arttigi gozlemlenmistir. En yiiksek verimin %50K1 dozuyla 500°C
sicaklikta gozlenmesi, K1 katalizoriin PET atik pirolizinde oldukga etkili sonuglar
verdigini gostermektedir (Sekil 4.37°a). Ayrica benzen bileseni disinda TEX bilesen
degerlerinde de nispeten artig gdzlenen ¢alismada en yiiksek TEX bilesen degerleri 700°C
piroliz sicakliginda %30K 1 varliginda tespit edilmistir (Sekil 4.37’al). Benzen miktarinin
%350K 1 katalizorii varhiginda 500°C piroliz sicakliginda elde edilen akiskan fazda en
yiiksek oranda ¢ikmast BTEX toplamini etkilemis ve bu piroliz kosulunda en yiiksek
BTEX olustugu sdylenebilmektedir (Sekil 4.37°a2).

PP pirolizinde de K1’in katalitik etkisi gézlemlenmistir (Sekil 4.37°b) fakat PET
atigryla kiyaslandiginda, oldukga diisiik miktarda BTEX bilegenleri gzlemlenmistir. PP
atigiyla yapilan ¢alismada K1 katalizorii PET te oldugu gibi benzen bilesen olusumunu
etkilememistir. Daha ¢ok katalizoriin eklenmesiyle TEX bilesenlerinde yiiksek oranda
degisimler gdzlenmistir (Sekil 4.37°bl). Ozellikle tolilen ve etilbenzen bilesenleri
katalizorsiiz akiskan fazda neredeyse hi¢ gozlenmemisken, K1 katalizoriin eklenmesiyle
beraber artmistir. Bu bilesenlerde en yiiksek verimin %10K1 dozu varhiginda gézlenmesi
de K1 katalizoriin PP atigin pirolizinde katalitik etkisini tekrar kanitlar niteliktedir. Her
iki plastik atik iginde en yiiksek BTEX bilesen verimleri 500°C piroliz sicakliginda
gerceklesmistir.
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Sekil 4.37. (a)PET+K1ve (b)PP+K1 katalitik piroliz denemelerinden segilen piroliz sicakligi ve K1 dozu
kosullarinda piroliz edilen birim atik kiitlesi i¢in akiskan fraksiyonlarda geri kazanim potansiyleinde
sahip BTEX miktarlar:

Mineral yapili katalizorlerin plastik atiklarin katalitik pirolizinde kullanimi piroliz
sirasinda meydana gelen alkan ve alken gruplarinin izomerizasyonu ve aromatizasyonunu
destekleyerek BTEX bilesiklerinin olusumuna katki saglamaktadir (Galko vd., 2021). Bu
reaksiyon asamalart Sekil 4.38’de sunulmustur. K1’in yapisina benzer katalizorlerin ve
kil katalizorlerin kullanildig: plastik atik pirolizlerinde elde edilen BTEX miktarlar1 bu
calismanin bulgularina benzer olarak yiiksek miktarlarda degismis olup PET ve PP i¢in
bu oranlar %52 ve %46 civarindadir (Galko vd., 2021).
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Sekil 4.38. BTEX olugma mekanizmalar (a) Kakag ve Yildirim, 2020 (b) Galko vd., 2021

Bu boliimde sunulan bilgiler 1s181nda tez ¢alismasi bulgular1 degerlendirildiginde
hem sivi hem gaz akiskan fraksiyonlarin her ikisinde de bu grup bilesiklerin oldugu ve
ozellikle PET+K1 piroliz iiriinlerinden BTEX kazaniminin saglanabilme potansiyeli

ortaya konulmustur.
4.5. PET+K1 ve PP+K1 Piroliz Caliymalarinda Bekleme Siiresinin Etkisi

PET ve PP atigin K1 karisimh katalitik piroliz bulgular1 ve piroliz iiriin
karakteristikleri degerlendirilerek beklemeli piroliz ¢alismalarinin K1 dozu ve piroliz
sicaklig1 proseslerine karar verilmistir. Beklemeli piroliz deneyleri her bir atik icin 3
farkli sicaklik, iki farkli K1 katalizor dozu ve iki farkli bekleme siiresi (10 dk ve 30 dk)
olacak sekilde yiiriitiilmiistiir. PET atig1 piroliz sonucu olusan kok, tar ve gaz {irtinler bir
arada degerlendirilerek, PP atig1 kok iirliniin karakteristigiyle beklemeli deney kosullari
belirlenmistir.  PET atig1 icin 300°C piroliz sicakliginda henliz PET piroliz
reaksiyonlariin gergeklesmemesi sebebiyle bu sicaklik elimine edilmis ve baslangic
sicaklig1 400°C olarak secilmistir. Hem ara sicaklik hemde piroliz iiriinlerine (kok, tar ve
gaz) yapilan karakterizasyonlarda 500°C’nin bir doniim noktas1 olmasi ikinci sicaklik ve
son olarak 600°C ve 700°C sicaklikta elde edilen piroliz iirlinlerinin birgok
karakteristiginin birbiriyle ayn1 olmasi ve oligomer olusumunun 600°C’de sonlanmasi
sebebiyle ligiincii sicaklik olarak karar verilmistir. %5K1 dozu PET atig1 i¢in belirgin
farklar ortaya koymus olmasi ve yiiksek bir doz olarak %50 ile %40 arasinda bir fark
olmamasi nedeniyle %40 K1 dozu se¢ilmistir.

PP+K1 piroliz kok (FTIR, XRD, TGA, SEM) analizleri PP pirolizi siirecinde

birbirlerini destekleyen sonuclar vermesiyle beklemeli piroliz deney siireci i¢in kosullar
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bu analizler sonucu yapilan gozlemler dikkate alinarak karar verilmistir. PP atiginda
%5K1 dozu tam istenilen katalitik etkiyi sergileyemedigi i¢in en diigiikk K1 dozu olarak
%10 ve en yiiksek K1 dozu olarak, PET atiginda oldugu gibi %50 katalizor ile %40
katalizor arasinda iirlinler iizerinde bir degisim olmadigi i¢in %40K1 dozu se¢ilmistir.
Beklemeli PP+K1 pirolizleri i¢in secilen sicakliklar ise 300°C, 400°C ve 500°C’dir.
500°C ve {lizerindeki sicakliklarda FTIR analizinde piroliz koklarinda genelde sadece
K1’e ait bantlar goriilmesi bu ¢alismada PP i¢in en yiiksek secilebilecek sicakligin 500°C
olmasina karar verilmistir. 300°C piroliz sicaklig1 bu ¢alismada PP atig1 icin belirleyici
bir sicaklik olmustur. Soyle ki gerek literatiirde gerekse bu calismada bu sicaklik
parcalanmanin tamamen gergeklesmedigi bir sicakliktir. Fakat beklemenin etkisiyle
beraber parcalanma derecesinin degisip degismeyecegini gozlemleyebilmek adina en
diisiik sicaklik olarak 300°C secilmistir 400°C sicaklikta bu iki sicaklik arasinda ara gecis

sicakligr olarak kullanilmustir.

4.5.1. Plastik atiklarin (PET ve PP), K1 Kkatalizorlii katalitik pirolizinin beklemeli

iriin dagilimlan

PET ve PP atiklarin hem beklemenin hemde K1 katalizoriiniin etkisini bir arada
anlayabilmek i¢in beklemeli deneyler i¢in secilen sicakliklarda, atik numuneleri termal piroliz
islemiyle de ele alinmislardir. Beklemeli piroliz deneyleri ve kiyaslamak adma ayni
kosullardaki beklemesiz piroliz deney iiriin fraksiyonlari, her iki plastik atik i¢in Sekil
4.39°da verilmistir. PET atigin kok iirlinii i¢in katalizorsiiz ve beklemesiz piroliz
koklarmin beklemenin etkisiyle degistigi soylenemez. Hatta neredeyse ayni1 sicakliklarin
farkli bekleme siireleri i¢in birbirine ¢ok yakin {iriin verimleri bulunmustur (Sekil
4.39’a). Fakat katalizor etkisiyle bekleme siirelerinin etkiside gézlemlenmistir. Ozellikle
%5K1 katalizorli deneylerde iki bekleme siiresinde de sicaklikla beraber kok {iriinde
sistematik bir artis gozlemlenmistir. %5K1°li PET atik beklemesiz piroliz (PET-
%5K1+tg) deneylerinde 400 ve 500°C piroliz sicakliklarindaki kok tiriin verimleri
beklemenin etkisiyle azalirken, 600°C piroliz sicakliginda artmistir. PET-%40K1+to
koklarmimn iiriin verimlerinde 500°C piroliz sicakligi beklemenin etkisiyle en fazla
degisimi gosteren kosul olmustur. Beklemesiz kosula kiyasla, 10dk beklemeli kosulda
piroliz kok miktar1 artarken, 30 dk beklemeli piroliz kosulunda azalmistir. Bu durum
beklemenin artmasiyla akiskan faza gegisin artmasiyla agiklanabilir. 400°C piroliz
sicakliginda PET-%40K1+t10 ve PET-%40K1+t30 kok iiriin verimlerinin, 500°C piroliz
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sicakliginda PET-%40K1+to kok iiriin verimine yakin oldugu gézlemlenmistir. Bu durum
%40K 1 katalizorii i¢in bekleme ve katalizoriin birlikte ¢aligilmasiyla, diisiik sicakliklarin
bir iist sicaklik kosullarina benzedigi sOylenebilir.

400°C sicaklikla birlikte PET atigin biiyiik bir kismi1 par¢alanarak oligomer iiriin
olusumu baglar. 400-500°C sicakliklarda akiskan fazin bir kismi oligomer meydana
getirirken, diger bir kismi1 da piroliz sisteminin sivi yakalama kaplarinda toplanir
(Mantaudo vd., 1993; Niksiar vd., 2015; Odejobi vd., 2020). Bekleme her iki katalizor
dozu ve {i¢ sicaklik i¢cinde etkisini piroliz tar {iriinii i¢in gostermistir. Fakat beklemesiz
kosullara kiyasla oligomer iiriin miktarinda ciddi bir azalis meydana gelmistir. Hatta
400°C sicaklikta 30 dk beklemeli piroliz deneylerinde her iki katalizor dozunda da
oligomer {iriin olugmamastir.

KTI’in yoklugunda ve varliginda, ¢alisilan her iki bekleme siiresinde de piroliz
sicakliginin gaz iiriin verimi tizerine bir etkisinden sozedilebilmektedir. %5K1 dozunda
her iki bekleme siiresinde 500°C piroliz sicakliginda, gerceklestirilen piroliz
calismalarinda gaz {iriin miktarlar1 beklemesiz caligmaya kiyasla azalmis hatta dyle ki
Sekil 4.39°da sunulmus olan, %5K1 dozunda yapilan tiim beklemeli piroliz ¢alisma
kosullar1 gaz tiriiniin en az olustugu sicaklik olmustur. 500°C piroliz sicakligi PET atigi
icin onceki bolimlerde yapilan ¢alismalarda da belirtildigi gibi doniim noktasi sicakligi
oldugundan bu durum gerceklesmis olabilir. Katalizér dozu artisina bagl olarak
depolimerizasyon hizlanarak 600°C sicaklikta oligomer {iriin olusumu {iriin verimlerini
etkilemistir. PET depolimerzasyonunda karbon sayilart C7-C10 aras1 degisiklik gosteren,
C7H16, CsH14, C7H12, CgHig, CgH1s, CgH1s, C10H22, CsH1s, CoHig gibi alkan bilesikleri
baskin olarak meydana gelerek gaz iiriin verimi artig gostermis olabilir (Sekil 4.39).

PP ve PP+K1 pirolizlerinde K1 dozu artmasiyla piroliz kokun miktart K1’in
kendisinden kaynakli arttig1 bir onceki bolimlerde de bahsedilmisti. Fakat beklemeli
piroliz deneylerinde bu durum beklemesiz deneylere gore farklilik gostermis ve 10 dk
beklemeli deneylerde kok iiriinde piroliz sicakliginin artmasiyla beraber azaldigi
gozlemlenmistir (Sekil 4.39°d). PP pirolizinde birincil depolimerizasyon reaksiyonlari ile
PP pargalanmasi baglarken, ikincil depolimerizasyon reaksiyonlart ile kok olusumu baglar
ve zamanla kok miktar1 azalir (Abbas-Abadi, vd., 2014; Ahmad vd., 2015; Witkowski
vd., 2016). 300°C piroliz sicaklig1 inecelenecek olursa bu durum daha iyi anlasilir olabilir.
Bu sicaklikta beklemesiz ve beklemeli o6zellikle %10 K1 dozunda gergeklesen
calismalarda kok miktar1 beklemesiz ¢aligmalarda daha fazla gozlenmis fakat bekleme

siiresi arttikca kok miktarinda ciddi bir azalma meydana gelmistir (Sekil 4.39’a).
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Beklemenin etkisiyle PP atig1 bekleme siirecinde pargalanmaya devam ettigi ve bu
nedenle kok miktarinin azalarak akigskan faza gectigi soylenebilir. Ayni sekilde 30 dakika
bekleme siiresinde %0 ve %10 K1 i¢in piroliz sicakligr artisina bagli olarak kok iiriin
miktar1 azalirken bu grupta %40 K1 dozu i¢in kok iiriin miktarlar1 sicaklikla ¢cok az artis
gostermistir. Bu durumun katalizriin mineral yapili olmas1 ile ilgili oldugu
distiniilmektedir. PP atiklarinin Ca ve Mg igeren katalizorler ile gerceklestirilen katalitik
pirolizlerinde katalizor yapisindaki maddelerin pirolizi hizlandirarak kok iirtin miktarini
parcalanmaya bagli olarak azalttigi bilinmektedir (Wang vd., 2017; Ding vd., 2018).
Bekleme siiresinin artigina bagli olarak tiim katalizor dozlarinda biitiin sicakliklar igin

kok tirlin miktarlar1 azalmistir.
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Sekil 4.39. PET, PET+K1 beklemesiz/beklemeli kok(a), oligomer(b), gaz(c) iiriin ve PP, PP+K1
beklemesiz/beklemeli kok(d), sivi(e), gaz(f) liriin fraksiyon dagilimlar

PP pirolizi sivi iriinlerine reaktorde beklemenin ve K1 dozunun birlikte
etkisinden s0z edilebilmektedir. Sekil 4.39 (b)’ye gore 10 dakika bekleme siiresinde her
ti¢ piroliz sicakliginda da %10 K1 dozunda %40K1 dozuna kiysla en yiiksek sivi1 iiriin
verimi elde edilmistir. Katalizorsiiz beklemeli calismalarda ise biitiin kosullara kiyasla 30
dk beklemeli katalizorsiiz pirolizde en yiiksek sivi iiriin verimleri elde edilmistir. 30 dk

beklemeli piroliz deneylerinde piroliz sicakliginin artmasi sivi {iriin verimini arttirirken,
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K1 dozunun artmasi s1v1 iiriin verimini azaltmigtir. PP pirolizi sirasinda ortam sicakliginin
artisina bagl olarak karbon sayis1t C6-C25 arasi degisen pek ¢ok bilesigi i¢eren pirolitik
yag miktar1 da artis gostermektedir. Bu durum PP pirolitik akigkan fazinin bilesenlerinin
kolayca yogunlasabilir olmasinin bir sonucudur (Owusu vd., 2018; Zhang vd., 2019).

Gaz iirlin verimlerinde genel ¢ercevede incelenecek olursa sicaklik, bekleme ve
katalizor dozu olarak ii¢ piroliz kosulunda da sistematik bir artis azalis s6z konusudur.
Fakat piroliz sicakliklar doz ve bekleme siiresi olarak incelenecek olursa o6rnegin; K1
dozu artttik¢a 300°C’de gaz iiriin azalmig, 400 ve 500°C’de artmistir bu durum ayni
uyumun saglanamadigimin gostergesidir. Beklemeli kosullarda ise gaz iiriin K1 ile artig
gostermistir. %10 K1 ilavesiyle 10 dakika beklemeli 400°C piroliz kosulunda en yiiksek
miktarda sivi {irtin ve %40 K1 ilavesiyle 30 dakika beklemeli 400 ile 500°C piroliz
sicakliginda en yiiksek miktarda gaz iirlin elde edilmistir. Daha 6nce bahsedildigi gibi
parcalanma reaksiyonlar1 sirasinda baskin halde alkan ve alken grubu bilesikler
olugsmaktadir. Bunun yaninda alkoller, aldehitler ve ketonlar gibi oksijenli organik bilesik
gruplar1 da PP+K1 pirolizi sonucunda meydana gelen akiskan {iriin biinyesinde mevcuttur
(Sekil 4.25). Akiskanda daha kisa zincirli ve alifatik yapilarin bulunmasi sivi ve gaz {iriin
artisin1 destekleyecektir. PP pirolizinden sivi {iriin eldesi ig¢in bekleme siiresinin etkisine
kiyasla K1’in daha fazla etkisi oldugundan s6z edilebilir (Sekil 4.39).

Genel olarak degerlendirildiginde K1 katalizoriiniin ve bekleme stiresi PET piroliz
stvist i¢in bir fark gériilmemisken gaz {iriin i¢in degisiklik gézlemlenmistir. PP atig1 i¢in
akiskan fazlarin her ikisi i¢inde etkisi gozlemlenmis ve 10 dakika beklenin 30 dakika

beklemeye kiyasla her iki atik i¢inde daha 1yi sonuclar verdigi sonuclarina varilmistir.

4.5.2. PET+K1 ve PP+K1 beklemeli piroliz koklarinin termal davranislar:

Beklemeli piroliz deneylerinde, bekleme siiresinin PET+K1 ve PP+K1 piroliz
koklarinin termal davranislar lizerindeki etkisini anlayabilmek icin kok tiriinlerin, TGA
ve 1s1l deger bulgulart ile kiil igerikleri incelenmistir.

PET+K1 ve PP+K1 beklemeli ve beklemesiz piroliz koklarinin ayn1 K1 dozunda
farkl1 piroliz sicakliklar1 ve bekleme siirelerine gore degisen TGA-DTG egrileri sirasiyla
Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de verilmistir. Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°den elde edilen bulgular
Cizelge 4.13’te iki atik i¢inde bir arada verilmistir. PET’in katalizorsiiz (%0 K1)
beklemeli ve beklemesiz piroliz koklarmin TGA egrileri incelendiginde (Sekil 4.40a),
yaklasik 500°C sicakliga kadar termal dayanimlarinin ii¢ kosul i¢inde birbirine yakin
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oldugu ve kalint1 kiitleleri ile 6zellikle beklemesiz ve 30 dakika beklemeli kosul i¢in
birbirinden az farkli oldugu gozlemlenmistir (Cizelge 4.13). DTG egrilerinden de
anlagilabilecegi gibi bekleme siiresinin piroliz koklar1 lizerinde ki etkisi daha anlagilir
gozlemlenmistir. Oyle ki bekleme siiresiyle beraber beklemesiz piroliz koklarina kiyasla
diistik sicakliklarda bir agama reaksiyon daha goriilmiistiir. Bu durum piroliz sicakliginin
artisiyla ortadan kalkmistir. DTG egrilerinden 10 dakika bekleme siiresinde 1sil
kararliligin 30 dakika beklemeye kiyasla daha yiiksek oldugu 6zellikle 500°C piroliz
sicakliginda elde edilen koklarda gozlenmistir. Kok iriin i¢in 1s1l kararliligin yiiksek
olmasi iirlinlin bagka alanlarda degerlendirilmesi amaglandiginda tercih edilmekte ve
onemli veya gerekli bir 6zellik olabilecektir. K1 olmadan ve 10-30 dakika beklemeli
piroliz uygulanan PET atik piroliz koklarinin, beklemesiz piroliz koklarina kiyasla BBS
ve IBS degerlerinin daha erken sicakliklarda olustugu gézlemlenmistir. Ornegin 500°C
piroliz sicakliginda PET-%0K1+to kosulunda BBS ve IBS degerleri sirasiyla; 193/585
iken 10 dakika ve 30 dakika beklemeli kosullarda sirastyla; 175/550 ve 130/551 olacak
sekilde ozellikle BBS degerlerinde 6nemli bir fark olugsmustur. Bu durum beklemenin
etkisiyle termal dayanimlarinin azaldigini géstermektedir. Ayni durum Ts ve Tiodegerleri
icin de gecerlidir. Bekleme siiresinin etkisiyle kalinti ylizde degerler beklemesiz
kosullarda elde edilen degerler ile ¢ok farklilik géstermemistir. Sadece 400°C piroliz
sicakliginda elde edilen kok tiriiniin 10 dakika beklemeli kosulunda bir diisiis yasandigi
gozlemlenmis, diger bekleme siiresiyle beklemesiz kok {iriin kalint1 yiizdeleri neredeyse
ayni tespit edilmisitr (Cizelge 4.13). PET’in K1 varliginda elde edilen beklemeli piroliz
koklarinin, K1’siz piroliz koklarinda gozlemlenen etkilerine gore farkliliklar mevcuttur.
Bu bekleme ve K1 katalizoriiniin birlikte etkisini gostermektedir (Sekil 4.40). 400° piroliz
sicakliginda %5K1 dozunda %40K1 dozuyla yapilan ¢aligmalara kiyasla daha yiiksek
yilizde kalint1 olustugu (Cizelge 4.13) gézlemlenmis buna ek olarak beklemenin ve K1
dozunun artmastyla daha fazla bozunma gercgekleserek K1 egrilerine yakin bir egri grafigi
olusturmustur (Sekil 4.40). TGA ve DTG egrilerine dikkatli incelenecek olursa, her
sicaklik icin ayn1 K1 dozunda farkli bekleme siirelerinde termal egriler ayn1 uyum
icerisinde olusmustur. Bu durum K1 katalizoriin etkisini bir kez daha gostermektedir. 500
ve 600°C piroliz sicakliklarinda elde edilen koklarin termogramlarinda daha kararli ve
birbirine yakin egriler goze carpmaktadir (Sekil 4.40). Bu sicakliklarda %40 K1 iceren
numunelerde bozunma sicakliklart bir miktar 6ne ¢ekilmistir, bunun haricindeki

numunelerde sistematik bir degisim bulunmamaktadir (Cizelge 4.13).
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%35 K1 dozunun, termal dayanimlari, her iki piroliz kosulunda (beklemeli ve
beklemesiz) yiiksek oldugu, katalizorsiiz ve %40K1 katalizorli piroliz ¢alismalarina
kiyasla tespit edilmistir. Katalizorsiiz piroliz ¢aligmalarma kiyasla %5K1 dozunun
eklenmesiyle yiizde kalinti miktar1 biraz diisiis yasamistir. Bunun nedeni katalizor
etkisiyle piroliz koku yapisindaki aromatiklerin pargalanarak akiskan faza gegmesi olarak
aciklanabilir. Ayirca katalizorsliz ¢alismalarda gozlemlenemeyen Tio degerleri (400°C
piroliz sicakligi hari¢.) K1 katalizér varliginda gozlemlenmistir. %5K1 katalizoriiyle
beraber beklemeli piroliz koklar1 i¢in 10 dakika ve 30 dakika bekleme siiresinin kok
iiriiniin termal yapisinda ciddi degisikliklere neden olmadigi iki bekleme siiresi arasinda
cok fazla bir fark gézlenmediginden s6z edilebilir (Sekil 4.40 ve Cizelge 4.13).

PET’in %40 K1 dozundaki beklemeli ve beklemesiz piroliz koklarinin yaklasik
580°C’a kadar termal dayanimlarinin yakin oldugu ve kalint1 kiitleleri arasinda farkin
azaldig1 goriilmustiir (Sekil 4.40). Fakat bu durum 400°C ve 500°C, 30 dakika beklemeli
piroliz koklar i¢in gézlemlenmemistir. Bekleme siiresi ve yiiksek K1 oraninin diisiik
piroliz sicakliklarinda etkisi yiliksek piroliz sicakliklarina kiyasla farkliliklar
gostermektedir. Bunun nedeni sicakligin artmasiyla birlikte piroliz kok yapi icerigininde
degistigi ve bekleme ve K1 dozu gibi etkenlerin bu siireci etkiledigi seklinde
yorumlanabilir. %40 K1 dozu i¢in PET piroliz koklarinda termal dayanim degerlerinde
beklemenin etkisi ¢ok fazla olmamisti (Cizelge 4.13). Fakat %5K1 ile kiyaslanacak
olursa, %40K 1 dozunda beklemeli piroliz koklarinin TGA verileri daha yiiksek bulunmus
fakat ayn1 zamanda yiizde kalint1 degerleri daha diisiik elde edilmistir (Sekil 4.40 ve
Cizelge 4.13) %5K1 katalizoriinde ve katalizorsiliz piroliz koklarinda gbzlemlendigi gibi
10 dakika ve 30 dakika bekleme siireleri arasinda elde edilen verilerde ¢ok fazla bir

degisiklik gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.40. PET+K1 beklemesiz ve beklemeli (10-30 dakika) piroliz koklarinin TGA-DTG egrileri (a)
400°C piroliz koklar1 (b) 500°C piroliz koklar1 (c) 600°C piroliz koklar:

Cizelge 4.13. PET, PET+K1 ve PP, PP+K1 karigimlariim beklemeli piroliz koklarimin termogravimetrik

bulgular1
Numune Termal dayanim degerleri
- 850°C’da
K1 dozu- Piroliz IBS*
) BBS* Ts Tio Tso kalint1
Tiri  bekleme siiresi sicaklig ¢0) * ¢0) ¢0) ¢0) %)
[e] [e] (o] [e] 0
(tb) 1 °C)
~ 400°C 161 542 561.3 680.2 - 84.61
5 = %0-0dk
o 2 500°C 193 585 626.7 - - 91.54
S S
o= 600°C 221 656 7480 - - 93.96
X £
il < %0-10dk 400°C 122 540 538.0 5785 - 70.40
w
o @ 500°C 175 550 6215 8721 - 90.33




600°C 178 558  596.7 852.6 - 90.04
400°C 128 460  580.8 6651 - 84.91
960-30dk
500°C 130 551 4187 6520 - 83.12
600°C 176 557 5455 7283 - 87.68
400°C 164 531 6618 7480 - 84.72
9%5-0dk
500°C 199 552  687.1 7838 - 88.00
600°C 213 563 7005 7834 - 88.29
400°C 129 457 5211 5465 - 69.77
9%5-10dk
500°C 131 511 5652 7086 - 84.51
600°C 136 531  540.8 6822 - 74.61
400°C 129 449 5296 6524 - 74.62
9%5-30dk
500°C 132 515 6206 7066 - 83.12
600°C 137 529 6721 7337 - 81.00
400°C 180 521 6260 6779 - 56.44
9%40-0dk
500°C 187 527 7011 7438 - 61.83
600°C 204 548  705.8 7487 - 64.34
400°C 137 517 6231 6965 - 59.46
9%40-10dk
500°C 184 520  675.7 7217 - 65.80
600°C 208 537 6825 7233 - 63.30
400°C 130 458 4316 590.1  787.3 4569
9%40-30dk
500°C 158 517 4350 6625 - 69.22
600°C 171 533 6618 7105 - 63.02
300°C 142 390 1983 2515 7556 46.04
9%0-0dk
400°C 226 616 4836 6668 - 74.29
500°C 192 572 2565 4662 - 75.02
= 300°C 95 297 2717 3473 4549 10.63
S %0-10dk
e 400°C 81 563 2695 5448 - 65.13
& 500°C 80 577 2806 6541 - 81.26
& 00-30dk 300°C 86 246 1954 257.9 4483 21.03
= 00-
= 400°C 82 561 2830 5179 - 61.99
g 500°C 70 566 2135 5644 - 81.97
O
v
v 300°C 230 539 3525 3858 448  9.96
, 9%10-0dk
a 400°C 181 504 2782 5766 - 56.02
500°C 348 587 6934 7319 - 64.64
9%10-10dk 300°C 80 346 2224 3205 4939 30.92
400°C 131 567 5524 6576 - 54.44

132
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500°C 226 609 666.1 7144 - 58.33
%10.30dk 300°C 77 416 1475 2510 8319 4947
400°C 157 561 625.3 692.0 - 54.38
500°C 182 589 670.6 7184 - 58.32
. 300°C 151 510 246.2 3204 799.1 41.76
7640-0ckk 400°C 436 623 702.8 7423 - 57.73
500°C 472 635 7443 787.9 - 73.46
%40-10dk 300°C 136 565 623.5 695.9 - 52.96
400°C 133 564 605.1 690.0 - 53.31
500°C 147 570 5445 676.8 - 52.41
%40-30dlk 300°C 181 601 668.9 714.0 - 54.74
400°C 182 609 669.9 7154 - 55.17
500°C 154 572 4714 628.4 - 56.06

*BBS-birinci bozunma sicakligi;
**[BS-ikinci bozunma sicaklig1
Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin gergeklestigi sicakliklar

PP+K1 piroliz koklarmin farkli K1 dozu ve piroliz sicakliklari i¢in bekleme
stirelerine gore degisen TGA egrileri Sekil 4.41°de, buna gore ¢ikarilan termal dayanim
degerleri Cizelge 4.13°de 6zetlenmistir. 300°C piroliz sicakliginda PP-%0K1+to ve PP-
%0K1+t10-30 kosullarinda elde edilen piroliz koklarina ait TGA egrilerinin diger piroliz
kosullaria gore farkli oldugu goriilmektedir (Sekil 4.41°a); bu egrilere gore 300°C piroliz
sicakliginda PP’nin  pirolizini tamamlamamasindan dolayi, koklarinin termal
dayanimlarinin diger piroliz sicakliklaria gore diisiik olmasini da agiklamaktadir. PP’nin
parcalanmasi 328-410°C sicaklik araliginda gergeklesmektedir (Stevens, 1998). Baska
bir calismanin verilerine gore, PP'nin termal bozunmasi1 300-500°C araliginda, oksidatif
bozunmasi da 250 ila 450°C arasinda meydana gelmektedir (Esmizadeh vd., 2020).
Katalizorsiiz piroliz deneylerinde PP atig1 igin beklemenin etkisi BBS ve IBS
degerlerinde de gézlemlenmistir. Oyle ki bekleme siirelerinin artmasiyla beraber BBS ve
IBS degerleri diigmiistiir. Ayn1 zamanda yiizde kalinti miktarlar1 da azalmistir. Sadece
500°C piroliz sicakliginda elde edilen piroliz koklarmmin yiizde kalintt degerleri
beklemesiz piroliz koklarina kiyasla artmig fakat bekleme siireleri arasinda bir farklilik
gozetilmemistir. 300°C piroliz sicakliginda kok {iriinler hari¢ diger sicaklik kosullarinda
TGA ve DTG egrilerinde biitlin kosullarda uyumlu bir egri akisi meydana gelmistir. Hatta
¢ogu piroliz kosulunda (bekleme siiresi, K1 dozu) bu sicakliklarda (400°C ve 500°C) K1

katalizoriine yaklasik egriler gozlemlenmistir (Sekil 4.41°b ve c). K1 katalizoriin
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eklenmesiyle, bu egriler K1 katalizor egrilerine daha fazla yaklagsmis fakat bekleme
stiresinin etkisinden ¢ok K1 katalizér dozunun etkisi gézlemlenmistir.

PP 300°C piroliz sicaklig1 i¢in K1 dozunun eklenmesi gzlemlenen farkliliklarda
cok fazla bir degisiklige sebep olmamistir. %10K1 dozuyla beklemesiz kosulda elde
edilen kok iiriiniin BBS ve IBS degerlerinin artt1g1, yiizde kalint1 degerinin azaldig: tespit
edilmistir (Cizelge 4.13). %10K1 dozu varliginda 400-500°C piroliz sicakliklarinda elde
edilen kok {irtinlerin, katalizorsiiz piroliz koklarinin termal dayanimlarina kiyasla ytiksek
bulunmus fakat kalint1 kiitle yiizdelerinde az da olsa bir diisiis gézlemlenmistir. %10 K1
kullanildiginda da 10 dakika ile 30 dakika bekleme siiresi arasinda onemli bir fark
olmadig, hatta 30 dakikanin BBS ve IBS acisindan biraz daha zayiflamaya yol agtig1
sOylenebilmektedir. Buna gore %10 K1-500°C-10 dakika bekleme kosulunda diger
beklemelilere gore daha termal dayanimli kok elde edilebildigi yorumlanmistir. Sekil
441 (a)’da gozlemlenen TGA egrilerinde %40K1 dozuyla K1 katalizor egrilerine
yaklastigini ve beklemenin artmasiyla hafifte olsa 300°C piroliz sicakliginda elde edilen
kok iirlin i¢in degisikligin gerceklestigi gozlemlenebilmistir. %10K1 dozuna kiyasla
kalint1 kiitle degerinin artmasiysa K1 oranin artmig olmasiyla agiklanabilir. %40 K1 dozu
icin beklemesiz piroliz koklarina gére beklemeli piroliz koklarnin BBS ve IBS
degerlerinde 10 dakika bekleme siiresinde, 6zellikle 400 ve 500°C koklarinda belirgin bir
azalma gortliirken, buna kiyasla 30 dakika bekleme siiresinde hafif bir artis egilimi
devam etmistir (Cizelge 4.13). K1 katalizoériinin 600°C ve iizeri bozunmaya
baslamasindan kaynakli %40 K1 dozu beklemeli koklarin termal dayanimlarinin diger

K1 dozlarina kiyasla daha yiiksek olmasi beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.41. PP+K1 beklemesiz ve beklemeli (10-30 dakika) piroliz koklarnin TGA-DTG egrileri (a)
400°C piroliz koklar1 (b) 500°C piroliz koklar1 (c) 600°C piroliz koklar:

Her iki plastik atiklarin, bekleme siiresi ve katalizor varliginin/yoklugunun
etkisiyle degerlendirilecek olursa: Iki atik tiirii i¢inde 6zellikle K1 varliginda bekleme
siireleri arasinda fazla bir degisiklik s6z konusu olmamistir ve bekleme siiresi
kullanilacaksa eger 10 dakika olmasinin iki atik tiirii i¢inde yeterli olacagi yorumu
yapilabilmektedir. Iki atik tiiriinde de sicakliginda diger parametreler kadar etkili oldugu
gbzlemlenmis ve bekleme siirelerinin diisiik sicakliklardaki davranislar1 dikkat cekmistir.
Fakat her iki atik tiirii iginde 500°C piroliz sicakliginda bulunan bulgularin diger piroliz

sicakliklarina kiyasla daha verimli oldugu gézlemlenmistir.
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TGA analizlerine ek olarak PET+K1 ve PP+K1 beklemeli piroliz koklarmin 1s1l
deger ve kiil icerikleri daha 6nceki boliimde incelenmis olan (Cizelge 4.9) ham PET ve
PP atiklarinin ve bu atiklarinin beklemesiz piroliz koklarinin 1s1l deger ve kiil icerikleriyle
birlikte degerlendirilmistir (Sekil 4.42). PET ve PP atiklarinin her ikisi i¢inde ham
hallerinin, termal piroliz koklarina ve termal piroliz koklarinin da katalitik piroliz
koklarma kiyasla 1s1l degerleri daha yiiksek ve dolayisiyla kiil icerikleri daha diisiik tespit
edilmisti. Burada da bekleme siirelerinin etkisiyle katalitik piroliz koklarina kiyasla daha
diisiik 1s1l deger ve daha yiiksek kiil icerigi tespit edilmistir. Fakat bekleme siireleri
arasinda kiyas yapilacak olursa bir fark gozlemlenmemistir. Bekleme siiresi ve katalizor
dozu arasindaysa oOzellikle %40K1 katalizor dozlarinda 1s1l degerlerde oldukca fazla
diisiis yasanmigtir. Hatta PP piroliz koklarinda bekleme ve K1 katalizorii etkisiyle %40K1
dozunda neredeyse 1sil deger hi¢ Olgiilmemistir. Bunlara karsilik kiil iceriklerinin
beklemesiz ¢aligmalarda elde edilen bulgulara kiyasla daha yiiksek oldugu da Sekil
4.42°de gozlemlenmektedir.

10000 100
9000 ®400°'C m500'C m600°C 50 WA400°CPyr  m300°C Pyr 600 °CPyr

8000
7000

70
6000 _ &0
5000 = 50
4000 § a0 [ ] 1 "
3000 30
- 2 _
< JI
o 0 o —— — L

S K1 %40K1 | %O0K1 %5K1 %40K1 | %0K1 95Kl %40K1

)

Kl {

Isal Deger (cal/g)

0%K1l 5%K1l 40%K1l| 0% Kl 5%K1l 40%Kl| 0%Kl 5%Kl 40%Kl
Beklemesiz 10 dk beklemeli 30dk beklemeli

Beklemesiz 10 ck beklemeli 30 dk beklemeli
Piroliz Kosulu
Piroliz Kosulu
12000 100
W300°C m400°C m500°C 90 W 300 “CPyr  m400°CPyr 500 °C Pyr
10000
80
B 70 -
3 8000 m
g z 9 - -
& swo = s |
3 = a0 =
3 4000 30
20
2000
L p
0 0 . | |
HOKL %10 K1 %40K1 | %0 K1 %10K1 %40K1 | %0K1 %10K1 %40K1 0% kL L0% KL 40%Kl 0% Kl 10%KL 40% KL 0%K1 10%KL 40%KL
Beklemesiz 10 dk beklemeli 30 dk beklemeli Beklemesiz 10 dk beKemeli 30 dk bedemeli
Piroliz Kogulu Piroliz Kogulu

Sekil 4.42. Bekleme siiresinin PET+K 1(a) ve PP+K1(b) piroliz kok iiriinlerinin 1s1l degerleri kiil oranlar1
iizerine etkileri

PET atig1 icin beklemenin etkisi en ¢ok katalizorsiiz piroliz koklarinda
gbzlemlenirken PP atig1 i¢in K1 varliginda da bu etki net bir sekilde gézlemlenebilmistir
(Sekil 4.42). PET atik i¢in en yiiksek 1s1l deger- en diisiik kiil icerigine sahip kok
numuneleri 10-30dk bekleme siiresi ve 400-500°C piroliz sicaklik kosullarinda (ortalama
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8400 cal/g-%2 kiil) elde edilmistir. PP atik ig¢in en yiiksek 1sil deger, pirolitik
reaksiyonlarin devam etmesinin etkisi olarak 300°C piroliz sicakliginda gozlemlenmis ve
beklemenin etkisiyle beklemesiz piroliz kok 1s1l degerleri artmistir (beklemesiz kok 1s1l
deger:4154 cal/g, 10 ve 30 dakika bekleme siirelerinde sirasiyla:9850-8848 cal/g) (Sekil
4.42°D).

4.5.3. PET+K1 ve PP+K1 beklemeli piroliz koklarinin yiizey morfolojileri

PET ve PP atiklarin K1°li beklemeli piroliz kok 6rneklerinin yilizey morfolojileri
Sekil 4.43’de incelenmistir. PET+K1 beklemeli piroliz kok SEM goériintiileri Sekil 4.43
(a)’da PP+K1 beklemeli piroliz kok SEM goriintiileri Sekil 4.43 (b)’de sunulmustur. PET
atigr icin beklemenin etkisi; sicaklik ve Kkatalizor dozuyla desteklendiginde,
parcalanmanin daha fazla gergeklestigi gozlemlenmistir (Sekil 4.43’a). %5K1 dozunda
katalizorsiiz  SEM goriintiilerine kiyasla biiyiikk gozeneklerin olusumu daha c¢ok
gerceklesmistir. %40 K1 dozu i¢inse beklemenin etkisinden ¢ok K1 dozunun kendisinden
kaynakl1 kok igerisinde K1 yapisinin ¢ok olmasi ve bu nedenle K1’e benzer bir goriintii
elde edildigi sdylenebilir. Sicakliga baglh artisla parcalanmanin daha verimli olmasi,
piroliz sicakliinin artmastyla birlikte PET digindaki diger safsizliklarin da ortamdaki
miktarinin azalmasiyla aciklanabilir. Bekleme siirelerinde 10dk’ya kiyasla 30dk bekleme
stirelerinde ¢alisilan koklarin pargalanmaya hala devam ettigi gozlemlenmistir ve 30 dk
bekletme siiresi i¢cin 600°C piroliz sicakliginda PET liflerinin ve diger safsizliklarin
yapisinin  400-500°C piroliz sicakliklarina kiyasla belirgin sekilde bozuldugu da
gozlenmistir (Sekil 4.43’a). Bu durum 550°C sicakliktan itibaren ester baglarinin
pargalanmasi sonucu tereftalik asit, viniloksikarbonil, benzoik asit ve divinil tereftalat
grublarina doniismesiyle iliskilendirilebilir (Balabanovich vd., 2009; Evans vd., 2000).
PET bozunmasi sirasinda benzen ve vinil gruplarinin olustugu zincir ucu pargalanma
reaksiyon asamalar1 genellikle 400°C-500°C piroliz sicakliklarinda baglar. Yiiksek
sicakliklarda ise bu vinil gruplar1 divinil tereftalat, vinilteraftalat ve daha diisiik molekiiler
agirhiga sahip karboksil gruplu bilesiklere par¢alanir (Dhakak vd., 2020; Hujuri vd, 2013).
PET piroliz kokunda goézlenen liflerinin yiiksek piroliz sicakliklarinda, uzun siire
bekletilmesi, boyutlarinin daha ince ve kisa hale gelmesiyle ve kompleks vinil gruplarinin
karboksil gruplarina dontisiimii ile agiklanabilir. PET %5K1 katalizorlii ve katalizorsiiz
piroliz kok orneklerinde hedef sicakliklarda beklemenin etkisiyle koklarin bozunmasinin

devam ettigi PET yapisinin 500°C piroliz sicakliginda 10 ve 30 dk bekletme stirelerinde
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daha kiiciik boyutlu ve gozenekli pargaciklara doniistiigii sonucuna varilmistir (Sekil

4.43a),

a

2%0K1-10dk 25K 1-10dk 240K 1-10dk 2%0K1-30dk 2%5K1-30dk 240K 1-30dk

B F %

- MRS

d TG

| -

500°C 400°C

600°C

%0K 1-10dk %10K1-10dk 240K 1-10dk %0K1-30dk %10K1-30dk

400°C 300°C

500°C

Sekil 4.43. PET, PET+K1 (a) ve PP, PP+K1 (b) piroliz koklarin x5000 biiyiitmede SEM goriintiileri

Katalizorsiiz PP atiklarin piroliz koklarin 300°C piroliz sicakliginda elde edilen
goriintiilerinde, beklemenin etkisiyle piiriizlii goriintiiniin azaldig1 ve bekleme siiresinin
artmasiyla diger kosullara kiyasla daha diizgiin bir yilizey goriintiisii elde edildigi
gozlemlenmistir (Sekil 4.43°b). Bu durum daha 6nce belirtilen 300°C piroliz sicakliginda
PP plastiginin tam bozunmamasinin bekleme siiresiyle beraber bozunabildiginin bir
gostergesidir. 500°C piroliz sicakliginda da 300°C piroliz sicakliginda oldugu gibi
bekleme isleminin yiizey morfolojisini 6nemli Olg¢lide etkiledigi sodylenebilir. Bu
sicaklikta beklemesiz pirolizlerde aglomeratlar seklinde, piiriizlii ve gézenekli bir yapiya

sahip olan kok yiizeylerin (Sekil 4.23’b), bekleme islemi ile aglomerat yapinin
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kayboldugu nisbeten daha kompakt bir yapinin olustugu, 30 dk bekleme siiresindeyse
daha da artan kompakt yapr ile birlikte daha az sayida ve daha kiigiik gozenekler igeren
bir yap1 olustugu gozlenmistir. 400°C piroliz sicakliginda elde edilen kok iiriin i¢inse 10
dk bekleme siiresinde nispeten daha diizgiin yiizeyli bir kok yapist gozlenirken 30 dk
bekleme sonucunda kokun piiriizliiliigliniin ve par¢alanmis taneciklerin daha fazla oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.43’b).

300°C ve 500°C piroliz sicakliklarinda %10K 1 dozuyla beklemenin etkisiyle ilgili
cok fazla bir degisiklik gézlenmezken, 400°C piroliz sicakliginda gozenekliligin arttigi
ve daha amorf bir yapiya sahip kok elde edildigi yorumu yapilabilir. %40 K1 dozunda ise
300°C piroliz sicakliginda beklemesiz pirolizde (Sekil 4.23°b) daha kiiresel ve diiz bir
topografik yap1 gézlenmisken, 10 dakika bekleme siiresi ile bu yapinin bozuldugu kok
ylizeyinde depolimerizasyondan kaynaklanan gbzenekli yapt nedeniyle diizensiz ve
heterojen bir yap1 olustugu sdylenebilirken, 30 dk bekleme siiresinde elde edilen kok
yapinin gozenek boyutlarinin kii¢lildiigli ve ylizeyin daha piiriizli hale geldigi
goriilmektedir (Sekil 4.43’b). 400°C piroliz sicakliginda 10 dakika bekleme siiresi ile
beklemesiz pirolize (Sekil 4.23’a) gore kok yapisinin énemli derecede degistigi daha
puriizlii, gozenekli ve bozunmus bir yapt olustugu goézlemlenmistir. Bu durumun
beklemenin etkisiyle karbonizasyon reaksiyonlarindan kaynaklandig: ve pirolitik karbon
birikintilerinin arttig1 seklinde bir degerlendirme yapilabilir. Fakat yinede bekleme
stiresinin 400°C ve 500°C piroliz sicakliginda elde edilen katalitik piroliz kok tiriinlerin
yapisinda biiyiik ol¢lide degisiklige neden olmadigi gozlemlenmemistir (Sekil 4.43’b).
PP pirolizinde, PP’nin %80 diizeyinde par¢calanmasinin 800°C sicakliklarda gbzlendigi
ve bu sicakliklarda kok yapisinin yiiksek derecede tanecikli ve amorf yapida oldugu
bildirilmistir (Yao ve Wang, 2020; Ryu vd., 2020). Oysa bu ¢aligmada katalitik etki ve
beklemenin birarada uygulanmasinin bu pargalanma islemini kolaylastirdigi
gbzlemlenmistir. Katalizorlin yapisindaki alkali maddeler reaksiyonun hizini arttirmakta
ve par¢alanma verimi lizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Wang vd., 2017; Ding vd.,

2018; Zhang vd., 2018).
4.5.4. PET+K1 ve PP+K1 beklemeli piroliz sivilarinin bilesenleri
PET+K1 ve PP+K1 beklemeli piroliz oligomer ve sivi tiriinlerinde 500°C piroliz

sicakliginda katalizorsiiz ve %40K1 katalizorlii oligomer ve sivi {riinlerin GC-MS

bulgulart incelenmistir (Sekil 4.44). Bu bulgulara ait bilesen c¢izelgeleri EK10’da
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sunulmustur. PET atik i¢in; K1 bulunmayan piroliz sivilarin bilesen ¢esitligi, %40K1
dozunda elde edilen sivilara kiyasla daha fazla bilesen gozlenmistir. PP atik iginse,
katalizorsiiz ve katalizorlii piroliz sivi iirlin bilesen gesitliginde pek fark gozlemlenmemis
fakat bilesen gruplarinin say1 olarak degeri degismistir. PET atikta, katalizoriin eklenmesi
ve beklemenin etkisiyle siloksan bilesen grubu gézlemlenmemis ve benzen grubu bilesen
sayisinin azaldigi tespit edilmistir. PET atiktan elde edilen siv1 {iriinde alkan, alkol, asit
ve benzen grubunda bilesen sayilarinin birbirine yakin oldugu ve %40 K1 varliginda
toplam bilesen sayilar1 azalirken alkan, alkol ve ester grubu bilesenlerde belirgin bir artis
gerceklesmistir. Buna karsilik asit, benzen ve terpen grubu bilesikler azalmistir. Genel
olarak bakildiginda 10 dakika ile 30 dakika bekleme siiresi arasinda kiigiik farklar bulunsa
da pirolizin enerji sarfiyat1 gézoniine alindiginda 3 kati siire beklemeyi gerektirecek kadar
kritik 6neme sahip bir degisimden s6z edilememektedir. Eger piroliz sivilarindan alkan,
alkol gruplarin kazanimi hedefleniyorsa beklemeli piroliz, benzen grubu bilesenler
hedefleniyorsa beklemesiz piroliz kosullarinin tercih edilebilecegi Onerilebilir (Sekil

4.44).

PET beklemeli pyr sivi Diger 60 PP beklemeli pyr sivi
u Siloksan = Diger
m Alkin e Alkin

|| (B
— — = Aldehit 40 | =Terpen
= Terpen Ester
u Ester 30 mBenzen
= Benzen = Asit
u Asit 20 mKeton
u Keton = Alkol
= Alkol 10 mAlken
' = Alken = Alkan

0
m Alkan
%0 K1-10td %0 K1-30td %40 K1-10td %40 K1-30 td %0 K1-10td  %O0K1-30td %40 K1-10td %40 K1-30 td

Sekil 4.44. PET+K1 ve PP+K1 beklemeli piroliz sivilarinda bulunan organik bilesik saylarinin tiirlere
gore dagilimi

PET oligomer bulgulartyla kiyaslandiginda PP atikta daha fazla sayida alkan,
alken ve alkol bilesigi bulunmustur. Ancak yapisal olarak PET beklemeli iiriinlerine
kiyasla daha az ¢esitlilikte bilesik tiirleri goriilmektedir. PET aromatik yapisina kargin PP
zincir yapisinin bunda etkili oldugu degerlendirilmektedir. PP beklemeli pirolizinde K1
varliginda da yoklugunda da 30 dakika bekleme siiresinde siv1 tirlindeki bilesen say1 ve
cesitliliginin 10 dakika bekleme siiresine kiyasla ¢ok az artti1 sOylenebilmektedir. Buna

karsilik 6rnegin katalizorsliz denemede alkan bilesikleri sayis1 bekleme siiresi artinca
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diismekte iken katalizorlii denemede artmistir. Alkol bilesiklerinde ise tam tersi
gbzlenmistir. Ester gruplar hem katalizor varligi hem de bekleme siiresiyle artmistir.
500°C ve %40 K1 dozunda beklemesiz piroliz siv1 bilesen dagilimi PET ve PP
atiklar i¢in bulgular kiyaslandiginda bekleme siiresinin daha fazla alkan ve alken grubunu
pargaladigi, daha yiiksek karbon sayilarina sahip bilesenlerde en belirgin degisimin
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.44). Ancak, bekleme siiresinin tercih edilmesini dnerecek

boyutta bir degisim veya farktan s6z edilememektedir.

4.5.5. PET+K1 ve PP+K1 beklemeli piroliz sivilarinin termal ozellikleri

PET+KI1 ve PP+K1 beklemeli piroliz sivilarinin ayn1 K1 dozunda farkli piroliz
sicakliklarma gore degisen TGA egrileri, karsilagtirma yapilabilmesi i¢in ayn K1
dozunda beklemesiz TGA egrileri ile birlikte sirasiyla Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da
verilmistir. Bu termogram egrilerinden elde edilen bulgularda sirasiyla Cizelge 4.14 ve
Cizelge 4.15’te her iki plastik atik tiirli i¢in sunulmustur. PET beklemeli/beklemesiz
oligomer iirlin ve PP beklemeli/beklemesiz sivi iirlinlerin nihai sicakliga (900°C)
ulasilmadan ¢ogu numune; PET i¢in 600°C’a kadar, PP i¢in; 350-400°C’a kadar ortamda
tiikenmis ve neredeyse kalintt birakmamustir (Sekil 4.46;Sekil 4.47). Numunelerin nihai
parcalanma sicakliklari; piroliz sicakligi ve K1 dozuna gore degismektedir. Bu nedenle,
kalint1 yiizdeleri PET i¢in; hem 500°C hem de 600°C TGA sicakligi i¢in verilmis (Cizelge
4.14), PP i¢in 400°C TGA sicaklig1 yeterli olmustur (Cizelge 4.15). PET’in katalizorsiiz
(%0 K1) beklemeli ve beklemesiz vaks veya oligomerlerinin yaklasik 158°C’a kadar
termal dayanimlarinin yakin oldugu ve 600°C’da kalint1 olmadig1 anlagilmaktadir (Sekil
4.45’a). Sadece 600°C piroliz sicakliginda 30 dk beklemeli katalizorsiiz oligomer iiriiniin
nispeten diger kosullara kiyasla ylizde kalint1 biraktig1 tespit edilmistir. %0 K1 dozu
beklemesiz piroliz vaks veya oligomerlerinin BBS ve IBS degerleri, beklemeli kosullara
kiyasla daha yiliksek degerlere sahip bulunmus ve yiliksek termal dayanimlara sahip
oldugu tespit edilmistir (Cizelge 4.14). Ts ve Tio degerleri i¢in de ayni1 durumdan s6z
edilebilir ve Tso degerlerinde bir yilikselme goriilse de bekleme siiresine bagli olarak bir
azalma meydana gelmistir. Tso degerlerinde gozlemlenen artis kendini kalinti
degerlerinde de gostermis, beklemeli piroliz vaks veya oligomerlerinin 500°C ve
600°C’daki kalint1 kiitleleri boylelikle artmistir. Bekleme siiresine bagl olarak kalinti
kiitlelerinde 400°C ve 500°C piroliz sicakliklar1 vaks veya oligomerleri i¢in azalma

oldugu goriilmiistiir. 600°C kalint1 yiizdelerindeki veriler beklemesiz piroliz vaks veya
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oligomerleri i¢in %]1’in altinda; 10 dakika beklemeli piroliz vaks veya oligomerleri i¢in
%2.51’1n altinda; 30 dakika beklemeli piroliz vaks veya oligomerleri i¢in %10’un altinda
bulunmustur. Termal piroliz, hidrojen transfer adimlar1 ve ana zincirin kademeli olarak
parcalanmasi ile radikal zincir reaksiyonlarina gore ilerler. Mekanizma; baglama, yayilma
ve/veya serbest radikal transferi asamalarini takiben [ zincirinin kirilmasi ve
sonlandirilmast asamalarini igerir. Bu mekanizma, polimer zinciri boyunca tiglinciil
karbon atomundan radikal bolgeye hidrojen transferi yoluyla bir¢cok oligomer olusumunu
saglar (Park vd., 1999). Piroliz siirecini etkileyen birkag faktérden en 6nemlileri sunlardir:
bekleme siiresi, sicaklik ve piroliz maddesinin tipi. Bekleme siiresi ve sicaklik arttiginda,
elde edilen iiriiniin bilesimi termodinamik olarak daha kararli bilesiklere kayar (Almedia
ve Marques, 2016). Diger taraftan, daha uzun bir bekleme siiresi, termal parcalanma,
yeniden polimerizasyon ve yeniden yogunlagma gibi ikincil reaksiyonlarin olusmasina

izin verir ve boylece s1vi verimini azaltir (Erdogan, 2020).
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Sekil 4.45. PET+K 1 Beklemeli piroliz vaks veya oligomerlerinin TGA egrileri: a) %0 K1 dozu; b) %5 K1
dozu; ¢) %40 K1 dozu
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PET’in %5 K1 dozundaki beklemeli ve beklemesiz pirolizinde oligomerlerin
yaklasik 100°C’a kadar termal dayanimlariin yakin oldugu ve 600°C’da ise bircogunda
kalinti olmadig1 goriilmistiir (Sekil 4.45°b). %5 K1 dozu beklemesiz vaks veya
oligomerlerinin BBS ve IBS degerleri, beklemenin etkisiyle beraber arttigi
gozlemlenmistir (Cizelge 4.14). Sadece 400°C piroliz sicakliginda elde edilen oligomer
{iriiniin beklemenin etkisiyle BBS ve IBS degetlerinin diistiigii tespit edilmistir. O halde
oligomer triiniin termal dayanimlarinin yiikselmesinde beklemenin etkisi, K1 ilave
edilince gergeklesmekte ve K1 olmadiginda beklemenin degismesiyle termal dayanimin
distigii gorilmektedir (Cizelge 4.14). Oligomer iiriin i¢in termal dayanimin diismesi
organik bilesenlerin daha ¢abuk bozunan yapilar olmasina isaret etmektedir ve bu da
oligomer tiriinden bilesen kazanimi agisindan bir avantajdir. 600°C kalint1 yiizdeleri de
bu bulguyu desteklemektedir, ayni1 katalizér dozunda beklemeli piroliz ile kalintinin
azalmas1 daha fazla pargalanmayr gostermektedir. Sekil 4.39 ile bu bulgular
degerlendirildiginde oligomerin daha fazla parcalanmasinin daha fazla gaz {iriin
olusumuyla sonuglandig: goriilmektedir. Benzer bulgular ve ¢ikarimlar PET’in %40 K1
dozundaki beklemeli ve beklemesiz piroliz vaks veya oligomerleri i¢in de gozlenmistir
(Sekil 4.45°c). DTG egrilerinde piroliz sicakligi ve bekleme siiresinin iirliniin termal

dayanimu tizerine etkili oldugu net bir sekilde dogrulanmaktadir.

Cizelge 4.14. PET, PET+K1 karisimlarinin beklemeli piroliz vaks veya oligomerlerin termogravimetrik
bulgulari

500°C’da  600°C’da

kalint kalintt
Termal dayanim degerleri
(%) (%)
K1 dozu ve o .
Piroliz BBS* IBS** Ts Tio Tso
bekleme siiresi
sicaklign  (°C) (°C) (°C) (°O) °O)
(tb)
400°C 94 255 130.7 1519 2269 2.09 0.00
%0-0dk 500°C 95 260 130.1 1511 219.0 2.04 0.67
600°C 102 262 131.5 150.3 2258 0.50 0.00
400°C 82 111 123.4 156.2 302.7 0.19 0.00
%0-10dk
500°C 105 256 122.6 149.7 271.2 5.06 251
600°C 63 134 68.5 1329 2895 4.24 1.85
400°C 62 144 120.0 1496 2712 221 0.00
%0-30dk

500°C 62 145 99.9 1431 2825 188 0.00




600°C 66 142 107.4 138.6 2489 1243 9.09
400°C 82 262 123.8 1453 2015 6.89 541
%5-0dk 500°C 91 264 1354 1549 2115 249 214
600°C 97 268 14477 1654 2970 3.39 3.03
400°C 63 129 104.1 1328 204.0 0.00 0.00
%5-10dk 500°C 95 210 131.2 1574 238.0 284 1.21
600°C 104 238 1275 153.2 222.1 4383 2.59
400°C - - - - - - -
%5-30dk 500°C 113 270 138.1 1599 2542 1.8 0.00
600°C 119 289 137.2 158.0 259.2 3.49 2.02
400°C 82 262 123.8 1453 2015 6.89 541
%40-0dk 500°C 91 264 1354 1549 2115 249 214
600°C 97 268 1447 1654 297.0 3.39 3.03
400°C 118 276 1277 146.4 207.2 2.69 0.70
%40-10dk 500°C 87 239 87.1 1243 239.0 5.87 4.01
600°C 105 229 52.7 1144 2915 7.70 4.08
400°C - = - = - - -
%40-30dk 500°C 93 259 586 934 2185 13.88 9.74
600°C 117 274 111.3 1439 2093 4.62 2.36

*BBS-birinci bozunma sicakligy;
**[BS-ikinci bozunma sicaklig
Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin gergeklestigi sicakliklar
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Sonug olarak; genelde PET beklemeli piroliz vaks veya oligomerlerinin termal

dayanimlarinin daha diisiik oldugu soylenebilir. Genelde piroliz sicaklig1 arttik¢a termal

degerlerde bir azalma vardir. Termal dayanim agisindan bu iirlinlerin diisiik dayanima

sahip olmast madde kazanimi i¢in ayrigtirma kolayligi saglayacagindan istenilen bir

durumdur. Bu acidan degerlendirildiginde 10 dakika beklemenin 30 dakikaya kiyasla

tercih edilebilecegi soylenebilir.
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PP+%0 K1 beklemeli sivi
300°C Pyr+%0K1 10t 90
300°C Pyr+%OKL 3010
400°C Pyr+%0K1 101
400°C Pyr4%0K1 30th 04
500°C Pyr%0K1 10tb 2 60
500°C Pyr+%0K1 30t

——300°C+ %OK1

——400°C+ %OKL

—500°C+ %0K1

PP+%10 K1 beklemeli sivi

——300°C Pyr+%10K1 10tb
300°C Pyr+%10K1 30tb
400°C Pyr+%10K1 10tb
400°C Pyr+%10K1 30tb
500°C Pyr%10K1 10th

——500°C Pyr+%10K1 30tb

——400°C+ %10K1

——500°C+ %10K1

nt kitle, %

Kalt
Kalint kitle,%
&

PP+%40 K1 beklemeli sivi

300°C Pyr+%40K1 10th

80 400°C Pyr+%40K1 10tb
400°C Pyr+%40K1 30tb

7 500°C Pyr#40K1 10tb

% ~500°C Pyr+%40K1 30tb
300°C+ %40K1

50 ——400°C+ %40K1

——500°C+ %40K1

Kalint kiltle, %

Sekil 4.46. PP+K1 beklemesiz ve 10-30 dakika beklemeli piroliz sivilarinin TGA egrileri a) %0 K1 dozu;
b) %10 K1 dozu; ¢) %40 K1 dozu

PP’in Kkatalizorsiiz beklemeli ve beklemesiz piroliz sivilarinin TGA egrileri
birbirine yakindir ve 350-400°C’da kalint1 birakmadig1 gézlemlenmistir (Sekil 4.46). Cok
diisiik BBS degerlerine sahip PP katalizorsiiz piroliz sivilarinin hem beklemeli hemde
beklemesiz degerleri birbirlerine yakindir ve ayni durum Ts degerlerinde de tespit
edilmistir (Cizelge 4.15). Bekleme siiresi ve sicakligin artmasiyla katalizorsiiz piroliz
stvilarinda BBS degerlerinde azda olsa bir artis gézlenmistir fakat yine de beklemeli
beklemesiz caligmalar arasinda bir fark soylenememektedir. PP piroliz sivilarinda hem
beklemesiz hem de beklemeli ¢aligmalarda termal degerlerde degisim katalizor varliginda
da katalizorsiiz ¢aligmalarla neredeyse ayni sonuglar1 vermistir. Katalizorsiiz ve %10 K1
dozlarinda yapilan piroliz ¢aligmalarmin sivi iiriinlerinde IBS degerleri bir iki sicaklik
disinda gozlemlenmemisken, %40K1 varliginda daha fazla piroliz sicakliginda
gozlemlenmistir. Bu durum K1’in etkisi olup K1 katalizoriin artmasiyla termal davranisi

daha kararli yapiya getirmesiyle agiklanabilir.
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Cizelge 4.15. PP ve PP+K1 karigimlarimin beklemeli piroliz stvilarinin termogravimetrik bulgulari

400°C’da
Termal dayanim degerleri kalintt
(%)
K1 dozu ve Piroliz iBS*
bekleme siiresi  sicaklig B;BS* 1;5 '|;10 1;50
® 1 (O o O €O €O
300°C 50 99 59.9 85.0 185.0 0.00
%0-0dk 400°C 48 - 38.5 52.9 153.8 0.00
500°C 55 - 53.8 73.5 176.0 0.00
300°C 50 - 56.7 71.8 198.0 0.00
760-10dk 400°C 50 - 45.2 55.8 89.9 0.00
500°C 63 - 57.1 73.9 186.4 0.98
300°C 50 - 46.5 59.3 153.2 0.26
%0-30dk 400°C 50 113 55.1 70.6 176.2 0.00
500°C 61 - 56.7 68.7 179.1 0.00
300°C - - - - - -
%10-0dk 400°C 44 - 42.6 54.4 1416 0.00
500°C 45 111 42.3 55.8 127.3 0.00
%10-10dK 300°C 53 - 59.9 735 179.4 0.71
400°C 52 - 61.4 74.4 176.1 0.00
500°C 45 - 53.6 72.1 193.7 0.98
300°C 50 - 59.6 76.3 1894 1.38
%10-30dk 400°C 47 - 55.1 70.6 176.2  0.00
500°C 50 95 55.2 73.9 184.4 0.00
300°C 32 73 29.9 35.3 93.6 0.00
%40-0dk 400°C 47 108 40.1 58.1 1275 0.00
500°C 52 - 42.3 55.3 140.5 0.00
%40-10dK 300°C 53 134 55.1 74.6 175.7 0.00
400°C 52 - 42.8 59.6 121.7 0.00
500°C 57 140 42.7 57.4 111.2 0.44
300°C 56 - 50.6 72.5 1719 0.00
%40-30dk 400°C 53 - 54.3 76.4 1843 0.18
500°C 70 151 66.8 81.4 187.1 0.02

*BBS-birinci bozunma sicakligi;
**[BS-ikinci bozunma sicakligt
Ts, 10, 50: %5, %10 ve %50 bozunmanin gergeklestigi sicakliklar
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PP piroliz stvilarinda K1 katalizorii ve beklemenin etkisi 6zellikle %10 K1 dozu
incelendiginde anlasilmaktadir (Sekil 4.46°b). Beklemesiz piroliz sivi egrilerinde
beklemeli piroliz sivi egrilerinden daha once BBS degerleri gozlemlenmis ve termal
dayanimlar daha diisiik tespit edilmistir (Cizelge 4.15). PP siv1 iirlin pirolizinde K1’in
etkisi bekleme siirelerinin etkisinden daha fazla gozlenmis fakat eger bekleme siiresi
secilecekse de 10 dakika beklemenin 30 dakika beklemeye kiyasla daha iyi bulgular
verdigi gézlenmistir (Sekil 4.46).

Beklemesiz ve beklemeli PET+K1 pirolizi ¢alismalarindan elde edilen oligomer
tiriinlerin ve PP+K1 pirolizinden elde edilen sivi {iriin 1s1l degerleri Sekil 4.47°te
sunulmustur. PET atiklar i¢in beklemenin etkisi 400°C piroliz sicakliinda oldukga
belirgin bir sekilde gézlenmistir. Beklemesiz ve 10 dakika beklemeli piroliz kosullarinda
400°C piroliz sicakliginda elde edilen oligomer iiriiniin 1511 degerleri arasinda belirgin bir
fark olmasa da beklemeli kosulda elde edilen 1sil degerlerin beklemesiz piroliz
oligomerlerine kiyasla daha az 1sil degere sahip oldugu gozlemlenmistir. 30 dakika
beklemeli kosullarda bu sicaklikta 1s1l degerler oligomer miktarinin az ¢ikmasi ve 1sil
deger analizi icin yeterli miktar saglanamamasindan kaynakli dlclilememistir. 500°C
piroliz sicakliginda elde edilen oligomer {iriinlerin 151l degerlerin beklemesiz kosullarda
katalizor dozunun artmasiyla distiigli; 10 dakika ve 30 dakika beklemeli kosullarda bu
durum tam tersi gézlenip katalizor dozunun artmasiyla 1s1l degerin arttig1 gozlemlenmistir
(Sekil 4.47°a). Ayn1 yorum 600°C piroliz sicakliginda elde edilen oligomer veya vaks
irlin icinde yapilabilir. Fakat %40K1 dozunda 30 dakika bekleme kosullarinda bu
sicaklikta tekrar 1s1l degerde bir diisiis yasanmistir. Bunun nedeni K1 katalizor miktarinin
artmastyla birlikte elde edilen oligomer yapisinda da K1’in kendisine ait yapilarin mevcut

olmasindan kaynakli olabilir.

10000 14000
W 400°C 500°C 600°C 400°
12000 m300°C m

=5 100
6000 S g0
2000 o o0
% 4000
2000 2000
o 0
oK1 40K

%OKL %5K1L %40K1 %0 KL %5K1 %40K1 %0K1 9%SKL %40KL

8 8 8

Isil Deger (cal/g)
2
Deger (cal/g)
=]

=]

10 dk beklemeli 30 dk beklemeli 10 dk beklemeli 30 dk beklemeli

(a) Piroliz Kosulu iroliz Kosulu (b)

Sekil 4.47. Bekleme siiresinin PET+K1 piroliz oligomer (a) ve PP+K1 piroliz s1v1 iriinlerinin (b) 1s1l
degerleri iizerine etkileri
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PP+K1 karigimlarinin beklemesiz %10 K1-300°C sicaklik kosulunda 1s1l deger
Olgiimii i¢in yeterli miktarda sivi {iriin olmadigindan bu kosulun 1si1l degerleri
Olclilememistir. Sekil 4.47 (b)’de verilen bulgular incelendiginde 300°C piroliz
sicakliginda %40K1 varliginda elde edilen siv1 iirliniin 1511 degeri (7960 cal/g) disinda
diger tiim kosullarda elde edilen sivi1 iiriinlerin 1s1l degerleri birbirlerine ¢ok yakin olup,
ortalama 10000 cal/g degerinde Ol¢lilmiistiir. Sekil 4.47 (b)’de PP atiginin hem K1 hemde
beklemenin etkisiyle sivi {iriiniin 1s1l degerinde bir degisim gozlemlenmemistir. Bu
bulgular, K1 varliginda ve beklemeli piroliz bulgularinda ortamda fazla PP kalmadigi ve
tamamina yakiinin K1’den olustuguna ve PP’ nin bozunarak akigkan faza doniistiigiine
iliskin yorumlar1 desteklemektedir.

Sonug olarak PET ve PP atiklar1 i¢in beklemenin etkisi hem oligomer/sivi hemde
kok {iriinlerde yapilan karakterizasyon ¢alismalariyla cok biiyiikk degisiklikler
gozlemlendigi sOylenememektedir. Bu iki atitk ve K1 varliginda yapilan piroliz
calismasinda beklenen sonuca gore karar verilecek durum olup, eger bekleme siiresi
secilecekse de her iki atik i¢inde, 10 dakika bekleme siiresinde elde edilen bulgular, 30
dakika bekleme siiresinde elde edilen bulgulara gore daha etkili sonuglar tespit edildigi
icin 10 dakika beklemeli kosullarin ¢alisilmasi tavsiye edilmektedir.

Bu bulgulara ek olarak PP’nin beklemeli ve beklemesiz piroliz sivilarinin
deneysel ¢aligmalar esnasinda farkliliklar gozlenmistir. 500°C piroliz sicakliginda elde
edilen PP piroliz sivilar1 Sekil 4.48’te sunulmustur. Beklemesiz PP atig1 piroliz sivilart
incelendiginde K1 dozunun etkisiyle katalizorsiiz elde edilen pirolitik siviya kiyasla daha
acik renkte sivilarin olustugu gozlemlenmistir. Sekil 4.35 ile kiyaslandiginda beklemenin
etkisiyle %10K1’de gozle goriiliir bir renk degisimi de tespit edilmistir. Burada da K1’in
pirolitik s1v1 iizerine etkisi net bir sekilde goziikmektedir. Bekleme siiresinin artmastyla
biitiin kosullarda PP atigin pirolitik sivisinin kivami daha yogun siviya benzemistir. Bu

bekleme stiresinde gerceklesen pirolitik reaksiyonlardan kaynakli olabilir.
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Beklemesiz

Sekil 4.48. PP atigin, katalizorsiiz (a), %10K1 katalizorlii (b), %40K1 katalizorlii(c) beklemeli pirolitik
stv1 liriin bulgulari
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

21 yy. insanimin yasam standartlarinin degismis olmasiyla birlikte, atik sorunu
daha fazla karsimiza ¢ikmaktadir. Plastik atiklar diinya {izerinde en ¢ok iiretilen atiklardan
biridir. Plastik atiklarin giinlimiizde halen dogru sekilde yonetilemiyor olusu bir¢ok
probleme neden olmaktadir ve dogru sekilde bertaraf/geri doniisiim yoOntemleri
uygulanmalidir. Piroliz, plastik atiklarin geri kazanimi igin sikc¢a arastirilan ve kok,
pirolitik s1v1 ve gaz gibi {irlin fraksiyonlarina sahip olmastyla tercih edilmesi 6nerilen bir
yontemdir. 2021 yili temmuz ayinda ¢’Kiiresel Limit Asim Giinii”’ ilan edildi. Bu durum
artik dogal kaynaklarimizin yeterli olmadig1 ve farkli enerji kaynagi kullanmamiz
gerektiginin bagka bir gdstergesidir. Bu nedenle iiretilen atiklarin fazla olmasi ve atiklarin
birbirleriyle simbiyotik iliskilerini saglayarak hem atik azaltimi hemde enerji veya
materyal kazanimiyla endiistriyel simbiyoz dikkat cekici bir yontemdir. Bu tez
calismasinda da endiistriyel simbiyoz uygulanmis ve iki farkli atik tiirii bir arada
degerlendirilmistir.

e Ortalama bir mermer isleme tesisinden giinliik 300 ile 900 kg arasinda ¢amur
olusabilecegi Boliim 4.1°de verilmisti. Bu durum mermer isleme tesislerinden
kaynakl1 ciddi bir atik olusturma potansiyeli oldugu ve arazi isgaline sebebiyet
verdigini gostermektedir. Bu c¢aligmada iki farkli mermer isleme tesisi
atiksuyundan (traverten ve dogaltas) iki farkli koagiilant ile (Al, Fe) dort farkli
katalizor {dretilmistir. Bu katalizor tiirleri arasinda belirgin bir farklilik
gbzetilmemis hatta tlim katalizorler neredeyse ayni termal 6zellikleri gostermistir.
Caligmada 6zellikle K1 ile K3’iin ve K2 ile K4’{in gerek piroliz edilmeden yapilan
analizlerde gerek plastik atiklarin pirolizinde katalizor olarak kullanilmasiyla elde
edilen sonuclarda, birbirleriyle daha ¢ok benzerlikler tespit edilmistir. Bu durum,
mermer tlirlinden ¢ok kullanilan kimyasalin piroliz reaksiyonlarinda fark
olusturdugunu gostermistir. Katalizorlerin diisiik 1s1l degerleri (5.8-8.06), yiiksek
kiil icerikleri (55.38-63.9) ve yaklasik 750-800°C sicakliga kadar bozunmamasi,
termal dayanimlarinin yiiksek oldugunu gostermis ve piroliz islemleri i¢in tercih
edilen katalitik 6zelligi sergilemislerdir.

e Katalizér 6n calismalarinda, dort katalizor icinde belirleyici bir fark

goriilmemistir. Bu nedenle, iilkemizde traverten mermer isleme tesislerinin,
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dogaltas isleme tesislerine kiyasla daha fazla olmasi ve Al.SO4 koagiilantinin,
FeCls koagiilan maddesine gore daha ekonomik olmasi K1 katalizoriinii diger
katalizor tiirlerinden ayiran en 6nemli 6zellik olmustur. K1 katalizoriiyle, PET ve
PP plastik atiklarina bes farkli sicaklikta (300-700°C) ve alt1 farkli katalizor
dozunda (%5-50K1) katalitik piroliz ¢alismalar1 ve kiyaslamak igin segilen
sicakliklarda katalizorsiiz (termal) pirolizleri yapilmigtir.

Plastik atiklar K1 ile piroliz edilemeden Once termal davranislarinin
anlasilabilmesi i¢in ham plastikler ile segilen K1 dozlar1 (%5-50) karistirtlarak
TGA analizleri gerceklestirilmistir. PET+K1 karisimlarinda K1 dozunun
artmastyla, kalinti miktarinin arttig1 (%11.97-33.89) ve K1 katalizoriin PET
atiginin termal stabilitesini arttirdig1 tespit edilmistir. PP atig1 i¢inse PET atig1 gibi
katalizor dozuyla paralel bir artis azalis gézlenmemis fakat K1 katalizoriin PP
atigin termal stabilitesini arttirdigi gibi, bozunma sicakligini da Gteledigi
gozlemlenmistir. PP atigin katalizorsiiz bozunma sicakligi 165-170°C arasinda
degisirken bu durum K1 katalizorii varligiyla %1-2 kiitle kaybiyla 410°C
sicakliga kadar otelenmistir. PET atigin PP atiga kiyasla daha yiiksek termal
dayanima sahip oldugu gbéze carpmistir. PET’in aromatik yapisiyla, PP’ nin
alilfatik yapisina baglanmustir.

PET+K1 karisimli piroliz ¢alismalarinda, 300°C piroliz sicakliginda PET’in daha
pirolitik reaksiyonlariin tamamlanmadigi ve 500°C {izeri piroliz sicakliklarinda
ise PET bozunmasimin tamamlandig1 tespit edilmistir. Bu bulgulardan yola
cikarak 300°C’nin PET pirolizi igin yeterli bir sicaklik olamayip, bu sicaklikta
elde edilen iirlinlerin PET’in kendi yapisina benzedigi ve katalizorle ergimis ve
zincir ucu bozunmasina maruz kalmis hali oldugu, 500°C’nin ise PET igin doniim
noktas: oldugu kabul edilmistir. En fazla kok iirlin verimi (60.9 g) %50K1
oraninda 600°C piroliz sicakliginda elde edilmistir. En ¢ok sivi tiriin %5K1 ile
700°C sicaklikta ve oligomer iiriinde yine %5K1 dozunda fakat 500°C piroliz
sicakliginda gozlenirken, gaz iiriin verimleri sicaklik ve K1 katalizér dozunun
artmastyla paralel sekilde artmustir.

PP+K1 karigimin pirolizinde, 300°C piroliz sicakliginda en yiiksek kok {iriin
verimleri tiim K1 dozlar1 i¢in diger sicakliklara kiyasla daha fazla elde edilmis ve
stv1 Uriin %20K 1 dozuna kadar olusmamustir. K1 katalizorii varliginda PP atigin
300°C piroliz sicakliginda elde edilen kok {iirtiniin 1s1l deger oranlari yiiksek

bulunmustur ve yakit 6zelligi tagidig tespit edilmistir. 500°C piroliz sicakligi ve
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tizerinde elde edilen {iriinlerin karakteristiklerinin birbirine benzer 6zellikler
gosterdigi tespit edilen calismada bu sicakligin istiindeki sicakliklarda PP
atigindan ziyade K1’in yapisinin gézlendigi vurgulanmistir. PP atig1 icin en
yiiksek sivi {irlin verimi (83.4 g) 400°C piroliz sicakliginda %5K1 varhiginda
gozlemlenmisken, PET+K1 pirolizinde gozlendigi gibi, PP+K1 piroliz gazinin
katalizor ve sicakliga bagli artisi sistemli bir sekilde gdzlenmese de yinede diger

iirlin fraksiyonlarina kiyasla daha diizenli bir artis gerceklesmistir.

PET+K1 ve PP+K1 karigimlarinin pirolizlerinde kok firtinlerin O igeriginin K1
katalizorlinlin ~ artmasiyla artti§i, K1 katalizoriiniin  oksijensizlestirme
reaksiyonlarini azalttig tespit edilirken, 1s1l degerlerini diistirdiigii ve dolayisiyla
kil igerigini arttirdig1 tespit edilmistir. Fakat sadece K1 katalizorii degil piroliz
sicakliginin artmast da PET ve PP piroliz koklarinin 1s1l degerlerinde diisiise
neden olmustur. Bu durum sicakligin artmasiyla plastik atiklarin organik
yapilarmin parcalanip akiskan faza gegmeleriyle, kok icerisinde daha az organik
yapinin kalmasiyla agiklanmistir. Pirolitik sivilarin PET+K1 karisimlarinda 1s1l
degerleri K1 yoklgunda yapilan calismalara kiyasla daha yiiksek bulunmustur.
Fakat piroliz sicakligi ve K1 dozunun degisimiyle oligomer iiriin 1s1l degerleri
kendi aralarinda farkli degisimlere ugramamistir. PP piroliz sivilarinin da kok
uriinlere kiyasla daha yiiksek 1s1l deger araliklarinda oldugu fakat K1
katalizoriinden ¢ok piroliz sicakligt ve PP’nin kendi yapisindan kaynakli bu
degerler elde edilmistir.

K1 katalizoriin CaCOz igeriginden gelen katalitik etkiyle her iki plastik atik iginde
akiskan fazlarda daha c¢ok katalizor etkisi gdzlemlenmistir. PET+K1 ve PP+K1
caligmalarinda, pirolitik sivi ve gaz lriinlerin organik bilesen c¢esitliligi ve
sayllarinda K1 dozuna bagh artislar goézlemlenmistir. PET+K1 piroliz
calismasinda, pirolitik s1vida en fazla benzen ve ardindan ester, alkol ve ketonlar
gbzlenmis ve gaz iirlin i¢inse, aromatik yapidaki bilesen cesitliginde ¢ok fazla bir
degisim s6z konusu degilken alifatik yapili alkan ve alken organik bilesenlerde
K1 dozuna bagh degisim gozlenmistir. Bu nedenle, K1 dozunun PET atig1 i¢in
aromatik yapiy1 parcalamak yerine, korudugu sonucu tespit edilmistir. PP+K1
karisimli pirolitik s1v1 tiriinlerde, en fazla alkan,alken alifatik yapilar gézleniken
ardindan alkol grubu bilesenler takip etmis ve PET+KI1 karisimina kiyasla daha

farkli bilesen yapis1 gozlenmistir.
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Pirolitik sivilar arasinda gozlenen bu fark gaz iirlinlerin organik bilesen
yapilarinda neredeyse tam tersi olup PET+K1 ve PP+K1 i¢in nerdeyse benzer
bilesen 6zellikleri sergilenmistir. Biitiin K1 dozlarin her iki ¢calisma i¢inde en fazla
fark alifatik gruplardan olan, alken ve alkan bilesen ¢esitlerinde gézlenmistir ve
PET+K1 ve PP+K1 beklemesiz piroliz ¢aligmalarinda, akiskan faz iirlinlerinde
aromatik yapili bilesenler, piroliz sicaklig1 ve katalizor dozuna bagli olarak en az
etkilenen organik bilesen yapilar1 olmustur. Her iki plastik atikla yapilan
calismada da BTEX grubu bilesenler tespit edilmistir ve bu bilesenlerin ¢evreye
verildiginde biiyiik zararlar1 oldugu gibi geri kazanilmak istendiginde katma
degeri yiiksek bilesenlerdir. Bu nedenle bu ¢alismada BTEX grubu bilesenler icin
kantitatif analiz ¢aligmalar1 yapilmistir.

PET+KI1 ¢aligmalarinda katalizorsiiz ¢alismalarda benzen bilesenler neredeyse
yok denecek kadar az ve TEX bilesenleride nispeten tespit edilen ¢alismada, K1
ilavesiyle BTEX bilesenlerinde olduk¢a artis gdzlenmis ve en yiiksek toplam
BTEX miktari, 500°C piroliz sicakliginda, %50K1 dozuyla elde edilmistir.

PP igin; 300°C piroliz sicakliginda PP’nin tam bozunmasinin ger¢eklesmemesi ve
bu sebeple beklemenin etkisiyle pargalanmaya devam edip etmeyeceginin tespiti
yapilmistir.  Ayni1  sekilde 500°C piroliz sicakliginda elde edilen {iriin
karakteristiklerinin (6zellikle kok {irtinlerin) 600-700°C piroliz sicakliklarinda
benzer bulgular vermesi, 500°C piroliz sicakligini son sicaklik olarak
gozlenmistir. Ara sicaklik olarak da 400°C piroliz sicaklig1 se¢ilmistir. %10K1
dozunda depolimerizasyon reaksiyonlarinin diger katalizor dozlarina kiyasla daha
verimli gectigi tespit edilen caligmada, yiiksek katalizor dozlarinda %40K1 ile
%50K1 dozlarinda elde edilen iriin Kkarakteristiklerinde benzerlikler
gozlendiginden %40 K1 dozu da yiiksek doz olarak secilmistir.

PP+K1 c¢alismalarindaysa katalizorsiiz pirolizlerde de BTEX bilesenleri hatta
Ozellikle benzen yapilar1 TEX bilesenlere kiyasla daha fazla gézlenmistir. PP i¢in
%10 K1 varliginda en fazla toplam BTEX go6zlenmis ve PET atiginda oldugu gibi
500°C piroliz sicakligi burada da kendini gostermistir. PET atiginda katalizor
miktarinin artmasiyla toplam BTEX artarken, PP i¢in ayn1 durum gegerli olmamis
hatta katalizOriin artmasiyla azaldigi tespit edilmistir. Ayrica PP+K1
calismalarinda elde edilen toplam BTEX miktar1 PET+KI1 piroliz ¢alismalarina
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kiyasla daha az tespit edilmistir. Bu durum, PP’nin alifatik yapis1 ve PET’in
aromatik yapisiyla dogrudan iligkilidir.

Beklemeli piroliz ¢alismalari, beklemesiz piroliz ¢alismalarindan yola ¢ikarak
beklemeli piroliz kosullart PET i¢in; 300°C piroliz sicakligin PET atiginin piroliz
reaksiyonlarinin devam ediyor olmasi en diisiik sicaklik olarak 400°C’yi ve en
yikksek piroliz sicakligi olarak 600°C ve 700°C arasinda bir fark
gbzlenmemesinden kaynakli secilmistir. Beklemesiz piroliz ¢alismalarinda elde
edilen verilerde 500°C piroliz sicakliginin PET igin iiriin verimlerinde doniim
noktas1 olmasi ve lriin karakteristiklerinde en istikrarli sonuglar1 vermesiyle ara
sicaklik olarak secilmistir. Katalizér dozlarinda ise; %5K1 ve %30K1 dozlarinda
tiriin fraksiyonlarinda sicakliga bagl artislar gozlendiginden %5K1 dozu diisiik
katalizor dozu olarak, %40K1 ve %50K1 dozlarinda depolimerizasyon
reaksiyonlarin gerceklestigi ve bu sebeple kok iirlin fraksiyonlarin azaldig: tespit
edilmistir. Yiiksek doz orani olarak %40 ve %50 K1 dozlar1 arasinda fazla fark
gozetilmemesinden daha az katalizor dozu olan %40K1 dozu da bu ¢alismada
optimum doz seklinde belirlenmis ve beklemeli piroliz deneylerinde
kullanilmislardir.

Beklemenin etkisi PET ve PP katalitik calismalarin her ikisinde de 10 dk
beklemenin 30 dk beklemeye kiyasla daha verimli tespiti yapilmistir. PET+K1°de
beklemenin etkisi en fazla gaz iirlin veriminde gdzlenmistir. Katalizorsiiz PET
piroliz calismalarinda beklemenin etkisiyle kok {iriiniin 1s1l degerinin arttig1 fakat
K1 eklenmesi ve bekleme kosullart varliginda PET+K1 kok 1s1l degerlerinin
beklemesiz calismalara kiyasla degistigi gozlenmistir. Boylelikle beklemenin
etkisinin sadece tek basina degil K1 katalizoriiyle beraber etkiside ortaya
konmustur.

PP beklemeli piroliz c¢aligmalarinda beklemenin etkisi, biitiin se¢ilen piroliz
reaksiyonlarinda pirolitik parcalanmanin devam etmesiyle gézlenmistir. Ayrica
K1 katalizoriin eklenmesiyle, kok firlin verimlerinin katalizor dozuna yaklagik
yakin degerlerde bulunmasi, K1 katalizorii ve beklemenin, PP plasitgini tamamen
parcaladigini géstermistir.

Beklemeli piroliz sonuglariyla, beklemesiz piroliz kiyaslandiginda, PET ve PP
katalitik piroliz ¢alismalarinda, beklemenin etkisi tespit edilmis fakat beklemesiz

caligmalara gore ¢ok fazla degisiklik gozlenmemistir. Enerji ve zaman agisindan
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distintildiigiinde PET+K1 ve PP+K1 piroliz ¢alismalarinda bekleme siiresinin
gerekliligi ¢cok fazla diisiiniilmedigi gibi eger beklemeli piroliz uygulanacaksa da
10dk bekleme siiresinin yeterli oldugu tavsiye edilmektedir.

e Sonu¢ olarak; bu tez calismasinda, mermer isleme tesisi atiksularinin
fizikokimyasal aritim ¢amurlarinin, PET ve PP plastik atiklariyla bereaber
simbiyotik ¢alismasinda 6nemli bulgular elde edilmistir. PET ve PP atigin iiretilen
katalizorler ile iirlin verimleri incelenmis ve K1 katalizoriiniin diger katalizorlere
kiyasla daha ekonomik, ulasilabilir ve iirlin verimlerinde iyilesmelere neden
oldugu tespit edilmistir. PET+K1 ve PP+K1 piroliz ¢aligmalarinda katalizor dozu
ve sicakligin etkisi hem ayr1 ayr1 ele alinmis hemde bir arada degerlendirilmistir.
Beklemesiz katalitik piroliz {iriin verimleri her iki plastik atik i¢inde karakterize
edilmistir. Uriinlerin potansiyelleri belirlenerek, geri kazanilmasi muhtemel olan

materyal tespitleri yapilmstir.

5.2 Oneriler

Mermer isleme tesisi atiksularindan elde edilen dort farkli katalizorden K1
katalizorii bu calismada 6ne ¢ikmustir. K1 katalizoriiyle PET ve PP atiklarin katalitik
pirolizlerinin iiriin fraksiyonlar1 ve karakterizasyonlar1 gbz Oniine alininca bu atiklarin
birlikte ¢aligmalarinin simbiyotik bir ¢6ziim olabilecegi ve gergek 6l¢ekli calismalarinin
desteklenmesi onerilmektedir. Piroliz kosullari i¢in, PET+K1 pirolizlerinde 500°C piroliz
sicakligt ve %40K1 dozu sergilemis oldugu verimlerden kaynakli diger piroliz
kosullarina kiyasla onerilmektedir. PP+K1 calismalarinda %10K1 dozunda g¢alisilmasi
diger K1 dozlarma kiyasla tavsiye edilmistir. BTEX analizleri yapilan PET+K1 ve
PP+K1 piroliz akigskan fazlarinda, K1 katalizoériin BTEX bilesen kazanimi i¢in uygun bir
katalizor oldugu ve bu bilesenlerin kazanimi hedefleniyorsa 6zellikle PET atigiyla K1
katalizor calisilmasi 6nerilmektedir. Beklemenin iirlin fraksiyonlari iizerinde ¢ok fazla
degisiklige sebep olmadig1 goriilmiistiir fakat tercih edilecekse de 10dk bekleme 30dk

beklemeye kiyasla daha verimli olacaktir.
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EKLER

EK-1 Tez Calismasinda Kullanilan Analiz Cihazlar1 ve Ozellikleri

Termogravimetrik Analiz Cihazi1 (TGA)

Bir malzemenin, sicakliga/zamana/gaz akisina bagli, kiitle kazanim/kaybininin
Ol¢iilebilmesi i¢in kullanilan analiz yontemidir. Bu tez ¢alismasinda, PerkinElmer marka
TGA4000 model cihaz kullanilmistir (Sekil E.1’a). Bu tez ¢calismasi kapsaminda tiretilen
katalizorlerin (K1-K4) ve piroliz sonucu ortaya ¢ikan, kok iiriin, siv1 {irlin ve oligomer
fraksiyonlar i¢in termogravimetrik analizler gergeklestirilmistir. Cihaz 1000°C’ye kadar
sicaklikta calisabilmekte olup, hassas sonuglar i¢in sicaklik kontroliinii saglayan kompakt
bir seramik firin ile tasarlanmistir. Analiz esnasinda ortamda oksijenin siipiiriilmesi i¢in
20 mL/dk hizda azot gazi siirekli olarak cihaza verilmistir. Katalizorler ve piroliz tirlinleri
icin hedeflenen TGA sicakligr 900°C olarak belirlenmistir. Kok iirlinler ve katalizorler
icin 1s1itma hiz1 20°C/dk, oligomer {iriinler i¢in 1sitma hizi 10°C/dk ve siv1 {iriinler igin
isitma hizi 5°C/dk olarak uygulanmistir. Analize baslamadan Once azot gazi hizi
ayarlanmig ve sisteme verilmistir. Sonrasinda cihaz calistirilarak TGA 4000 yazilim
programi (Pyris Termal Analyses System) acilmistir. Bos kapsiiliin daras1 alinmak tizere
seramik firin igerisindeki yerine yerlestirilmistir. Darasi alinan kapsiil igerisine, genellikle
9-15 mg agirliginda iyice 6giitiilmiis olan numune tartimlar1 alinmistir ve firin igerisinde

sicakligin korunmasi i¢in sogutma sistemi analiz boyunca calistirilmistir.

Fourier Transform Infrared — FTIR Analizi

Katalizorler, piroliz koklari, oligomerler, piroliz sivisi, atik plastiklerin (PET ve
PP) yapilarinda bulunan baglar hakkinda tanimlayici bilgiler edinebilmek i¢in FT-IR
spektrometresi kullanilmistir. Kok numunelerinin FTIR analizleri Thermo Scientific
Nicolet iS5 FT-IR spektrometresinde CAYDAG 118Y475 proje kapsaminda Tiirk ekibin
Japon ekibin laboratuvarinda (Sekil E.1°b), sivi numunelerin analizi numunelerin
yapilarina ve fiziksel 6zelliklerine gére hem potasyum bromiir (KBr) metodu hem de

ATR metodu kullanilarak analizler gerceklestirilmistir.

X-Istm1 Kirimmm — XRD Analizi

XRD analiz yontemi, optik mikroskopi yontemleri ile belirlenmesi miimkiin

olmayan, kristal fazin, X-1s1nlarim1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi ile kristal
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yap1 Ozelliklerin tanimlanmasi amaci ile kullanilmaktadir. Bu ¢alismada Rigaku Marka
SmartLab Model XRD cihaz1 (Sekil E.1°c) kullanilarak, numunelerin fazlar, fazlarin
miktarlar1 ve kristal boyutlar1 hakkinda bilgiler veren XRD paternleri alinmistir. XRD
karakterizasyonlar1 Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari

Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde yaptirilmistir.

Taramah Elektron Mikroskobu — SEM Goriintiilleme

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), numunelerin topografi, morfoloji, sekil,
boyut ve kristallografik yapilar1 hakkinda bilgi vermektedir. Analiz esnasinda, ikincil
elektron goriintii (SEI) ve geri yansiyan elektron goriintii dedektdrleri sayesinde yiiksek
¢oziiniirliikte goriinti elde edilmesi saglanmaktadir. Bu tez calismasinda SEM
goriintiileme islemleri Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde JEOL marka, JSM-6610 model
cihazda yapilmistir (Sekil E.1’d). SEM analizi, 15 kV ivme voltajinda, SEI sinyalde,

standart filament akim ve prob akim kosullarinda gerceklestirilmistir.

Isil Deger Analizi

Piroliz kok ve sivi fraksiyonlar ile katalizorlerin 1sil degerlerini 6l¢mek igin
Konya Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Béliimiinde bulunan Leco marka AC-
350 model kalorimetre cihazi kullanilmistir (Sekil E.1’e). Bu yontem yaklasik 1 gram
numunenin bir kalorimetre bombasi iginde, basing altinda, oksijen ile sabit hacimde
yakilmasi ve olusan 1sinin dlgiilmesi esasina dayanmaktadir. Kalorimetre kabi igerisinde,
paslanmaz c¢elik bir kap daha bulunmaktadir ve bu kabin igerisinde belirli miktarda su
bulunmaktadir. igerisinde bombanin bulundugu bu kap bir karistiriciya sahiptir ve suyun
sicaklik degisimi ¢ok hassas bir termometre ile kontrol edilmektedir. Numune kuvars
kroze igerisinde kalorimetre bombasi igerisinde igine elektrik akiminin verildigi bir
sisteme yerlestirilmistir. Kalorimetre bombasi icerisindeki hava bosaltilip, 15-20 atm
basingta Oz gazi basilmigtir. Uygulamaya hazir hale gelmis olan bomba kaptaki su
seviyesinin tamamen altinda kalacak sekilde yerlestirilmistir. Karistirict aktiflestirilerek
sicakligin sabitlendigi ana kadar beklenip elektrik verilmesiyle sistem ateslenmis, boylece
termometrede ylikselen sicaklik sabitlenene kadar beklenerek tiim sistemdeki Ol¢tim

degeri belirlenmistir.
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GC-MS/FID kalitatif ve GC-MS kantitatif analizleri

Piroliz gazlarinin ve sivilariin igerisindeki organik bilesenleri dncelikle kalitatif
olarak analiz etmek igin SHIMADZU marka GC-MS/FID kullanilmistir. Analizler Konya
Gida ve Tarim Universitesi-SARGEM laboratuvarlarinda yapilmistir.

Organik yapilar n-hekzan (Merck:1.04391 n-hexane for chromatography) kullanilarak
ekstrakte edildikten sonra cihaza enjekte edilmistir. Piroliz gazlarinin ekstraksiyon iglemi
Sekil E.1(f)’de gosterilmistir. Ekstraksiyon islemi igin, piroliz gazlari her bir deney
stiresince gazometrede toplanmig, deney bitiminde gazometrenin piroliz diizenegi ile
baglantis1 kesildikten sonra bir vakum pompasi yardimiyla igerisinde 0.5 gram toz aktif
karbon (Merck:1.02183) bulunan aktif karbon tiiplerinden gegirilip, aktif karbonla
tutulmustur (Abiko, 2015). Bu aktif karbon tiipleri daha sonra 10 mL n-hekzan ile
yikanip, elde edilen ekstraktlar SHIMADZU GC-MS/FID ile analiz edilmistir. Piroliz
stvilart yag ve oligomerler olmak tizere iki farkli formda toplanmaistir. Sivi iiriinler de GC-
MS/FID kolonuna verilmeden 6nce n-hekzanla ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur.
Ekstraksiyon islemi i¢in hacmi 6l¢iilmiis stvilar veya tartimi alinmis oligomerler ayirma
hunilerine konulup, tizerlerine 10 mL n-hegzan eklenerek iyice ¢alkalanmis ve sonra
ekstraktlar ayirma hunisinin alt kismindan toplanarak GC-MS/FID ile analiz edilmistir.
Akiskan fazlarda benzen-toluen-etilbenzen-ksilen (BTEX) grubunun kantitatif analizi
ODTU-PAL laboratuvarlarinda SHIMADZU marka GC-MS QP2020 cihaz ile analiz

edilmistir.
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Aktif karbon tiip

GC-MS/FID

n-hekzan ile
ekstraksiyon

Sekil E.1. Tez ¢alismasinda kullanilan analiz cihazlari, PerkinElmer Marka TGA4000 Model TGA
Analizorii (a), Thermo Scientific Nicolet iS5 FT-IR spektrometresi (b), Rigaku Marka SmartLab Model
XRD cihazi (c¢), JEOL marka, JSM-6610 model SEM goriintiileme cihazi (d), Leco marka AC-350 model
Isil deger analiz cihazi (¢), SHIMADZU marka GC-MS/FID cihaz1 ve piroliz gazi 6n iglem siireci (f).
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EK-2 Farkli Katalizor Tirleri ile PET ve PP Plastik Atiklarin Piroliz Sivilarinin GC-MS
Bulgular

Cizelge E.2.1. Farkl katalizorlerle PET beklemesiz piroliz sivi iiriin GC-MS bulgulari
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Cizelge E.2.2. Farkl katalizorlerle PP beklemesiz piroliz sivi tiriin GC-MS bulgulari
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+Butanol, 2 #thyk (CAS)

Heptans, 4.4 dimethyl-

1.2 Fentadiene, 2.4 dimethyt (CAS)

2 HEXADECEN-1- OL 27.11,15- TETRAMETHYL , [R-{R™,

Fertane, 2,334 telramettyt (CAS)

A-Heptene, 4 methyt

+Dstanol, 2 butyk (GAS)

1,2 DIETHYLEYE LOHEXAHE

A-Heptene, 2 methyt

+Hescanol, & methyk2-(1-methylethy ], acetate

CYCLOHEXANE, 13,5 TRIMETHYL-

TRANS DIMETHYL.2,2 HEPTENE.3

Tridecanal (€ AS)

Nonane, 4 mathy:

1.3 Haptadiens, 2.3 dimathyt

- Trideean sl (CAS)

Heptane, 2,5.5timethyk (CAS)

6.5 D imstylhepta-24 diene

*Heptanol, 2.4 disthy

1 ETHYL 2,26 TRIME THYLC YELOHEXANE

2.5 Dotadiene, 2.4 dimethyl (CAS)

1,18 Hexadesanediol

Cyclohexans, 1,2 disthyl3-mathyk (CAS)

20ctene, 2,5 dmethyh (CAS)

Eotridacanat

Nonadecane (CAS)

ZUNDECENE, 4 METHYL-, CISITRANS

+Hexadec anol, 37,1115 tetr amathyk (CA5)

11,66 TETRANE THYLE YCLOD ECANE

A-Menadecens (CAS)

2 k= opr opy} 5 mistiyk 1-he ptanal

Dodeeane, 26.104imethyt (CAS)

1Hesene 235 timeathyt (CAS)

+Decancl 2 hegt

Hexadesane, 261014 tetramethyt (CAS)

Neadene

11 Dodesen 1ol 246 timethyl, (R.R.R)- (CAS)

Dctane, 1.1 onyibis- (CAS)

Ethene, tichloro- (CAS)

+Hentetras ortanel (GAS)

CVELOHEXANE, 1-ETHYLA 3-DIME THYL-

D ode sene (5 AS)

Hexanol <2-ethyl>

| Cyelahesyinon adecane

1-Heptadacena (CAS)

2 Hesgt 1. octanal

P entadec ane, 2,6.10,14 te am ethyk (CAS)

ETHENE, TRICHLORO-

(246 Trimethyloyclaheq) methanol

Hesadeeans (CAS)

2D ecene, 24 dimethyt (CAS)

(22,668 TE TRAME THYLE YCLOHEX/L)ME THANOL.

10-Mathyinon ads cane

-HEXENE, 355 TRIMETHYL-

- Hexadae anal (CAS)

Do cos ane (CAS)

Hexads can e, 25,10, 14 tetram sthyk (CAS)

Digodecyl ether

HEXATRIACONTANE

-Hexene, 24 dimethyk (CAS)

CYCLOPROPANE, - METHYLZ OCTYL. LIS

2 Undecene, 45 dimethyt, ™ R™E)} (CAS)

Benzen Grubu

HEF TANE. 336 TRIMETHYL:

+-0ctene, & ethyk (CAS)

BENZENE. (1 WE THrLETHENYLY

Heptane, 2,55 trimethyt (CAS)

TN . iyt

Decane, 335 imethyt (CAS)

Ester Grubu

ki | k2 | k3 | K4 | K6 | K6 [Berzene hepht (CAS)

Tridzcane, 3 cyclohagt

Datriaconty pentaflusr oprapionate

(22,65 TE TRAWE THYLC YCLOHEXA)ME THANOL.

Decane, 2.7.7-timethyt (CAS)

Nonadecyl he ptafluorobuty ate

Decane, 2,82 timethyt

Ketan Grubu

[2- Pentanone, 3 [ acetylox)m ethyll-3 A dim ethyk .+ )

|2 Ethyldimedone

Eicosyl he ptafluor cbuty ate

it Grubu

Disodecyl ether

Oxalic acid. monoamide, N-(2-pherethyy . 5ohe es te

Tetratriaconty pentafiuaroprap ionate

Cyclobutan ecatbaxylic acid, & thyt 3 ooty estar

Tetratriacontyl he ptafluerobuty ate

Monadeeyl pentafluoropropionate

[#4kin Grubu

2 EicosvNE

Difjer Bilegikler

L | 2| o | wa | 16 [+Hocdeoanesutony shioride

At

sy loheryl (CAS)




179

EK-3 Farkli K Katalizorleri ile PET ve PP Plastik Atiklarin Piroliz Sivilart GC-MS

Bulgularinin %Alan Degerleri

500°C Pyr+%40K-SIVI

Undecyl trifluoroacetate J k4
Tridecanol (CAS) ] “K3
trans-4-Phenyl-3-butenoic acid |
Tetratriacontyl pentafluoropropionate | =K2
TETRACOSAMETHYLCYCLODODECASILOXANE | K1
Styrene
p-Toluic acid, 3-pentadecyl ester |
PHENOL

Pentaflucropropionic acid, undecyl ester
o-Toluylic acid, 6-ethyl-3-octyl ester
Nonadecyl heptafluorobutyrate
N-BZ-2AMINOCINNAMATE |
Naphthalene, 1-methyl- (CAS)
m-Toluylic acid, 6-ethyl-3-octyl ester |
METHYL-FLUORENE |

Methanene, diphenyl- (CAS) ]
m-Benzyldiphenylmethane
Isotridecancl-
Hexanol <2-ethyl->

Heptacosyl heptafluorobutyrate
Furan, tetrahydro-2,5-dimethyl-, cis- (CAS) |
Ethanane, 1-[1,1-biphenyl]-4-yl- (CAS)
Eicosane (CAS)
Dotriacontyl pentafluoropropionate
Dodecane (CAS)
Didodecylphosphine oxide
Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- (CAS)
Cyclobutanecarboxylic acid, 6-ethyl-3-octyl ester |
BENZOPHENONE, 3-METHYL-
Benzoic acid, methyl ester (CAS)
Benzoic acid, ethyl- (CAS)
Benzoic acid, 4-methyl-, phenyl ester
Benzoic acid, 3,4-methylenedioxy-, 3-formylphenyl ester
Benzoic acid, 2-(1-oxopropyl)- (CAS)
BENZOIC ACID, PHENYL ESTER
Ben, ic acid (CAS) ]
ethyl- (CAS) ]
Benzene, 1,3-bis(1-methylethyl}- (CAS) |
Benzene, 1,1-methylenebis- (CAS)
Benzene, 1,1',1"-methylidynetris- (CAS) ]
Benzene, (2-decyldodecyl)- (CAS) ]
Benzaldehyde, ethyl- (CAS) e
wde, 4-ethyl- |
Benzaldehyde T
Benz[aJanthracene, 12-methyl- (CAS) |
Anthracene, 2-methyl- £
9-Octadecen-1-ol, (Z)- (CAS) F
9H-Fluorene (CAS)
9-Cyclohexylnonadecane |
5-Ethyl-5-phenylhydantoin |
4-Vinyit ic acid ]
4-Ethylbiphenyl
4-(2'6",6-TRIMETHYLCYCLOHEX-1'-YL)BUTAN-2-OL
3, 7"-Dimethyloct-6™-enyl [4"-acetylphenyl]-2-c 1
2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol
2-Decene, 2 4-dimethyl- (CAS)
2-[1.1-BIPHENYL]-4-YL-2-OXOETHYL ACETATE T
2,6,10-Trimethylundecan-(52)-2,5,9-trien-4-one |
2-(4-Carboxybenzamido)succinic acid
1-Propanone, 1-phenyl- (CAS) |
1-Pentadecanol (CAS)
1-Octadecanol (CAS) ]
1H-Indene, octahydro-, cis- (CAS) |
1-Hexad 1,3,7,11,15 hyl- (CAS) ]
1-Heptacosanol (CAS)
1-BENZOYL-2-TERT-BUTYL-3-METHYL-5-VINYL-4-.
1,3-Propanediol, 2-butyl-2-ethyl- (CAS) ]
1,3,5,7-Cy e
1,2:4,5-DIBENZOCYCLOHEPTEN
1,1-Biphenyl, (phenylmethyl)}-
1,16-F 1ediol |-
[1,1°-Biphenyl]-4-carbonyl chloride (CAS) J&
(2.4 6-Trimethylcyclohexyl) methanol F—————
0.01 0.10 1.00 10.00 100.00

Sekil E.3.1. PET+Farkli K piroliz sivi iiriin %alan grafikleri
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500°C Pyr+%40K-SIVI

Tridecanol (CAS)

Triacontyl heptafluorobutyrate
TRANS DIMETHYL-2,2 HEPTENE-3
Tetratriacontyl pentafluoropropionate
Tetratriacontyl heptafluorobutyrate

|

Pentane, 2,3,3 4-tetramethyl- (CAS) |
Pentadecane, 2,6,10,14-tetramethyl- (CAS) :_
Oxalic acid, monoamide, N-(2-phenylethyl)-, isohexyl ester
Octane, 1,1-oxybis- (CAS) :——
Nonane, 4-methyl- |[F.
Nonadecyl heptafluorobutyrate T
Nonadecane (CAS) [
Neodene =
Isotridecanal-

Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl- (CAS)
Heptane, 4-methyl-

Heptane, 4,4-dimethyl-

Heptane, 2,5, 5-trimethyl- (CAS)

Eicosyl heptafluorobutyrate

Dotriacontyl pentafluoropropionate

Dodecane, 2,6,10-trimethyl- (CAS)

Diisodecyl ether

Decane, 2,8 8-trimethyl-

Decane, 2,7, 7-trimethyl- (CAS)
CYCLOHEXANE, 1,3,5-TRIMETHYL-
Cyclohexane, 1,2-diethyl-3-methyl- (CAS)
Cyclobutanecarboxylic acid, 8-ethyl-3-octyl ester
Benzene, heptyl- (CAS)

BENZENE, (1-METHYLETHENYL)-
9-Cyclohexylnonadecane
6,6-Dimethylhepta-2,4-diene

3-EICOSYNE

2-UNDECENE, 4-METHYL-, CIS/TRANS
2-Undecene, 4,5-dimethyl-, [R*,R*-(E)]- (CAS)
2-Pentanene, 3-[(acetyloxy)methyl]-3,4-dimethyl-, (.+-.)- (CAS)
2-Octene, 2,6-dimethyl- (CAS)
2-Isopropyl-5-methy|-1-heptanol
2-Isopropy|-5-methyl-1-heptanal
2-Hexyl-1-octanol |

2-HEXADECEN-1-OL, 3,7,11,15-TETRAMETHYL-, [R[R* R*-.
2-Decene, 2 4-dimethyl- (CAS)

2,6-Octadiene, 2,4-dimethyl- (CAS)

1-Octanol, 2-butyl- (CAS)

1-Nonadecene (CAS)

1-HEXENE, 3,5,5-TRIMETHYL-

1-Hexene, 3,3,5-trimethyl- (CAS)

1-Hexene, 2-methyl- (CAS)

1-Hexanol, 5-methyl-2-(1-methylethyl)-, acetate
1-Hexadecanol, 3,7,11,15-tetr hyl- (CAS)
1-Hexadecanol (CAS)

1-Hexadecanesulfonyl chloride

1-Heptene, 4-methyl-

1-Heptene, 2-methyl-

1-Heptanol, 2,4-diethyl-

1-Heptadecene (CAS) |

1-Hentetracontanol (CAS)
1-ETHYL-2,2,6-TRIMETHYLCYCLOHEXANE
1-Dodecene (CAS)

1-Decanal, 2-hexyl-

1-Butanal, 2-ethyl- (CAS)

11-Dodecen-1-ol, 2,4,8-trimethyl-, (R,R,R)- (CAS)
1,3-Pentadiene, 2,4-dimethyl- (CAS)
1,3-Heptadiene, 2,3-dimethyl-
1,2-DIETHYLCYCLOHEXANE
1,1'-Bicyclohexyl (CAS)

1,16-Hexadecanediol
1,1,6,6-TETRAMETHYLCYCLODECANE
(2,4,6-Trimethylcyclohexyl) methanol
(2,2,6,6-TETRAMETHYLCYCLOHEXYL)METHANOL

i
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Sekil E.3.2. PP+Farkli K piroliz siv1 iiriin %alan grafikleri
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EK-4 Farkli Katalizor Tirleri ile PET ve PP Plastik Atiklarin Piroliz Gazlarinin GC-MS
Bulgular1

Cizelge E.4.1. Farkl katalizorlerle PET beklemesiz piroliz gaz {irlin GC-MS bulgular1
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EK-5 Farkli K Katalizorleri ile PET ve PP Plastik Atiklarin Piroliz Gazlart GC-MS

Bulgularinin %Alan Degerleri

500°C Pyr+%40K-GAZ

Trieyelo[5.2.1.0(2 6)}deca-4 8-dien-3-one
TRANS DIMETHYL 2.2 HEPTENE-3
tetra propylene

Pinene <bata->

Pinene <alpha->
Pentane, 2.3,34 hyl- (CAS)

Pentadacane, 2.6,10,14-tatramethyl- (CAS)

Octane (CAS)

©O-2-ETHYL HEXYL N,N-DIMETHYL PHOSPHORAMIDO.
Nonane

Limonene

iso-iridomyrmeein |

Hexane, 3-methyl- (CAS)
Hexanal, 3 3-dimethyh- (CAS) [
Heptane, 4-methyl-

Heptane, 3-methylene-
Heptane, 3-meihyl- (CAS)
Heptane, 3.4,5-trimethyl-
Heptane, 3,3, S-trimethy- (CAS)
Heptane, 2,5, 5-trimethyl (CAS)
Heptane (CAS)

Heptacosyl heptaflucrobutyrate

Hendecane
Ethanal, 2-(octyloxy)- (CAS) |_______
Dotriacontyl

Dodecane
Docosane, 7-hexyl- (CAS)
DIMETHYL-2 3 HEXENE-1
DI-{8-OCTADECENCYL}-GLYCEROL
Decere, 3.3 thyl- (CAS)
Decane
Cyclopentene, 1,5-dimethyl- (CAS)
Cyclopentene, 1,.2:3-rimethyl-
[ . athyl- (CAS)
Cyclopantane, 1-methyl-2-methylene-
Cyclopantane, 1-sthyl-2-methy, cis- (CAS)
Cyclopentane, 1,2 4-timethyl- (1.alcha., 2 alpha, d beta )
Cyclopentane, 1,2.4-trimethyl- f—
CYCLOPENTANE, 1.2.4-TRIMETHYL.

Cydooctane (CAS)

Cyclohexene, 3-methyl-
Cyclohexens (CAS) |
—_

Cyclohexand, 1-sthynyl-, carbamats (CAS)
Cyclohexans, methyl- (CAS)
wthyl- (CAS)

il

[ 14
Cyclohexane, 1,3 5-rimethyl-, (1.alpha. 3.alpha. 5.alpha.)- (CAS)
CYCLOHEXANE, 1,3 5-TRIMETHYL-

Cyclobutane, (1

CELIDONIOL, DEOXY-
Benzene, propyl- (CAS)
Benzene, methyl- (CAS)
Benzene, ethyl- (GAS)
Benzene, 1-methyl-4-{1-methylethyl)- (CAS)
Benzena, 1,3.5-rimethyl- (CAS)
Benzene, 1,2-dimethyl- (CAS)
Benzens, (1 (cAs)
a0
9,100 40,028

86D 2,4-di
4-Methyh2 Thaxadien-1-ol
4 Dodecene, (Z)-
3 Hexene, 2.2.5 Stetramethyl, (Z)- (CAS) |
HEPTENE
3Hepten-1-cl, (Z) (CAS)
3 Ethyl-3-hexens
2-UNDECENE, 4-METHYL-, CISITRANS
2-Undecene, 4,5-dmethyl-, [R",R*-(E)}- (CAS)
2-Propenaic acid, 2-mathyl, -hydroxypropy| ester (CAS)
2-Pantanone, 3{(acetyloxy)methyl}-3,d-dimethyk, (+- )- (CAS)
2-0CTENE, 37-DIMETHYL-, CISTRANS
2-Octens (CAS)

2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanc! | S
2-Heptane, 5-sthyh2,4-dimethyl- (CAS)
2-Heptene, 3-methyl-

2-Heptena (CAS)
2-Ethyl-3-methylcyclopentene |

2-Decens, 2.4-dimsthyl- (CAS)

2-Cyclohexen-1-one, 2-methyh-5-(1 - (CAS)
2,6, 8-trimethy|trans-4-nonene

2 4-HEXADIENE, 2-METHYL-

1-Undacanal (CAS)

1-Octane, S-athyl (CAS)

1-OCTENE

1-Hexene, 2-methyl- (CAS)

1-Hexene, 2.4-dimethyl- (CAS)

1-Heptane, 2-methyl-

1-Heptene (CAS)

1-HEPTENE

1-Heptanal (CAS)

1 (CAS)

-ETHYL-2 2 6TRIMETHYLCY CLOHEXANE
1.4Dicxana (CAS)

1,3-PENTADIENE, 2 3-DIMETHYL-

1,3Hept 23-dmethyl-

1,1-Bicyclohexyl (CAS) |————
"-Epoxyethylieycionexane
oo o 1 10 100

Sekil E.5.1. PET+Farkli K piroliz gaz {iriin %alan grafikleri
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500°C Pyr+%40K-gaz

UNDECANE, 2 4-DIMETHYL- T

Undecane (CAS) |
Tridecane (CAS) [ =Kz | =K1
TRANS DIMETHYL-2,2 HEPTENE-3
Tetratriacontyl heptafluorcbutyrate
Tetrahydrofuran, 2-propyl-
linalool
tetrahydro geranyl acetate
TETRADECAMETHYLCY CLOHEPTASILOXANE
TETRACOSAMETHYLCYCLODODECASILOXANE
SILCONE OIL
Pinene <alpha->
Phendl, 5-methyl-2-(1 (CAS)

Pentane, 3-ethyl-2.4-dimethyl- (CAS)
Pentane, 2,3 4-trimethyi- (CAS)
Oxirane, butyl- (CAS)

Oxetane, 2-methyi-4-propyl-

Octane, 4-methyl-

Octane, 2,6,6-timethyl- (CAS)
Octane, 2,3, 3-timethyl-

Octane (CAS)

(CAS)
OCTADECAMETHYLCYCLONONASILOXANE
Nonane, 4-methyl-

Nenane

diphenyl- (CAS)

Linalool

Limonene

Hydroperaxide, 1-methylpentyl (CAS)
Hexane, 3-methyl- (CAS)

Hexane, 2,3,3trimethyl- (CAS)
Hexane (CAS)

Hexanal, 3,3-dimethyl- (CAS)
Hexadecanoic acid. methyl ester (CAS)
Hexadecane |

Heptasiloxane, hexadecamethyl- (CAS)
Heptane. 4-methyl-
Heptane, 3,3,5-trimethyl- (CAS)

Furan, tetrahydro-2,5-dimethyl-
Furan, 2 (CAS)

EICOSAMETHYLCYCLODECASILOXANE
odecane, 1,1'-oxybis- (CAS)
Dedecane

Docosane (CAS)

di-Limonene

Disulfide, dimethyl (CAS)
Di(2-ethylbutyl) ether
DIMETHYL-2,3 HEXENE-1
Decane, 5,6-dimethyl- (CAS)
Decane, 4-methyl- (CAS)
Decane, 3,3,6-timethyl- (CAS)

Decane

% , 4 4-dimethyl-

Cyclepentene, 1,2,3-timethyl-

Cyclopentasiloxane, - (CAS)

CYCLOPENTANE, 1.2, 4-TRIMETHYL-.

c (CAS)

e . 3,5-dimethyl-

Cyclohexene, 3.5,5-trimethyl- (CAS)
Cyclohexene (CAS) |

> 3 yl- (CAS)

(s . 5-methyl-2+(1 ylethyl)- (CAS)

C . 1-ethynyl-, (CAS)

Cyclohexane, methyl- (CAS) |

CYCLOHEXANE, 1-ETHYL-1,3-DIMETHYL-, CIS-

Cyclohexane, 1,3-dimethyl-, cis- (CAS)
Cyclohexane, 1,3,5-trimethyl-....

CYCLOHEXANE, 1,3,5-TRIMETHYL-

CYCLOBUTANE, 1-BUTYL-2-ETHYL-

e, 1,1,2,3,3 (CAS)

acid, 4 yipentyl ester

BIS(1-METHYL-2-HYDROXYETHYL)ETHER

BICYCLO(2 2 1)HEPTANE-2-CARBALDEHYDE

Benzene, methyl- (CAS)

Benzene, ethyl- (CAS)

Benzene, 1,2-dimethyl- (CAS)

Azelidine-2-one, 3-hexyl-3-methyl-

9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester (CAS)

9,12-Octadecadienoic acid (Z.Z). methyl ester (CAS)
6,6-Dir pta-2 4-diene
3-UNDECENE, 4-METHYL-

3T yne (CAS)

3-Hexanone (CAS)

3-Ethyl-3-methylheptane

3-Ethyl-3-methyl-2-pentanol
3-Cyclohexene-1-methanal, .alpha.,.alpha. 4-trimethyl-..
2-UNDECENE, 4-METHYL-, CIS/TRANS
2-Undecene, 4 5-dimethyl-, [R* R*-(E}}- (CAS)
2-Propanal, 1,1"-oxybis-
2-Pentanone, 3-(acetyloxy)methyl]-3 4-dimethyl-, (.+-.

2

2-4sopropyl-5-methyl-1-heptanol
2H-Pyranmethanol, tetrahydro-2, 5-dimethyl- (CAS)
2-Hexanone (CAS)
2-Hexandl, 3.4-dimethyl- (CAS)
2-Hepten-4-one, 2-methyl- (CAS)
2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1 y! i)
2-BETA -PINENE
2,6-Octadiene, 2.4-dimethyl- (CAS)
2 4-HEXADIENE, 2-METHYL-
1-Undecancl (CAS)
1-Tridecanol (CAS) |
1-Propancl, 2{2-hydroxypropoxy)- (CAS)
1-Pentene, 2,4-dimethyl- (CAS)
1-Pentanal, 2,2-dimethyi- (CAS)

1

1-Octene, 3-ethyl- (CAS)

1-Octene (CAS)

1-Octand, 2,7-dimethyl- (CAS)

1-Octanal (CAS)

1-Nonene, 4,6, 8-trimethyl- (CAS)
1-Meth

13

tane

1-HEXENE, 3.5,5-TRIMETHYL-
1-Hexene, 2-methyl-

1-Hexene. 2.4-dimethyl- (CAS)
1-Heptene, 4-methyl-
1-Heptene. 2-methyl-
1-HEPTENE
1-Heptanol, 2 4-diethyl-
(CAS)

1 (CAS)
1-Eicosanol (CAS)
1-Dodecene (CAS)
1-Docosanal (CAS)
1-Decanal (CAS)
1,5-Hexadiene, 2-methyl- (CAS)
1.5-Hexadiene, 2,5-dimethyl- (CAS)
1.3-PENTADIENE, 2 3-DIMETHYL-

1,3+ 2,3-dimethyl-
1,2-DIETHY LCYCLOHEXANE
1,1-Bi (CAS)

. (CAS)
1.1.6 B-TETRAMETHYLCY CLODECANE
.01 (A 1 10 100

Sekil E.5.2. PP+Farkli K piroliz gaz iiriin %alan grafikleri




185

EK-6 K1 Katalizorii ile PET ve PP Plastik Atiklarin Piroliz Stvilariin GC-MS Bulgulari

Cizelge E.6.1. PET+K1 beklemesiz piroliz oligomer iiriin alkan, alken ve aldehit bilesikleri

700°C
50% 10% |20% 40%|50%

Alkan

0% [5% [10% [20%

50%

Decane

B eicosy!
Undecane

Dodecane

Dodecane, 1-chloro

T¢ 2,6,10,15,19,23
Heptadecane

Octadecane

Cyclohexane, 1,2-diethyl-3-methyl
Pentadecane

Docosane
1,3,5-Trioxane, 2,4,6-trimethyl
Octane, 3,3-dimethyl
Hendecane

Tetradecane
2-Cy
9-C

Hexacosane

300°C 500°C 600°C 700°C

Alken 10% |20% 140%|50% 10% |20% 40%|50% 10% |20% 10% |20% 40%|50% 10% |20% 40%|50%

Ethene, trichloro
2-Decene, 2,4-dimethyl

17-Pentatriacontene

1-Octadecene

1-Octene, 3-ethyl

1-Nonadecene

2-Undecene, 4,5-dimethyl-, [R* R*-(E)]

Ethylene, 1,1-diphenyl

300°C 500°C 600°C 700°C

Aldehit [5%10% [20% [40%]50% |5% | 10% [20% 40%|50% 10%[20% 40%[50% [5%]10% [20% 40%[50%

, 4-methyl-

, 4-ethyl-

, ethyl

2-Propenal, 3-phenyl

Cizelge E.6.2. PET+K1 beklemesiz piroliz oligomer iiriin keton ve ester bilesikleri

300°C 500°C 600°C 700°C
10% |20% 40%)|50% 10% | 20% 40%)50% 10% |20% 40%|50% 10% | 20% 40%)50% 10% |20% 40%|50%

h: 1-[1,1"-biphenyl]-4-yl

Methanone, dipheny!

1-Penten-3-one, 4-methyl-1-phenyl

1-Propanone, 1-phenyl

Methanone, (4

Ethanone, 1-(4-ethylphenyl)
y 2'3,4',6"-tetrametl

Eth 1-(2,4-di

1,2 i 1-phenyl

2-Pentanone

3-Ethylacetophenone

Ethanone, 1-[1,1'-biphenyl]-4-yl
3'-Methyl

9(10H)-Anthracenone [
300°C 500° 700°C
Ester [5%]10% [20% 40%[50% 5% |10% [20% 40%[50% [59%]10% [20% [40%[50% [59%[10% [20% 8030 40%]50% [5%10% [20% [40%[50%
Benzoic acid, ethyl ester
1,4-Benzenedicarboxylic acid, diethyl ester
Vinyl ester of benzoic acid

Benzoic acid, phenyl ester

Benzoic acid, methyl ester

4-Ethylbenzoic acid, phenyl ester
Tetratriacontyl pentafluoropropionate
o-Toluylic acid, 6-ethyl-3-octyl ester
(E)-(1,3-Dimethyl-5-pyrazoyl) 3-Phenyl-2-pi
o-Toluic acid, 4-nitrophenyl ester

Benzoic acid, 2-hydroxyethyl ester

Malonic acid, dodecyl 4-methylpent-2-yl ester
Ethyl 4-
m-Toluylic acid, 6-ethyl-3-octyl ester

2-[1,1'-BIPHENYL]-4-YL-2-OXOETHYL ACETATE

Ethanol, 2-chloro-, acetate
1H-Indol-3-ol, acetate (ester)

m-Toluic acid, 4-nitrophenyl ester

Trifluoroacetic acid, n-tetradecyl ester

2-Chloroethyl benzoate

Terephthalic acid, 4-br ethyl ester
Malonic acid, 4 2-yl ester
Ethyl 4-methylbenzoate

Pentaf ionic acid, ester

1,2 i

p-Toluic acid, 3-pentadecyl ester

Dotriacontyl pentafluoropropionate

Pentafluoropropionic acid, undecyl ester
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Cizelge E.6.3. PET+K1 beklemesiz piroliz oligomer iiriin benzen bilesikleri

300°C 500°C 600°C 700°C
10% [20% 50% 10% [20% 50% 10% [20% 50% 10% (20% 50% 10% |20% 50%
Benzene, methyl
Benzene, ethyl
Benzene, butyl
Styrene

Naphthalene

Naphthalene, 1-methyl-
Naphthalene, 1-phenyl
Anthracene

Anthracene, 2-methyl-
Anthracene, 9-ethenyl-
Phenanthrene, 3-methyl
Phenanthrene

1,1'-Biphenyl

1,1'-Biphenyl, 2-methyl
1,1'-Biphenyl, (phenylmethyl)
4-Ethylbiphenyl
|1,1‘:Z’,1”»Terpheny|

| 1,1':4',1"-Terphenyl
1,1:3',1"-Terphenyl
Benzonitrile, 3-methyl
Benzonitrile

Benzene, 1,1'-methylenebis
Benzene, 1,1'-(1,2-ethanediyl)bi:
Benzene, 1,1',1"-methylidynetris
Benzene, 1-propenyl

| Benzene,(1-Methylethenyl)

Benzene, 3-butenyl
[1,1'-Bi| 4-carbonyl chloride

Benzene, 1,3-dimethyl
Benzene, propyl

Benzene, 1,2,4-trimethyl
Benzene, 1,3,5-trimethyl
Benzene, 1-ethyl-3-methyl

itrile

p
1H-Indene
1H-Indene, 3-phenyl-

Indane

Benz[a]anthracene, 12-methyl
Naphthalene, 2-methyl

Benzene, 1,1'-(1,3-propanediyl)bis-
2-Methylchrysene

Pyrene

|Tripheny|ene

Phenyltoluene <para->

Chrysene :-

Naphthalene, 2-phenyl

m-Ber i an

Benzene, 1,3-bis(1-methylethyl)
Benzene, 1,1" i i
Benzene, 1,1'-(1,2-ett iyl)bi
2,2'-Dimethylbiphenyl | [ | |

Cizelge E.6.4. PET+K1 beklemesiz piroliz oligomer tiriin alkol, asit, fenol bilesikleri

300°C 500°C 600°C 700°C
10% [20% 50% 10% |20% 50% 10% |20% 50% 10% [20% 50% 10% [20% 50%

Isotridecanol-
2-1sopropyl-5-methyl-1-heptanol
Hexanol <2-ethyl->
1-Octadecanol ]
1-Hexadecanol, 3,7,11,15-tetramethyl
1-H
1-Undecanol H
Tridecanol

1-Heptanol, 2,4-diethyl
6-Tridecanol, 3,9-diethyl

1T
9-Octadecen-1-ol, (2)-

18-Nonadecen-1-ol
1-Docosanol
1-Decanol
1-Heptacosanol
1-Pentadecanol

300°C 500°C 600°C 700°C
Asit -10% 20% 50% 10% |20% 50% 10% |20% 50% 10% [20% 50% 10% |20% 50%
Benzoic acid, anhydride

Benzoic acid

Benzoic acid, ethyl

4-Vinylbenzoic acid

4-n-Pr ic acid

Benzoic acid, 4-methyl

2-(4-Car i inic acid

300°C 500°C 600°C 700°C
10% [20% 50% 10% |20% 50% 10% |20% 50% 10% [20% 50% 10% |20% 50%

Phenol

300°C 500°C 600°C 700
Diger 10% [20% 50% 10% |20% 50% 10% |20% 50% 10% [20% 50% 10% |20% 50%
(E)-(1,3-Dimethyl-5-pyrazoyl) 3-Phenyl-2-pr
9H-Fluorene

9H-Fluorene, 4-methyl

9H-Fluoren-9-one

5-Ethyl-5-phenylhydantoin

9H-FLUORENE, 9-METHYL

9H-Fluorene, 9-phenyl
2,6,10-Trimethylundecan-(52)-2,5,9-trien-4-one
4-(METHOXYCARBONYL)PHENYL(METHYL)PEROXYANHYDRIDE
9H-Fluoren-9-ol |




Cizelge E.6.5. PP+K1 beklemesiz piroliz siv1 {iriin alkan bilesikleri

Heptane (CAS)

Pentane, 2,3,4-trimethyl- (CAS)

Heptane, 4,4-dimethyl-

CYCLOHEXANE, 1,3,5-TRIMETHYL-

Undecane, 4,5-dimethyl- (CAS)

Heptane, 2,5,5-trimethyl- (CAS)

[THYL-2,2,6-TRIMETHYLCYCLOHEXA

yclohexane, 1,2-diethyl-3-methyl- (CAS

pntadecane, 2,6,10,14-tetramethyl- (CA|

Decane, 2,7,7-trimethyl- (CAS)

Dodecane, 2,6,10-trimethyl- (CAS)

187

Octane, 2,3,6,7-tetramethyl-

2,6,10,14 (CAS

2-Cyclohexylnonadecane

9-Cyclohexylnonadecane

1,2-DIETHYLCYCLOHEXANE

Cyclohexane, eicosyl- (CAS)

DECANE, 3,3,7-TRIMETHYL-

Dodecane, 1,1-oxybis- (CAS)
Eicosane

Octane, 3,3-dimethyl- (CAS)

Nonane, 4-methyl-

B-Cyclopropylcarbonyloxy-6-ethyloctang

Dodecane (CAS)

Undecane (CAS)

Decane, 2,8,8-trimethyl-

Tetradecane (CAS)

Octane, 1,1'-oxybis- (CAS)

P

Hexadecane
Heneicosane

Docosane

Pentane, 2,3,3,4-tetramethyl- (CAS)

Decane, 3,3,6-trimethyl- (CAS)

Decane, 2,3 4-trimethyl- (CAS)

Decane, 3,3,8-trimethyl- (CAS)

1,6,6-TETRAMETHYLCYCLODECAN|

Heptane, 4-methyl-

,2,3-TETRAMETHYLCYCLOHEXANH

ENTANE, 1,2-DIMETHYL-3-METHYLH

=

Nonadecane (CAS)

10-Methylnonadecane

1-Per

Heptadecane
2L,4D-DIHYDROXYEICOSANE

CLOHEXANE, 1-ETHYL-1,3-DIMETH!

Cizelge E.6.6. PP+K1 beklemesiz piroliz sivi liriin alken bilesikleri

1-Hexene, 2-methyl- (CAS)

1-Heptene (CAS)

13 i 2,4-dimethyl- (CAS)

1-Hexene, 2,4-dimethyl- (CAS)

Undecene, 4,5-dimethyl-, [R*,R*-(E)]- (CA

1,5-Hexadiene, 2,5-dimethyl- (CAS)

1-Heptene, 2-methyl-

C 1,2,3-trimethyl-

TRANS DIMETHYL-2,2 HEPTENE-3

2-Heptene, 5-ethyl-2,4-dimethyl- (CAS)
1,2-DIETHYLCYCLOHEXANE

1-Octene, 3-ethyl- (CAS)

1,3+ iene, 2,3-dimethyl-

2,6-Octadiene, 2,4-dimethyl- (CAS)

2-UNDECENE, 4-METHYL-, CIS/TRANS

6,6-Dil 2,4-diene

2-Decene, 2,4-dimethyl- (CAS)

1-Nonadecene (CAS)

1-HEXENE, 3,5,5-TRIMETHYL-

1-Hexene, 3,3,5-trimethyl- (CAS)

1-Octene (CAS)

1-Heptene, 2-methyl- (CAS)

2-Octene, 2,6-dimethyl- (CAS)

Cyclohexene, 3,5-dimethyl-
1-Dodecene (CAS)

1-Tetradecene

Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl- (CAS)

1-Hexadecene (CAS)

1-Octene, 3,7-dimethyl- (CAS)

2,4-Dimethyl-1-heptene

Dodecane, 2,6,10-trimethyl- (CAS)
trans-3,5-Dimethylcyclohexene




Cizelge E.6.7. PP+K1 beklemesiz piroliz siv1 iiriin alkol bilesikleri

300°C

Alkol Bilesikler

5%|

10%]_20%] 0%

188

trans-p-Menthan-7-ol

2-Hexyl-1-octanol

Isotridecanol-

1-Octanol, 2,7-dimethyl- (CAS)

(2,4,6-Trimethylcyclohexyl) methanol

2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol

1-Heptanol, 2,4-diethyl-

1-Octanol, 2-butyl- (CAS)

Hexadecanol, 3,7,11,15-tetramethyl- (CA

,6,6-TETRAMETHYLCYCLOHEXYL)METHAI

Dodecen-1-0l, 2,4,6-trimethyl-, (R,R,R)- (|

1-Decanol, 2-hexyl-

Cyclooctanemethanol

1-Nonanol (CAS)

1-Dodecanol (CAS)

En-1-0l, 3,7,11,15-tetramethyl-, [R-[R* R*

1-Undecanol (CAS)

1-Tridecanol (CAS)

1-Tetradecanol (CAS)

1-Pentadecanol (CAS)

1-Hentetracontanol (CAS)

cis-9-Tetradecen-1-ol

2-Hexyl-1-decanol

Ethanol, 2-(dodecyloxy)- (CAS)

1-Hexadecanol (CAS)

1-Butanol, 2-ethyl- (CAS)

1-Hexanol, 5-methyl-2-(1-methylethyl)-

1-Pentanol, 2-ethyl-

2-HEXADECEN-1-OL, 3,7,11,15-TETRAMETHYL-, [R-[R*,R*-(E))J- (T-PHYTOL)

Tridecanol (CAS) [

Diisodecyl ether

Ester Bilesikler

5%|

Undecyl trifluoroacetate

10%

20%]_30%

40%

50%|

5%|

10%|

20%

30%)

40%|

50%|

5%

10%|

20%|

30%)

40%)

50%|

5%

10%|

20%|

30%)

40%)

50%)

5%

10%

20%|

30%| _40%)

Cizelge E.6.8. PP+K1 beklemesiz piroliz sivi {irlin ester, keton, aldehit, alkin, terpen, benzen bilesikleri

50%

Dimethyloct-6"-enyl 2-cyclohexyl-2-oxoac

Tetratriacontyl pentafluoropropionate

Dotriacontyl pentafluoropropionate

Tetratriacontyl

butyra

Eicosyl

n-Octyl acetate

Tetracosyl trifluoroacetate

Nonadecy! trifluoroacetate

Eicosyl trifluoroacetate

Nonadecyl heptafluorobutyrate

Heptacosy! heptafluorobutyrate

boxylic acid, 6-ethyl-3-octyl e:

Triacontyl

9-Octadecenoic acid, methyl ester (CAS)

Decanedioic acid, didecyl ester

Keton Bilesikler

ne, 3-[(acetyloxy)methyl]-3,4-dimethyl-, (.

2-Hepten-4-one, 2-methyl- (CAS)

[ sol 5%l _10%]

10%|

30%| 40%)

RO)-1-ISOPROPYL-4-METHYL-CYCLOHEXA
G 3,3,5-trimethyl- (CAS)

diphenyl- (CAS)

icyclo[3.1.1]heptan-2-one, 3,6,6-trimethy

6-Dodecanone

2-Pentadecanone (CAS)

Cyclotridecanone

Aldehit Bilesikler 300,
5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%) 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%) 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50% 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%| 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%
1-Hexadecanesulfonyl chloride | |
Alkin Bilesikler 300,
5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%) 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%) 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50% 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%| 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%
3-EICOSYNE
3-Octyne, 7-methyl- (CAS) 1T 1
Terpen Bilesikler B0
5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%] 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%) 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%) 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%| 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%|
GERMACRANE-B [
Benzen Bilesikler Iy
5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%) 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%) 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50% 5% 10%| 20%| 30%| 40%| 50%| 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%
Biphenyl T 1
Diger B0y
5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%) 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%) 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50% 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%| 5%| 10%| 20%| 30%| 40%| 50%
ne, 4-heptyl-5-methyl-2,2

1,1'-Bicyclohexyl (CAS)

3-Cyclopropylcarbonyloxy-6-ethyloctane
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300°C Pyr-Svi

Undecy| < %50K1

Undecane, 45-dimethyl- (CAS) - %A0K1
Tridecanal (CAS) = %30K1

TRANS DIMETHYL-2.2 HERTENE-3 =tk
Tetratriacontyl pentafluorapropionate
Tetratriacontyl heptafucrcbutyrate
Pentane, 2,3 d-trimethyl- (CAS)
Pentane, 2.3.3.4 (CAS)
Pentadecane, 26,10, 14-tetramethyl- (CAS)
Octane, 1, -oxybis- (CAS)

Monane, 4-methyl-

(cAS)

n-Octyl acetate

Isotridecancl-
Hexadecane, 26,10, 14-tetramethyl- (CAS)
Heplane, 4-methyi-

Heptane, 4,4-dimethyi-

Heptane, 2,5 5-trimethyl- (CAS)
Heptane, 2,5 5-trimethyl- (CAS)
Heptane (CAS)

B

Ethanol, 2 - (CAS)
Datriacantyl pentafiuorcpropionate
Dodecane, 2,6, yl- (CAS)
Diiscdecyl ether

Decane, 3,3 B-trimethyl- (CAS)
DECANE, 3,3 7-TRIMETHYL-

Decane, 3,3 6-trimethyl- (CAS)
Decane, 2.8 8-timethyl-

Decane. 2,7.7-rimethyl- (CAS)

< 1,2 3-rimethyl-
CYCLOHEXANE, 1,3 5-TRIMETHYL-

Cyclohexane, 1,2-diethyl-3-methyl- (CAS)
Cyclobutanecarboxylic acid, 6-gthyl-3-octyl ester
9-Cyclohexyinonadecane
6 6-Dimethylhepta-2 4-diene
3-EICOSYNE

30 &

LA

7. &-enyl 2-cyclchexyl-2-
3.7-Dimethy i 2-cy! y

2-UNDECENE, 4-METHYL-, CISITRANS
2-Undecene, 4,5-dimethyl-, [R* R*{E}}- (CAS)
2-Pentanone, 3(acetyloxy)methyl]-3 4-gimethyl-, {+-.
2-Octene, 2,6-dimethyl- (CAS)
2-sopropyl-5-methyl-1-heptanol
2-Hexyl-1-octanol
2-Hexyl-1-decanol
2-HEXADECEN-1-OL, 3,7,11 15-TETRAMETHYL-, [R-..
2-Decene, 2 4-dimathyl- (CAS)
26-Octadiens, 2. 4-dimathyl- (CAS)
2.4-Dimethyl-1-heptene
1-Tetradecene

U

1-Pentanal, 2-ethyi-

1-Pentanol, 2-ethyl-

1-Octene, 3-ethyl- (CAS)

1-Octanol, 2-butyl- (CAS)

1 (€AS)

1-Hexene, 3,3 5-trimethyl- (CAS)
1-Hexene, 2-methyl- (CAS)

1-Hexene, 2 4-dimethyl- (CAS)
1-Hexanadl, 5-methyl-2-{1-methylethyl)-
1-Hexadecene (CAS)

1-Hexadecanol, 3,7,11,15-tetramethyi- (CAS)
1-Hexadecanal (CAS)

1-Hexadecanesulfonyl chioride

1-Heptene, 2-methyl-

1-Heptene, 2-methyl-

1-Heptanol, 2 4-diethyl-
1-ETHYL-2, 2, 6-TRIMETHY LCYCLOHEXANE
1-Dodecene (CAS)

1-Decand, 2-hexyl-

1-Butanal, 2-ethyl- (CAS)

11-Dadecen-1-ol, 2,4,6-timethyk-, (R R.R)- (CAS)
1,3-Pentadiens, 2,4-dimethyl- (CAS)
1,3-Heptadiene, 2, 3-dimethyi-

1.3-Dioxolane, 4-heptyl-5-methyl-2,2-.
1.2-DIETHY LCY CLOHEXANE

1,1-Bicyclohexyl (CAS)
1,1,66-TETRAMETHYLCY CLODECANE
1.12.3-TETRAMETHYLCY CLOHE XANE B
(2-NITRO)-1SOPROPYL4-METHYL-.
(2.4,6-Trimethylcyclohexyl) methanal
(2.2.6.6-TETRAMETHY LCY CLOHEX YL)METHANOL
0.01 01 1 10 100

[T

Sekil E.7.6. PP+K1’in 300°C piroliz sicaklifinda beklemesiz piroliz sivi lirlin %alan grafigi
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400°C Pyr-Sivi
Undeey! trifluoroacatate

Undecane, 4,5-dimethyl- (CAS)
Tridecanol (CAS)
trans-p-Menthan-7-o!
TRANS DIMETHYL-2,2 HEPTENE-3
Tetratriacontyl pentafluoropropionate
Tatratriacontyl heptafiuorobutyrate
Pentane, 2,3,4-trimethyl- (CAS) = %20K1
Pentane, 2,3,3 4-letramethyl- (CAS)
2,6,10,14 hyl- (CAS) " % 10K1
Octane, 3,3-dimethyl- (CAS)
Octane, 2,36 7-tetramethyl- = %5K1
Octane, 1,1%-oxybis- (CAS)
Nonane, 4-methyl-
n-Octyl acetate
Isotridecanol-
Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl- (CAS)
HEPTANE, 4-METHYL-
Heptane, 4,4-dimethyl-
Heplane, 2,5,5-trimethyl- (CAS) -
Heptane (CAS)
GERMACRANE-B
Ethanol, 2-{dodecyloxy)- (CAS)
Eicosyl heptafluorobutyrate
Dotriacontyl pentafiuoropropionate (S S S
Dodecane, 2,6,10-trimethyl- (CAS)
Dodecane (CAS)
Diisodecyl ether
Decane, 3,3 8-trimethyl- (CAS)
Decane, 3,3,6-trimethyl- (CAS)
Decane, 2,8,8-trimethyl|-
Decane, 2,7,7-trimethyl- (CAS)
Cyclopentene, 1,2,3-trimethyl-
CYCLOPENTANE, 1,2-DIMETHYL-3-METHYLENE-,..
<

= %50K1

" %40K1

» %30K1

Cyclohexane, eicosyl- (CAS)
CYCLOHEXANE, 1-ETHYL-1,3-DIMETHYL-
CYCLOHEXANE, 1,3,5-TRIMETHYL- -
Cyclohexane, 12-diethyl-3-methyl- (CAS)

9-Cyclehexylnonadecane
6,6-Dimethythepta-2 4-diene
3-Octyne, T-methyl- (CAS)
3-EICOSYNE
3-Cyclopropylcas §-ethy
3,7-Dimethyloct-6-enyl 2 2.

2-UNDECENE, 4-METHYL-, CISITRANS
2-Undecene, 4,5-dimethyl-, [R*.R*(E)]- (CAS)

2-Pentanone, 3-[(acetyloxy)methyl]-3,4-dimethyl-, (.+-...
2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol
2-Hexyl-1-octanol
2-Hexyl-1-decanal

2-HEXADECEN-1-OL, 3.7,11,15-TETRAMETHYL-...
2-Heptene, 5-ethyl-2 4-dimethyl- (CAS)

2-Decene, 2,4-dimethyl- (CAS) L

2-Cyclohexylnonadecane

2,6-Octadiene, 2 4-dimethyl- (CAS)

1-Tridecanal (CAS)

1-Pentanal, 2-ethyl-

1-Octene, 3-ethyl- (CAS)

1-Octanel, 2-butyl- (CAS)

1-Octanol, 2,7-dimethyl- (CAS)

1-Nonadecene (CAS)

1-HEXENE, 3,6,5-TRIMETHYL-

1-Hexene, 3,3,5-trimethyl- (CAS)

1-Hexene, 2-methyl- (CAS)

1-Hexene, 2 4-dimethyl- (CAS)

1-Hexadecanol, 3,7,11,15-tetramethyl- (CAS)

1-Hexadecanel (CAS)

1-Hexadecanesulfonyl chloride

1-Heptene, 2-methyl-

1-Heptene (CAS)

1-Heptanal, 2,4-diethyl-

1-ETHYL-2,2 6-TRIMETHYLCYCLOHEXANE

1-Dodecene (CAS)

1-Decanol, 2-hexyl-

1-Butanol, 2-ethyl- (CAS)

11-Dodacan-1-0l, 2,4 6-trimethyl-, (R.R,R}- (CAS)
1,5-Hexadiene, 2,5-dimethyl- (CAS)
1,3-Pentadiene, 2,4-dimethyl- (CAS)
1,3-Heptadiene, 2,3-dimethyl-

1.3-Dioxolane, 4-heptyl-5-methyl-2,2-..
1,2-DIETHYLCYCLOHEXANE

1,1-Bicyclehexyl (CAS)
(2-NITRO)-1-ISOPROPYL-4-METHYL-...
(2.4,6-Trimethylcyclohexyl) methanal

(2,2,6 6-TETRAMETHYLCYCLOHEXYL)METHANOL
0.0 . 10 100

Sekil E.7.7. PP+K1’in 400°C piroliz sicaklifinda beklemesiz piroliz sivi lirlin %alan grafigi
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500°C Pyr-Sivi
Undecyl triflucroacetate I
Undecane, 4,5-dimathyl- (CAS)
Tridecanol (CAS) outot
Triacontyl heptafiuorobutyrate
TRANS DIMETHYL-2,2 HEPTENE-3. a0k
Tetratriacontyl pentaflucropropionate:
Te
Pentane, 2,3, 4-trimethyl- (CAS) = %20K1
Pentane, 2,3,34-tetramethyl- (CAS)
Pentadecane, 2,6,10,14-tatramathyl- (CAS) " %10K1
Octane, 3,3-dimethyl- (CAS)
" %5K1

Gctane, 1,1-xybis- (CAS)

Nonane, 4-methyl-

n-Octyl acetate

Isotridecanol-

Hexadecane, 2,6,10.14-tetramethyl- (CAS)
HEPTANE, 4-METHYL-

Heptane, 4.4-dimethyl-

Heptane, 2,5 5-trimethyl- (CAS)
Heptacosyl heplafluorobutyrate
GERMACRANE-B

Ethanol, 2-(dodecyloxy)- (CAS)
Eicosyl heptafluorobutyrate
Datriacontyl pentaflucropropionate
Dodecane, 2,6, 10-rimethyl- (CAS)
Diisodecyl ether

Decanedioic acid, didecyl ester
DECANE, 3,3,7-TRIMETHYL-
Decane, 3,3 6-trimethyl- (CAS)
Decane, 2,8,8-trimethyl-

Decane, 2,7,7-irimethyl- (CAS)
Cyclopentene, 1,2 3-trimethyl-
CYCLOPENTANE, 1,2-DIMETHYL-3-METHYLENE-..
Cycloactanemethanal
Cyclohexanone, 3,35-trimethyl- (CAS)

Cyclohexane, eicosyl- (CAS)
CYCLOHEXANE, 1,3 5-TRIMETHYL-
Cyclahexane, 1,2-diethyl-3-methyl- (CAS)
cis-8-Tetradecen-1-ol

9-Cyclohexylnanadecane
6,6-Dimethylhepta-2,4-diene

3-EICOSYNE
3-Cyclopropylcarbonyloxy-6-ethylactane
3.7-D -enyl 2 2

2-UNDECENE, 4-METHYL-, CIS/TRANS
2-Undecene, 4,5-dimethyl-, [R*,R*-(E]]- (CAS)

24 , y Yo (e

2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanal
2-Hexyl-1-decanol
2-HEXADECEN-1-OL, 3,7,11,16- TETRAMETHYL-...
2-Heptene, 5-sthyl-2,4-dimethyl- (CAS)
2-Hepten-4-one, 2-methyl- (CAS)
2-Decene, 2 4-dimethyl- (CAS)
2-Cyclohexyinonadecane
26-Octadiene, 2,4-dimethyl- (CAS)
2,4-Dimethyl-1-heplene
1-Pentanol, 2-athyl-
1-Octena, 3-ethyl- (CAS)
1-Octene, 3,7-dimethyl- (CAS)
1-Octanol, 2-butyl- (CAS)
1-Octanol, 2,7-dimethyl- (CAS)
1-Nonadecene (CAS)
1-HEXENE, 3,5,5-TRIMETHYL-
1-Hexene, 3,3 5-trimethyl- (CAS)
1-Hexene, 2-methyl-
1-Hexadecancl, 3,7,11,15-tatramethyl- (CAS)
1-Hexadecanol (CAS)
1-Hexadecanesulfonyl chloride
1-Heptene, 2-methyl-
1-Heptanol, 2 4-diethyi-
1+ (CAS)
1-ETHYL-2,2,6-TRIMETHYLCYCLOHEXANE
1-Dodecene (CAS)
1-Decanol, 2-hexyl-
1-Decanol, 2-hexyl-
1-Butanol, 2-ethyl- (CAS)
11-Dodecen-1-ol, 2,4,B-trimethyl-, (R,R,R)- (CAS)
1.6-Hexadiene, 2,5-dimethyl- (CAS)
1,3-Pentadiene, 2 4-dimethyl- (CAS)
1,3-Heptadiene, 2.3-dimethyl-
1,3-Dioxolane, 4-heptyl-5-methyl-2 2-.
1,2-DIETHYLCYCLOHEXANE
1,1-Bicyclohexyl (CAS)
(2-NITRO)-1-ISOPROPYL-4-METHYL-..
(2.4,6-Trimethylcyclohexyl) methanol
(2,2,6 B-TETRAMETHYLCYCLOHEXYL)METHANOL

ai

e

10 100

Sekil E.7.8. PP+K1’in 500°C piroliz sicaklifinda beklemesiz piroliz sivi lirlin %alan grafigi
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600°C Pyr-Siv
Undecyl trflucroacetale | = 5650K1
Undecane, 4,5-dimeinyi- (CAS) | =%40K1
Trifluoroacetic acid.n-ridecyl ester | w30K1
Trifuoroacetic acid, n-tetradecyl.. = %20K1
Tridecanal (CAS)

=%10K1

Triacantyl rifluoroacetate |
5K

trans-3,5-Dimethyicyclohexene [~

TRANS DIMETHYL-2.2..
Tetratriacontyl. —
Tetrat -

Tetracosyl triflucroacetate
Pentane. 2.3 4-trimethyl- (CAS)
Pentane, 2.3 3 4-tetramethyl- (CAS)
Pentadecane, 26,10,14-.
Octane, 3,3-dimethyl- (CAS)
Octane, 3,3-dimethyl- (CAS)
Octane, 1,1-oxybis- (CAS)
Nonane, 4-methyl-

Manadecyl trifluoroacstats
n-Octyl acetate

Methanone, diphenyl- (CAS)
Isotridecanci-

Hexadecane, 2.6,10,14-.
HEPTANE. 4-METHYL-
Heptane, 4,4-dimethyl-
Heptane, 2.5,5-trimethyl- (CAS) =
GERMACRANE-B —

Eicosyl heptafluorabutyrate

Eicosane
Dotriacontyl pentafiucropropionate
Dodecane, 2.6,10-trimethyl- (CAS)
Dodecane, 1,1-oxybis- (CAS)
Diisodscyl sther
Decanedioic acid, didecyl ester
Decane, 3,3 8tnmeihyl- (CAS)
Decane, 3,3.6-trmethyl- (CAS)
Decane, 2.8,8-trimethyl-
Decane, 2.7.7-trmethyl- (CAS)
Cydopentene, 1,2,3-trimethyl-
CYCLOPENTANE, 1,2-
Cyclohexanone, 3,35-trimethyl-..
Cyclohexane, eicosyl- (CAS)
CYCLOHEXANE, 1,3 5-.
Cyclohexane, 1.2-diethyl-3-_
Biphenyl
Bicyclo[3.1.1]heptan-2-one, ..
Benzene, 1,1-methylenebis- (CAS)
9-Cyclohexyinonadecane
6 8-Dimethylnepta-2 4-diene
3EICOSYNE
3-Cyclopropylcarbonyloxy-6-
3.7-Dimethyloct-6-enyl 2-.
2-UNDECENE, 4-METHYL-,..
2-Undecene, 4,5-dimethyl-,_
2-Pentanone, 3-..
24soprapyi-5-methyl-1-heptanal
2HEXADECEN-1-OL, 3.7,11,15-.
2-Heptene, 5-ethyl-2,4-dimethyi-
2-Hepten-4-one, 2-methyl- (CAS)
2-Decene, 2 4-dimethyl- (CAS)
2-Cyclchexylnanadecane
28-Octadiene, 2.4-dimethyl- (CAS)
1-Pentanol, 2-ethyi-
1-Octene, 3,7-dimethyl- (CAS)
1-Octene (CAS)
1-Octandl, 2-bulyl- (CAS)
1-Octandl, 2, 7-dimethyl- (CAS) —
1-Nonanal (CAS)
1-Nonadecene (CAS)
1-Hexene, 3,3,5-trimethyl- (CAS)
1-Hexene, 2-methyl- (CAS)
1-Hexene, 2 4-dimethyl- (CAS)
1-Hexand, S-methyl-2-{1-.
1-Hexadecanol, 3,7,11,15-..
1-Hexadecancl (CAS)
1-Hexadecanesulfonyl chloride
1-Heptene, 2-methyl-
1-HEPTENE
1-Heptanol, 2.4-diethyl-
1ETHYL-2.26-.
1-Dodecancl (CAS)
1-Decanol, 2-hexyl-
1-Butanol, 2-ethyl- (CAS)
11-Dodecen-1-ol, 2.4 8-rimethyl-,.
1.5-Hexadiene, 2,5-dimethyl- (CAS)
1,3-Pentadiene, 2.4-gimethyl-...
1,3-Heptadiene, 2, 3-dimethyl-
1.3-Dioxolane, 4-heptyl-56-methyl-.. —
1.2-DIETHY LCYCLOHEXANE
1.1"Bicyclchexyl (CAS)
(2.4 6-Trimethylcyclohexyl)
2266

o

10 100

Sekil E.7.9. PP+K1’in 600°C piroliz sicaklifinda beklemesiz piroliz sivi lirlin %alan grafigi
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700°C Pyr-Swi
Undecane (CAS) o
Tridecanol (CAS) ol
= 530K
Triacontyl heptafiuorobutyrate %20K1
trans-3,5-Dimethyicyclohexene = 510K
TRANS DIMETHYL-22 HEPTENE-3 iK1

Tetratriacontyl pentatluoropropionate

Tetradecane (CAS)

Pentane, 2,3 4-rimetnyl- (CAS)
Pentane, 2,33 4-telrametnyl- (CAS)
261014 ..
Pentadscans

Cctane, 3 3aimetnyl- (CAS)
Octane, 1,1-ocpbis- (CAS)
Nonane, 4-methyl-

Nonagecy triluoroacetate
MNonadecyl heptatuorcbutyrale
Nonadecane (CAS)

n-Cctl acetate

Methanane, diphenyl- (CAS)
Isotridecanc-

Hexadecane, 2,610, 14-tetrametnyi-.
Hexadecane

HEPTANE, 4-METHYL-
Heplane, 4 4-dimethy-
Heptane, 2,5 S-rimetnyl- (CAS)
Heptane (CAS)

Heptadecane

Heneicosyl Liluoroacetale
Heneicosane

Ethanol, 2 AS
Eicosy rifloroacetate

Eicosane

Dotriacontyl pentaflucropropionate
Dodecang, 2.6,10-trimetyl- (CAS)
Dodecane (CAS)

Docosane

Diisadecyl ether

Decane, 3.3 8-rimethyl- (CAS)
DECANE, 33 7-TRIMETHYL-
Decane, 3.3 6-4rimethyl- (CAS)
Decane, 2.8 B-trimethyl-

Decane, 27 7-trimethyl- (CAS)
Decane, 2,3 44rmethyl- (CAS)
Cyclotridecancne

Cyclopentene, 1,2, 3-trimethil-
Cyclohexene, 3 5-dimethy-

CYCLOHEXANE, 1.3 5-TRIMETHYL-
Cyclanexane, 1,2-diethyl-3mety-
Bipheny!
s . methyl ester.
9Cyclohexyinonadecane
6-Dodecanons
6,6-Dimethylhepta-2,4-diene
3EICOSYNE
30 sthyloctane
3,7 -Dimetnyl fl 2-cyclanexyl-
2-UNDECENE, 4 METHYL-.
2-Undecene. 4 5-dmethyl-, [R"R"-.
2-Pentanone, H(acstyloxy methyil-
2-Pentadecancne (CAS)
2.0ctene, 2 8-dimethyl- (CAS)
2L AD-DIHY DROXYEICOSANE
24soprogyl-5-methyl-1-heptanol
2-Hexyl-1-octancl
2-Hexy-1-decanol
2HEXADECEN-1-0L, 37.11.15-.
2-Hexadecen-1-0l, 3.7,11,15-
2-Hepten-4-one, 2-metnyl- (CAS)
2Decene, 2 4-dimethyl- (CAS)
26-Octadiene. 2.4-8imelhyl- (CAS)
1-Undecanol (CAS)
1-Tridecandl (CAS)
1-Tetradecene
1-Tetradecanol (CAS)
1-Pentanci, 2-sthy-
1-Pentadecene
1-Pentadecand (CAS)

1-Dctene. -ethyl- (CA
1-0ctene, 3 7-dmethyi- (CAS)
1-Octene (CAS)
1-0ctanal. 2-butyl- (CAS)
1-Nonadecene (CAS)
i-Hexene, 3,3 5-trimethy- (CAS)
1-Hexene, 2-melhyl-
1-Hexene, 2 4-dimethyl- (CAS)
1-Hexadecene (CAS)
1-Hexadecancl, 37 11,15-
1-Hexadecanol (CAS)
1-Hexadecanesudfonyl chioride
1Heptene, 2-methyl-
1HEPTENE
1-Heptanol, 2,4-diethyl-
1ETHYL-2.26-. ]

1-Dodecene (CAS)

1-Dodecandl (CAS)

1-Decandl, 2-hexyl-

1-Butenol. 2-ethyl- (CAS)
11-Dodecen-1-0/, 2.4 6-rimethyl,
10:Methyinonadecane
1,5-Hexadiene, 2,5-aimethyl- (CAS)
1.3-Pentadiene, 2 4-dimethyl- (CAS)
1,3-Heptadiene, 2, 3-dimathyl-
1,3-Diaxclane, 4-hepiyl-5-methy-2.2-.
1.2-DIETHYLCYCLOHEXANE
1.1"Bicyclohexy! (CAS)

1188
(Z-NITROM4SOPROPYL4-.
(2,46 Trimethylcyclohexyl) methanal
(2266-

001 [X] 1 0 100

Sekil E.7.10. PP+K1’in 700°C piroliz sicakliginda beklemesiz piroliz siv1 iiriin %alan grafigi
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EK-8 K1 Katalizori ile PET ve PP Plastik Atiklarin Beklemesiz Piroliz Gazlarunin GC-

MS Bulgulari
Cizelge E.8.1. PET+K1 beklemesiz piroliz gaz iiriin alkan bilegikleri

00°C 400°C 500°C 600°C 700°C
o 2 |s 2| 2 ls 2| 2 ls S gls 2| gls 2|
Al HUEH B EHE HHELEE BEHUEHH HEHEH EE

[Pentane
Hexane, 3-methyl

Czclohexane, methyl
[Cyclopentane, ethyl

[Cyclobutane, (1-methylethylidene)
Heptane
[Pentane, 2,3,4-trimethy!
Heetane, 3—methyl
[Cyclopentane, 1-ethyl-3-methyl
[Cyclopentane, 1,2,3-trimethyl
Cyclopentane, 1,2,4-trimethyl
1,3,5-Trioxane, 2,4,6-trimethyl
[Cyclopentane, 1-ethyl-2-methyl
[Octane

Heptane, 3,4,5-trimethyl
[2-methylmethylenecyclohexane
Hexane, 2,3,3-trimethyl-
[Cyclohexane, 1,3,5-trimethyl
[Cyclohexane, propy!
[Cyclohexane, ethyl
1,2-Diethylcyclohexane

[Nonane

Decane

Heptane, 2,5,5-trimethyl

Heptane, 3,3,5-trimethyl

Undecane

[Dodecane

[Hexacosane

[Docosane

[Hendecane

[Decane, 3,3,6-trimethyl
1-cis2-cis,3-trans trimethylcyclopentane
Cyclohexane, 1,4-bis(methylene)
1-(1',2'-Epoxyethyl)cyclohexane
/inylidene-cyclohexane

1,1,2,3-Tetrame1hzlczc\ohexane
[Cyclohexanemethanol, 2-methyl

Cizelge E.8.2. PET+K1 beklemesiz piroliz gaz iiriin alken ve alkin bilesikleri

300°C - 400°C 500°C 600°C 700°C

Alkenler HEHEH BRI EH BHEEEH - BHLHH - BHHE BHH - BB
ol S|« s|loj®]=]|s s|le]°el®]l=]s sS|lol®]|=]« s|o|el®]l=]~ 5 |©

[2-methyl-1-pentene
1,5-Hexadiene, 2-methyl
[Cyclohexene

[1-Hexene, 2-methyl

[1-Heptene

2-Ethyl-3-methylcyclopentene

[Ethene, trichloro
3-Heptene
[2-Heptene, 4-methyl-, (E)-
[2-Heptene
[2-Hexene, 2-methyl
[2,4-Hexadiene, 2-methyl
Cyclopentene, 1,5-dimethyl
[3-Hexene, 2,2,5,5-tetramethyl
3-Ethyl-3-hexene

2,4 Dimethyl-1 Heptene
1-Hexene, 2,4-dimethyl
2-Undecene, 4,5-dimethyl
Cyclopentene, 1,2,3-trimethy!
Cxcluhexene‘ 3-methyl
[1-Pentene, 3-ethyl
1-Heptene, 2-methyl
1-Octene

j4-Octene

2-Octene
Dimethyl-2,3 hexene-1
[Trans dime:hzl-z,z heEtene-S
[2-Heptene, 5-ethyl-2,4-dimethyl
1-Octene, S-ethyl
[3-Hexene, 3,4-dideutero-2,2,5,5-tetramethyl
[2,6,8-trimethyl-trans-4-nonene
[Cycloheptene

[1,3-Pentadiene, 2,3-dimethyl-

[2-Octene, 3,7-Dimethyl-, cis/trans
[2,3-Dimethyl-3-heptene, (2)
1,3-Heptadiene, 2,3-dimethyl

JAlkinler

[LUndecyne L1 111 rrrrrrrrrrrerrerrrrrrrrpl
[1-Cyclohexyl-1-propyne L1 I 111 I I . L1 1T 1 11 L 1 11 1 N N I |




Cizelge E.8.3. PET+K1 beklemesiz piroliz gaz {iriin alkol ve aldehit bilesikleri

[1-Undecanol

[1-Heptanol

[1-Heptanol, 2,4-diethyl-

200

j2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol

4-Me!hzl-2,3-hexadien-1-o\

Aldehitler

2-Butenal

Cizelge E.8.4. PET+K1 beklemesiz piroliz gaz {iriin keton ve ester bilesikleri

300°C 500°C 600°C 700°C
= 2R ] 2R 22 s IS 8 = S 2= ]s = S = Y
S 2|8 3 S g|8]|2 SR 3 S8 g|3|5|8 2| g3
3-Methyl-2-hexen-4-one
[Cyclohexanone, 3,3,5-trimethyl
[2,6,8-trimethyl-trans-4-nonene
[Cyclohexanone, 3-methyl
1-(3H-Imidazol-4-yl)-ethanone | I | | I
300°C 500°C 600°C 700°C
e = Y 2| = = I = S I SR = S 8 = S =
Esterler g gglsfon sls SHHEHEE (3|82 |8 8§I2°8 B
[2-Propenoic acid, 2-methyl-, 2-
hydroxypropyl ester
[2-Propenoic acid, 5-methylene-6-heptenyl
ester
[2-Propenoic acid, 2-methyl-, 3-
hydroxypropyl ester
[2-Cyclopentene-1-carboxylic acid, 1-methyl- |
methyl ester
[2-Propenoic acid, 2-methyl-, 3,3,5-
trimethylcyclohexyl ester
[2-Propenoic acid, 2-methyl-, methyl ester
Cizelge E.8.5. PET+K1 beklemesiz piroliz gaz iiriin benzen ve terpen bilesikleri
300°C 500°C 600°C 700°C
2E ] = 2le R ] R ] = I R
] =N B=) =) =N <) 2|8 =) =) <) als 1N <) 2
3 S| ) S| < 5|3 Q ] Q ol k=) S| B
[Benzene ethyl
Benzene, 1,2-dimethyl
Benzene methyl
Benzene, (1-methylethyl)
Benzene, 1,3,5-trimethyl
[Styrene
[Benzene, propyl
[Terpenler
Limonene
Pinene <alpha->
Pinene <beta->
Cizelge E.8.5. PET+K1 beklemesiz piroliz gaz iiriin diger bilesikleri
500°C 600°f 700°C
sle|g | - HE HE8EEBEH - BE
(=} — N wn — N [l k=] — ~N < (2]

[Hexadecamethylcyclooctasiloxane

DI-(9-OCTADECENOYL)-GLYCEROL

1,4-Dioxane

1,1'-Bicyclohexyl

[2,3-Diazabicyclo[2.2.1]hept-2-ene, 1,4-
|dimethyl-

[1-(1',2'-Epoxyethyl)cyclohexane

9,10-Diazatricyclo[4.4.0.0(2,8)]dec-9-ene

Bicyclo[2.2.1]heptane, 2-(1-buten-3-yl)-

[Cyclotetrasiloxane, octamethy!
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Cizelge E.8.6. PP+K1 beklemesiz piroliz gaz iiriin alkan bilesikleri

300°C 400°C 500°C 600°C 700°C

H HH HH HHA BH EH :

S )
1 < < s

10%
50%
10%
20%
509
0%

5%

10%
%
%

50

0%

B

10%
50%
0%

Alkanlar

)
< g

Hexane
Hexane, 3-methyl

Pentane

Cyclohexane, methyl
CYCLOPENTANE, 1,24-TRIMETHYL
Heptane, 4-methyl

Octane

Cyclohexane, 1,2-dimethyl-, cis
Cyclohexane, 1,3-dimethyl-, cis
Heptane, 3,4,5-trimethyl

Cyclohexane, 1,3,5-trimethyl

Decane

Heptane, 3,3,5-trimethyl

Hendecane

Tetradecane

HEXATRIACONTANE

Docosane

Hexacosane

Nonane, 4-methyl
1,2-DIETHYLCYCLOHEXANE
Cyclopentane, 1,1,3,4-tetramethyl-, cis
Cyclob , 11,233 |
Hexane, 2,3,3-trimethyl

Heptane, 2,5,5-trimethyl

Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl

Pentane, 2,3 4-trimethyl
Cyclopentane, 1-methyl-2-methylene
Nonane

2-methy oh
Cyclohexane, diethyl

Decane, 3,3,6-trimethyl

Cyclopropane, 1-methyl-2-(1 penty
CYCLOHEXANE, 1-ETHYL-1,3-DIMETHYL-
Dodecane

Undecane

Octane, 4-methyl

Octane, 3,3-dimethyl

Cyclopentane, methylene

Cizelge E.8.7. PP+K1 beklemesiz piroliz gaz iirlin alken bilesikleri

300°C 400°C 500°C 600°C 700°C
8 8
1)
S

S
&

0%
5%
10%
140%
50%
5%
10%
20%
140%
50%
0%
5%
10%
20%
140%
50%
5%
10%
20%
50%
0%
5%
10%
20%
140%
50%

Alkenler

1,5-Hexadiene, 2-methyl
1-Hexene, 2-methyl
1-Pentene

4-methyl,Heptene

1-Nonene

1-Heptene

Cyclopentene, 1,2,3-trimethyl
Ethene, trichloro

2-Heptene

2-Hexene, 2-methy|
2,4-HEXADIENE, 2-METHYL
DIMETHYL-2,3 HEXENE-1
1-Hexene, 2,4-dimethyl

2-Undecene, 4,5-dimethyl-, [R* R*-(E)]

C 3-methyl

1,5-Hexadiene, 2,5-dimethyl

4-methyl 1,3 Pentadiene

1,3-Pentadiene, 2,3-Dimethyl

2,4-Dimethyl, 2-Pentene
1-Heptene, 2,4-Dimethyl
1-Heptene, 2-methyl
1-METHYLCYCLOHEPTENE

2-Octene
1-Octene

1-Hexene, 3,3,5-trimethyl

TRANS DIMETHYL-2,2 HEPTENE-3

trans-3,5-Dimethylcyclohexene

2-Heptene, 5-ethyl-2,4-dimethyl

1-Octene, 3-ethyl

1,3-Heptadiene, 2,3-dimethyl

1,5-Heptadiene, 2,6-dimethyl

3-UNDECENE, 10-METHYL-, CIS/TRANS
2,6-Octadiene, 2,4-dimethyl

2-UNDECENE, 4-METHYL-, CIS/TRANS
Cyclohexene, 3,5-dimethyl

1-Tridecene

Cyclohexene, 3,5,5-trimethyl

C

Cyclopentene, 1,5-dimethyl

2-methly 1-pentene

2-Hexene, 3-methyl-, (Z)

2-Hexene, 2,4-dimethyl

2-OCTENE, 3,7-DIMETHYL-, CIS/TRANS




Cizelge E.8.8. PP+K1 beklemesiz piroliz gaz iiriin diger bilesikleri

202

300°C 500°C
g L SIS S S g
8 3 S |8 3 |8 S |8 3
1-Octanol, 2,7-dimethyl
Isotridecanol
1-Octanol
1-Heptanol, 2,4-diethyl
2-1sopropyl-5-methyl-1-heptanol
Ethanol, 2
14-C
1-Heptanol, 3-methyl
300°C 500°C 600°C 700°C
< S L S L e SRS 8 EES g |e L |2 8
S |8 5 S |8 5|5 S |8 3 S IS 5|5 S [ 3
2-Pentanone, 3-[(acetyloxy)methyl]-3,4-dimethyl-, (.+-.)
Azetidine-2-one, 3-hexyl-3-methyl
2-Hepten-4-one, 2-methyl ‘ |
300°C 500°C 600°C 700°C
< S S S g e SIS g S |2 E S |2 g
& 2 IR 3 2 IR 3 |8 2 IR 3 2 IR 3 |8 2 IR 3
Benzene
Benzene, methyl
Benzene, ethyl
Benzene, 1,4-dimethyl
Ethenylbenzene
Benzene, methyl(1-methylethyl) 1T 1
300°C 500°C 600°C 700°C
T L ENB BB £ lsBUE |2 g B2 g ls g |2 g
‘erpenler Slp S |S 3 |63 [ B |3 2 (] 3 B3 [ B |3 S (] B
Pinene <alpha->
Limonene
2-BETA.-PINENE
3-Tetradt
3-Decyne
3-Nonyne
3-Heptyne, 2,2-dimethyl-
3-EICOSYNE
Aldehitler §H
BICYCLO(2.2.1)HEPTANE-2-CARBALDEHYDE

AEE HE fHETE TEEE

1,1'-Bicyclohexyl
|Bicvc|o[21.1]heptane, 2-(2-propenyl) I [

50%
0%

10%
20%
50%
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EK-9 K1 ile PET ve PP Plastik Atiklarin Beklemesiz Piroliz Gazlarinin GC-MS

Bulgularinin %Alan Degerleri

300°C Pyr gaz
Undecane (CAS)
Tricyclo[5.2.1.0(2.8)|deca~4.8-dien-3-one
TRANS DIMETHYL-2,2 HEPTENE-3
Tetradecane (CAS)
Spiro[3.4Joctan-1-one, 5-methyl-, cis- (CAS)
Pinene <beta->
Pinene <alpha->
Pentans, 2,3,4-trimethyl- (CAS)
Ootane, 3,3-dimethyl- (CAS)
Octane, 1,1 oxybis- (CAS)
Octane (CAS)
Nonane, 3-methyl- (CAS)
Nonane
Limonene
Hexane, 3-methyl- (CAS)
Hexane, 2,3,3-trimethy|- (CAS)
Hexadacamethyleyclocctasiloxane
Heptane, 3-methyl- (CAS)
Heptane, 3,4,5-trimethyl-
Heptane, 2,5,5-trimethyl- (CAS)
Heptane (CAS)
Furan <2,5-dimethyl->
Dodecane, 5-methyl- (CAS)
Dodecane
Docosane
DIMETHYL-2,3 HEXENE-1
DI-(9-OCTADECENGYL)-GLYCEROL
DI(2-ETHYLHEXYL) MALONATE
Decane, 3,3,6-trimethyl- (CAS)
Decane, 2-methyl- (CAS)
Decane
Cyclopentene, 3-propyl-
[ e, 3-ethyl- (CAS)
Cyclopentene, 1,5-dimethyl- (CAS)
c (CAS)
[ e, ethyl- (CAS)
Cyclopentane, 1-ethyl-2-methyl-, cis- (CAS)
Cyclopentane, 1-ethyl-2-methyl- (CAS)
Cyclopentane, 1,2,4-trimethyl-, (1.alpha. 2 alpha. 4 beta. )
Cyclopentane, 1,2,3-trimethyl-, (1.alpha. 2 alpha..3.alpha.)-
Cyclohexene, 3-methyl-
G (CAS)
Cyclohexane, methyl- (CAS)
Cyclohexane, ethyl- (CAS)
c decyl- (CAS)

= %S50K %30K1

m%20K = %10K1

I H ﬂw \Im

[ 14
Cyclohexane, 1,3 5-trimethyl-, (1.alpha. 3.alpha. 5.alpha.}- (CAS)
CYCLOHEXANE, 1,3,5-TRIMETHYL-
Cyclohexane, 1,2,3-trimethyl-, (1 alpha 2 beta. 3.alpha )- (CAS)
CYCLOHEPTENE

cy “

IM

ylethy lidene)-

Camphene (CAS)

Bicyclo[2.2.1]heptane, 2-(1-buten-3.yI)-

Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-aldehyde

Benzene, methyl- (CAS)

Benzene, sthyl- (CAS)

Benzene, 1-mathyl-4-{1-mathylethyl)- (CAS)

Benzene, 1,3,5-trimethyl- (CAS)

Benzene, 1,2-dimethyl- (CAS)

Benzene, (1 ylethyl)- (CAS)

9,10-Diazatricyclol4.4.0.0(2,8))dec-5-

4-Methyl-2-heptene
L (Z

3-Methyl-2-hexen-d-one

3-HEXENE, 3 4-DIDEUTERD-2,2,5,5- TETRAMETHYL-
3-HEPTENE

3-Ethyl-3-hexene

3-Decyne (CAS)

3,5-Dimethyl-3-heptene

2-UNDECENE, 4-METHYL-, CISITRANS

2-Undecene, 4,5-dimethyl-, [R*.R*-(E)]- (CAS)
2-Propenoic acid, S-methylena-6-hapteny| sster
2-Propenoic acid, 2-methyl-, 2-hydroxypropy| ester (CAS)
2-OCTENE, 3,7-DIMETHYL-, CIS/TRANS

2-Octene, (Z)-

2-Octene (CAS)

2-methy

2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol

2-Heplene, 5-sthyl-2 4-dimethyl- (CAS)

2-Heptene, 4-methyl-, (E}-

2-Heptane (CAS)

2-Decene, 2.4-dimethyl- (CAS)

2-Butenal, (E)- (CAS)

2,6-Dihydroxy-3- dene

2,6,8-trimethyl-trans-4-nonene

2.3-Dimethyl-3-isoprapyl-cyclopentene

2,3-Dimethyl-3-heptene, (Z)-

1-Undecanol (CAS)

1-Pentene, 3-ethyl- (CAS)

1-Penten-1-one, 2-melhyl- (CAS)

1-Octene, 3-ethyl- (CAS)

1-Octene (CAS)

1-Hexene, 2-methyl- (CAS)

1-Hexene, 2.4-dimethyl- (CAS)

1-Heptene, 2-methyl-

1-Heptens (CAS)

1-Heptanol, 2 4-diethyl-

1-Heptanol (CAS)

1-CYCLOOCTEN-3-OL

1-cls,2-cis 3trans-trimethylcyclopentane

1,8-Nonadiene

1.5+ 2-methyl- (CAS)

1,3-PENTADIENE, 2,3-DIMETHYL-

1,3-Heptadiene, 2.3-dimethyl-

1.3 5-Trioxane, 2,4,6-trimsthyl- (CAS)

1Biey yl (CAS)

1,1.2,3-Tetra mathyl B

1-(3H-Imidazol-4-yl)-ethanone
1-{1,2-Ep

Ll

I

Sekil E.9.1. PET+K1’in 300°C piroliz sicakliginda beklemesiz piroliz gaz iiriin %alan grafigi



400°C Pyr gaz
VINYLIDENE CYCLOHENANE

Unzscana (€45
TRANS CMETHYL-2.2 HEPTENE-3

evs proyese:

Pemane, 234mem. (CAS)
Octaon (€49}
Hanane

Nonndecans (CAS)

Fnane, 3 (CAS)
Hexane, 23 3 mmeti (CAS)
Hexosecane: 2611, 18 eiamei. (CAS)
B oA

Higiase, Snat- (C45)
Heptane, 3 48 imetr-

DIMETHYL 2.3 HEXENE 1

yaurceRaL

[ ————
ocame

Cysopropane. 141:sropeny) L aydronma-
Cdosanions Saby (£45)

Gyrrgenens.
Cropernans, 12.3mmemy.

Croapentane.

Cyslperiane s (245)

Crucpuians, a2 matnp- co- CASH

Cyeioonne, 126 et {1 shn 2 dpto 4 o -
Cyampernane 12 sammemy.

CYOLOPENTANE. 12 6TRMETHY L (L ALPYHA 2 ALPYA 4 BETA -
Cracpsmtane, 12l (185ha. 2 sEha 3 it [CAS)
Crochunane, ey

Cycimnenene (CAS)

Ciomasasiasne, datocamey. [SASH
Crachesnom, 3nem AS)
Cichananons, 33 Sl (CAS)
Ccharan, 3 eyt carvomate (CA5)
Crdlshesmemethanc. 2mety- (CAS)

Crmhmumen: isenyse

Cylonssane, prop (CAS)

Cekdsos, mab AS)

Cicherane, oy (CAS)

Cichanane - (CA)

Cyecnarmne 4 4 siumenyenc.

Gy, 13,5 mamys, (1351, 2.t (58S}
CHCLOHEXANE, 13 5TMETHYL

ydchezane, 123 eyt i sha

beta, Japha ) (CAE)
CHCLGHERTANE
Grrobuane. (1memyinytese).

BRI o2k 50n (CAS)
Bz 2 et -en 2 ki e
Boncumans sy (C45)

Banzenn - (G5}

Benzone mem (045)

aazene, oep 24)

Benzane, e 341mebyieB (CAS)
Semsene 135 timamy- (CAS)

Buezenn, 2 dmeing- (CAS)

Senaeme, (1 mempem) G451

CHEPTENZOL SMETHYLENE-
4ctene. (£ (£AS)
FITEET——

IHEXENE, 38 DITEUTERO.2 2.5 STETRAMETHYL-
IHEPTENE

3eipdhesmme

Zundacena, 4 5 smatih. [R°R-EI (CAB)
2mpennt nri. 2 metyh. mesmyt exer (GAS)
2Pmpanci ocx, 2mamy. s

ZOCTEME. 3 -OMETHL:, CETRANS
2cmnn 48)

T —
2asanene 2. (oa5)
]
e, vt €

2sta, et

tetene (€A

2.mp 3 metneyceporime

2auanal £} (CAS)

-Partenn. Loty (CAS)H
Tctene Lot (€451

Hasena, zmemy.
TeHenstn, 14 el (CAS)

[E— et

+Helora, Zmat-
HHetene (GAS)

v, 2 4008

Heplaces (49}

1 Cyclaber-1rogpme.

5i5.2-¢. S rans Simigcyop nians:
15 Honmiin, 2 maty- (CAS)

1.4 Coseane (A5)

1.3 Pentaiona. 2.4 dmsi- (CA)
1PENTADIENE. 2.3 CMETHYL-

135 Tsueme, 2 2 ammemp. [045)
12t plasens (€451

L1 Bycoher AS)

112 1 TETRAMETHYLCY CLOMEKANE 8

1{3Hbmisnzoippethanore.

6 o1 1

Sekil E.9.2. PET+K1’in 400°C piroliz sicakliginda beklemesiz piroliz gaz {iriin %alan grafigi
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INLIDENE-CYCLOHEXANE.
Unsocana (CAS)

TS 21 N2 Bifdscad Bden<ane
TRANS CIMETHYL-2.2 HESTENE-3

S00°CPy gaz
ek propyiene
Fnenc et
Piane <apha.>
ot
P, 2.3 4-ieats €A5)
Pantusacane, 216,101 6-mtramaig- (CAS)
otane, 3 3-ametme. (CAG)
octane [2A5) s
Nonane
Linarane
ebisommacn st
Hesane, Smatryh (A8
Hexocosene (CAS) -
Hestane, & ety
Haptane, 3. (CA5)
gtann 3.4 o
o 001
Hepiane, 33 $irimetiyh (A)
Hepiane. 28
iaghane (CAE)
sy

IMETHYL 2.3 HEXENE

rrCEROL

"DEGANE, 337 TRMETHYL.
Decane, 3,3 4 imetr. (S5

Oscane

Cectmrasiaman. octameing (GAS)
CYCLOPROPAME, TMETHLZ0CTY - CI5-

Cyriopenane, 124 ey {1 ghn 2 spes 4 b -
Cydueniane, 1.2 Hrimetivg-

GYOLOPENTANE, 12 4TRINETHYL. {1 ALPHA 2 MPHA 4BETA ).
Crdoparians. 123 tmaty- {1 aha. 2 lpha. 3 apha - (CAS)
Cyelhanon, Sstip-

Gyeanane (CAS)

Cyclcharans. metiyh {ZA%]

Cymchecane, e 1CA)

Cydohasane, 14 baimehyme)-

Cyttonasane, 1 35MEL, (18518 3 HgRa 5 apha (045
(CHCLGHERANE. 135 TRMETHYL

CrCLOHEPTENE

Gptibuane, (1 memynyene).

o3 Decne

ceunonoL peoy.
Biccluf2.2 hegiase, 241 buien 3
BICYCLO L1 HERTANE2-CARBALDEHYDE
Benzene.proppi (5451

-
Benzans, matryh 251
Senaene, ey {45)
[
Banans, 1,3 Smmatnp. (cAS)
Brmcenn. 1 2 ameing- (GAS)
Barizens, (1meham - ©AS) T~

510xmcysol 4.0 02 ipise Sane
THBUT 2 YLICYCLOMESTA L5 TREN

aintiyi Znegtens
AN 2 Shesmden bl
apmscens, 21

SHEXENE, 34CIDEUTERC2,2.5 5TETRAMETHYL.
ShHumne, 228 Stnbameny- T (CAS)
FHEPTENE

émy3nemmne

‘Bndecene, 4 Sdmetik, [R°ROAEI (CAS)

H
|
i
i
4
K

ZOCTENE, 3T-DMETHYL. CISTRANS
2cten 1£A5)
2mettymettybenecydoberane

2 Hasane, 2 el (243
Tespne Som.2 4-amatn (CAS)
Zrapenn (2451

2EPom g

2 ylopentans. 1 catasylc acd, Lmethyl, mety ecis (CAB)

TBusn, £ (CAS)
28 Binny-acsyindens
288t e

2 Heiens (CAS)
24 HEXADIENE, ZMETHYL.

Thagt 3 e, 1 ¢ Gty
Tty (249)

oxtene S 431
®ociene o5}

1canst 37-dmein (CASH
+4sanone, 2avere. (045)
e 24 et (€A
Htetarn, Snate

s eptene, 2oy
Liepone 48
teipanc 2 ey
Hugtared 45

1GHCLOOCTEN S0
1.3 Hexadizne. 2ty (£AS)
1.4 Coeane (a5)

1 LPENTACIENE, 23 DMETHYL

135 o,
1351

11 Berhhenl (©AS)

112 TETRAMETHYLE GLOHERANE
T 7 Esmystfyoherane

4+ ALPHA -CITRORELLEN

o o l o 0
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600°C Py gaz

VINFUDENE-CY GLOHEXANE.
TRAIS NONENE-D
TRANS DIMETHYL 2.2 HEPTENE S

Teracasans (Ca5) s

Pinene <ncha+

Pentang, 2.
Fentans,

Bermslens. 1.2.3 384 fahesshysro- CAS)
Qetang (A5
—_—

Hexane, Smenys. (GaS) =n20K1

Hegiana. 3-maty- (CAS)

RS

i oy

Fopians 2.5 timaty- () [E——
———

e ——

Ethame. 1.1.2-richioro- (CAS) fo e

Decoaans, Ti-daey {245}

e
ey = N,

DECANE. 307 TRIMETHYL-
Decane, 3.3 6-timesnyi-(CAS)
Decane.

Ceiopenten, 1 sty {5AS)

GYCLOPENTANE, 1.2 DIMETHYLIMETHYLENE., TRANS
Cpantun, 1,241k (14558 2 5pha 4565 -
Cyelopentan. 1,24 rimetie-

CNCLOPENTANE, 1.2 £ TRIMETHYL. (1ALFHA 2 ALPHA & BETA )
CYCLOPENTADIEN. 155 TRIMETHYL-

Cydcoctang (CAS)

Cyrtohaane, eyt (GAS)
CYCLOHEXANE, BROMD-

Cycohenane, 1 &bis{mebpne

Cyeicherari 135 rimeinyh- (1 spha. 3 dph. S sigha - (CAS)
CYCLOMEXANE, 13 5TRIMETHYL-

Cydsherane,

GYCLONEPTENE

Biyeif2 2 thepine, 2 (2prmeny) (GAS)
elE 2 Peptane, 241 butes o -
Boraana prapy- (C45)
Senzene, memy (GaS)
Benzene. ey {CAS)

Banzane. 135 wmatyt- (CAS)

senzene, 12-amemy (CAS)

Benzsne, {1mempitht) (CAS)

Axten. (E)- €AS]

SUMDECENE, BMETHYL- CISTRANS

HEXENE. 4 DIDEUTERO.2.2 55 TETRAMETHYL.
FHaRA8. 225 SEIAMETS, (23 (CAS)
IHEFTENE

3Enp3aeene

37-DMETHYLOCTA EOIENE
2UMDECENE AMETHYL. CISTRANS
24indecens. 4 5-dmety- [} F*(E]} (CAS)

2amethyh,
2QCTENE. 37-OMETHYL. CISTRANE
2.0CTENE, 37-OMETHYL. CISTRANS

20uta0e (CAS)

2Hemene, Zmey (CAS]

2ieptene,
2Heptens (CAS]
2&i-3melhyicyoipsnizne
20ecyn-1.0l(GAS)

2Busnal EF (CAS) -

26,8 ety rans 4 ncnene

28 HEXADIENE, 2METHYL:
23Dt 3-bap1ens. 2

[
et 341 -meiilcyckopropf)cpopentane
S-Hasane, 2memy (CAS)
1Heszne, 2 4-imey (CAS]

(e
1.8 Honsnadi (CAS1
1

18 Hexsiine, 2mehy (GAS)
1.5-Hasatinns (CAS)

14 Huxadina, 2mehy- {45
1.8.0imane (Ca5)

SR

13 PENTACIENE. 23 DIMETHYL-
4 bmpissens, 2 Somamy.

135 T
1.2-DIETHYLEYCLOHEXANE
1 2-DIETHYLEYCLOHEXANE
1.0-Bpldvery! {£AS) —
1.11-Dodscasene (CAS)
I
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700°C Pyr gaz
Undecans, 2,4-dimeiny- (CAS) | |

TRANS DIMETHYL-2.2 HEPTENE-3.
4901

butyl- (CAS)

Pinen <alpha-

Pentane, 2.3 4-rimetnyl- (CAS) wfes0K1
Octane (CAS)

‘l

Monane

|

fe40K1
Hexane, 3-methyl- (CAS)

Hexatosane (CAS)

Heptane, 4-methyi-

u fe30K1

i

Heptane, 3-methylene- (CAS)
Heptanz, 3-methyi- (CAS)
Heptane, 3.4, 5-trimetnyl-
Heptane, 2,5 5-trimethyl- (CAS)
Heptane (CAS)

Heptang (CAS)

DIMETHYL-2,3 HEXENE-1
Decane, 33 6-trimethyl- (CAS)

= 20K 1

w fe10K 1

Decane

Cyclopentene, 1,5-dimethyl- (CAS)

Cydcpentene, 1.2 3-rimethyl-

Cydopentane, ethyl- (CAS)

Cyclopentane, 1-ethyl-3-mathyl- (CAS)

Cyclopentane, 1-ethyl-2-methyl-, cis- (CAS)
Cyclopentane, 1,2 &-rimethyl-, (1 alpha 2 alpha. 4 beta )-
Cydlopentane. 1.2.4-trimethyl-

[ 1.24-rimethyl-

CYCLOPENTANE. 1.24-TRIMETHY L-, (1 ALPHA. 2 ALPHA. 4.BETA )
CYCLOPENTADIEN, 1,55-TRIMETHYL-

Cycloactene (CAS)

Cyciohexene, 32 propenyl)-

Cyclohexene, 3-methyl-

Cydohexene, 35 5-trimethyl- (CAS)

Cycichexene (CAS)

Cyclahexanone, 3-methyl- (CAS)

Cyclahexanone, 3-methyi- (CAS)

cy 2methyl- (CAS)

G (CAS)

<! prepyl- (CAS)

Cydlohexane, methyl- (CAS)

c: ethyl- (CAS)

Cyclchexane, 1.3 5-rimethyl-, (1.alpha 3 alpha. 5 alpha )- (CAS)
CYCLOHEXANE, 1,35-TRIMETHYL-

CYCLOHEPTENE

1 1l ]\\ M

Cyclobutane, (1

Bicyclof2 2 1)heptan-T-one
Benzene, methyl- (CAS)

Benzene, elhyl- (CAS)

Benzene, 1, 2-dimethyl- (CAS)
6-HEPTEN-2-0L. 4METHYLENE-
4Octene, (E)- (CAS)
Flethyl-2-hexen-4-one

3Ey-3hexene
2-Undecene, 4.5-dimethyl-, [R* R*{E)]- (CAS)
2-Prapyl-1-pentyl methylphosphenofiuaridate

2-PROPENOIC ACID, 2-METHYL-, METHY L ESTER

2OCTENE, 37-DIMETHYL-, CISTRANS
20ctene (CAS)

2Hexens, 2-methyl- (CAS)

2-Heptene, S-etnyl-2 4-dimethyl- (CAS)
2-Hepiens (CAS)
2-Ethyl-3-methylcyclopentene

2-Butenal, (€} (CAS)

2,6,8-trimethykrans-4-nonene.

2,4-HEXADIENE, 2-METHYL-

1-Undecyne (CAS)

1-Undecanol (CAS)

1-Pentene, -sthyi- (CAS)

1-Octene, 3-ethyl- (CAS)

1-Octen (CAS)
1-Methyl-3-(T-methylcycopropylcyelopentene
1-Hexene, 2-methyl- (CAS)

1-Hexene, 2.4-dmelhyl- (CAS)
1-Heptene, 2-methyl-
1-Heptene (CAS)

1-Heptanol (CAS)

| l |l l

1-cis. 2-cis, re
1,5-Hexadiene, 2-methyl- (CAS)

1.4 9-Dacatriene, (E)- (CAS)
1,3-Pentadiene, 2.4-dimethyl- (CAS)
1,3-PENTADIENE, 2,3-DIMETHYL-
1.3.5-Trioxane. 2.4 64imethyl- (CAS)
1,2-DIETHYLCY CLOHEXANE

123

1.1 Bicyclohexyl (CAS)

Il

141" 2-Epoxyethyllcyciohexane.

0.01 o1 1 10 100
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300°C Pyr gaz o

Undecane, 3 3-dimethyl- (CAS) [ =%40K1

Tristhy! phosphate

Tridecanol (CAS) 3K

trans-3,5-Dimethyicycichexane

TRANS, TRANS-2 4-DODECADIENAL

TRANS DIMETHYL-22 HEPTENE 3

Tetradecane (CAS) [——
TETRADECAMETHYLCYCLOHEPTASILOXANE

Pineng <alpha->

Pentane, 2,3 d-trimethyl- [CAS)

PENTAN-1,3-DIOLDIISOBUTYRATE, 2 24-TRIMETHYL-

Octane, 3 3-dimethyl- (CAS)

Octane. 2-chioro- (CAS)

Octane, 2,3 3rimethyl- |

= %20K1

= %10K1

= %5K1

OCTADECAMETHYLCYCLONONASILOXANE
Nonane, 4-mathyh

Nonadecane (CAS)

neo-Menthol

Limanene

HEXATRIACONTANE
Hexans, 3-mathyl- (CAS)

HEPTANE, 4-METHYLENE-
Hegtane, 4-methyh

Hegtans, 3.4, S-rimethy-
Heptane, 3,3 rimethyl- (CAS) [
Heptans, 3.3, d-rimethyl- (CAS)
Heptane, 2.5, 5-rimethyl- (CAS)

Hendecans je———
Ethand, 2-{dodecylony - (CAS)
Detriacontyl heptaf

Dodecane

Docosane

DIMETHYL-2, 3 HEXENE-1

Decans, 3.3, 8-rimethyl- (CAS)

DECANE, 33 7-TRIMETHYL-

Decane, 3,3, 4-rimethyl- (CAS)

Decans

Cymene <pars-> |

Cyclotetrasioxans, octamsthyl- (CAS)
Cyeloprepane, 1-methyl-2-(1-methylpentyl}- (CAS)
Cyelopentene, 1 5-dimethyl- (CAS)
1,2,3-rimethyl

Cyclopentasicrane, decametyl- (CAS)
Cyclopentane, 1,2.4-trimethyh
CYCLOPENTANE, 12.4-TRIMETHYL.,
Cyclopentane, 11,3 & tetramethyt-, cis- (CAS)
Cyclohexena, 3-methyl-

3 5-dimathyl

Cyclohexene (CAS)

3 (CAS)

Cyelshexanel, 1-ethynyh, carbamate [CAS)
Cyclohexanecarbonyl chiaride [CAS)
Cyclohexane, methyl- (CAS)

Cyclohexane, butyl- (CAS)

CYCLOHEXANE. 1-METHYL-441-METHYLETHYL}-, TRANS-
CYCLOHEXANE, 1-ETHY L1, 3-DIMETHYL., CIS-
Cyclohexane, 1.3-gimethyk-, cis- [CAS)
Cyclohexane, 1.3 5-rimathyl-, (1.alpha. 3 alpha 5 algha J- (CAS)
CYCLOHEXANE, 1.3 5-TRIMETHYL-
Cyclohexans, 1.2-dimethyk- cis- (CAS) |
Cyclohexane, 1.2 &-trimethyl-
CYCLOBUTANE, ISOPROPYL-

Cyclobutans, 1,1,2.3,3+p (CAS)
Butanaic acid, methyl ester (CAS)
Bicyclo{4.3.0Jnon-3-ene. 3.4, Srimethyl-
Bicyckf2.2. ]heptane. 2{2-propeny- (CAS)
Benzene, methyl{1-methylethyl)- (CAS)
Benzene, methyl- (CAS)

Benzena, ethyl- (CAS) | """

Benzene, 1 4-dimathyl- (CAS)

Benzene, 1,3 Strimethyl- (CAS)

Benzene, 1,2-dimethyl- [CAS)
Azetidine-2-cne, Thexyt3-methyl-
Acetic acid, triflucro-, octyl ester (CAS)

66D 2 dodier
5-Ocen-2-yn-d-ol
3-Tetradecyne (CAS)
3NONYNE

3-Heptyne, 2,2-dimethyl-
FEICOSYNE
3-Decyne (CAS)

kR

3,6 Dimethyldecane

2UNDECENE, 4 METHYL., CISITRANS

2-Undecene, 4 5-dimathyl- [R" R*(E)]- [CAS)

2-Propancic acid, 2-methyl-, 3.3, 5-rimethyicycichexyl ester
2-Pentanane, 3 d-limethyl- (+-.)- (CAS)
2-OCTENE, 3.7-DIMETHYL-, CISTRANS

2-Hoxene, 2-methyl- [CAS) [-er
2-Hexene, 2 5-dimethyl-
ZHexene, 2d-dmethyk
2-Heplene, 5-ethyl-2 d-dimethyl- (CAS)
2 Heptene (CAS)

2-Hepten-4-one, 2-methyl- (CAS)
2 BETA FINENE

2.6-0ctadens, 2 4-dimethyl- (CAS)
2 4-HEXADIENE, 2METHYL [
2.4-H . 2. 4-dimethyl-
1-Tridecene [CAS)

1-Octene, S-ethyl- (CAS) —
1-Cetene, 3 T-dimethyi- (CAS)
1-Octancl (CAS)
-hethyl-3-methylenecyclopentane
1-Hexene, 33 5-trimethyl- (CAS)
1-Hexene, 2methyl-

1-Haxena, 2 5-dimathyl- [CAS)
1-Hexens, 2.4-dimethyl- (CAS)
-Hexandl, 3methyl- (CAS)
1-Hexadecanol, 37,11, 15-4etramethyl- (CAS)
1-Heptens, 2-methyl- (CAS)
1-Heptene, 2-methyl

Bl S

1-Hegptancl, 2 4-disthyl-

1,5 Hexadiene, 2-methyl- (CAS)
1,5-Hexadiens, 2.6-dmethyl- (CAS) |
1.5-Heptadiene, 26-dimethyl-
1,3-PENTADIENE. 2.3-DIMETHYL-
1,3-H . 2, 3-dimethyl-
1357
1,2-DIETHYLCYCLOHEXANE
1,1-Bicyckonexyl (CAS)

(24,8 methansi

oot 01 1 1 100
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400°C Pyr gaz

= %50K1
Undecane (CAS) = %%A0K1
Tritriacantane (CAS) -

Tridecanol (CAS)
‘rans-p-Menthan-7-ol = %20K1

rans-3,5-Dimetnyicyclohexene
trans-2,3 Dimethy-bicycio[2 2 1jheptane = %%10K1
TRANS DIMETHYL-2.2 HEPTENE-3 8K
Terratriacontyl heptafucrobutyrate
Tetradecane
TETRADECAMETHYLCY CLOHEPTASILOXANE
Pinene <beta=
Pinene <alpha->
Pentane, 2,3 4-rimethyl- (CAS) pr—
Octane, 3 3dimethyl- (CAS)
Octane (CAS)
Octadscane (CAS)
OCTADECAMETHYLCYCLONONASILOXANE
Honane, 5-{1-methylpropy- (CAS)
Nonane, 4-methyl-

Nanane

Limenene [
Lef-»Menthel [

hydroxymethylcyciododecane
HEXATRIACONTANE

Hexane, S methyl- (CAS) | e,

Hexane, 2.3 3-timethyl- [CAS)
Hexadecamethylcyclooctasioxane

Heptane, d-methyk
Heptans, 3.4,54rimsthy-

Heptans, 33 Srimsthyl- (CAS)

Heptane, 2,5, 5-4rimsthyl- (CAS)

Hendecane

Epaxyinalol

Dodecane, 2.611-trimethyl- (GAS)

Dodecane

Docosane (CAS)

Disulfide, dimethyl (CAS) |

DIMETHYL-2 3 HEXENE-1

Dacane, 4-mathyl- (CAS)

Decane, 3,3 6-timathyl (CAS)

El . —=

Cycloprapanacarborylic acid, S-ethanyl-2 2-dimathy-
Cyclopentne, 15-imethyl- (CAS)
Cyclopentens, 1.2.3-timethyl-
CYCLOPENTANE, PROPYL-

Cyclopentans, methylene- (CAS)

¢ 1, 24-timetnyl-
CYCLOPENTANE. 12 4-TRIMETHYL-, E
Cyclopentane, 1,1,3,4tetrametnyh-, cis- (CAS)
Cyclohexene, 3methyl-

35.dimethyl-

Cyclohexene, 3,5 S-trimethyl- (CAS)
Cydiohexene (CAS)

Cyelonexasioxane, dodscamethyl- (CAS)
Cyclohaxancne, 3.3 5-rimethyl (CAS)
Gyciohexand, 3,3 5-rimethyl- (CAS)

Cyclohexane, methyl- (CAS)

Cyclohexans, diethyl- (CAS)

Cyclohexane, decyl- (CAS)

CYCLOHEXANE, 1-ETHYL-13-DIMETHYL-, CIS-

Cyclohexane, 1.3-dimethyl-, cis- (CAS)

'CYCLOHEXANE, 1,3 5-TRIMETHYL-

Cyclohexane, 1.2-dimethyl-, cis- (CAS)

Cyclobutane, 1.1.2,3 3-pentamethyl- (CAS)

Bicyele[3.1.0]hexane, 1,5-dimathyl- [

Bicyelo[22.heptane, 2 2-imethyl->mathylene- (15)-

BICYCLO|2 2, 1)HEPTANE-2-CARBALDEHYDE

Benzens, methyl{1-methylsthyl}- (GAS)

Benzene, methyl- (CAS)

Benzene, ethyl- (CAS) |
—

Benzene, 1,3-cimethyl- (CAS)
Azetidne-2-one, Thexy-Imathyl

2 d-dene

3-UNDECENE, 4-METHYL-

3UNDECENE, 10-METHYL-, CIS/TRANS
3-Tetradecyne (CAS)

3.Oetyne, T-methyl- (CAS)

3Heptyne. 2. 2-dimethyk

3Hepten-1-ol, (Z)- (CAS)

3 Ethyl-3-methylheptane

2-UNDECENE, 4-METHYL-, CIS/TRANS
2-Undecene. 4 S-dimethyl- [R*,R*-(E)] (CAS) ——
2-Pentanane, {(acetyloxy)methyl}-3 d-dimethyl, -+ ).
2-QCTENE, 3,7-DIMETHYL-, CISTRANS

1l

2-sapropyl-5-methyl-1-haptanc!

2-Hexene, Smethy-, (2 [

Z-Hexene, 2-mathyl- (CAS)

2-Hexenal, (E}- (CAS)

2-Heptene, 5-thyh-2 4-dimethyl- (CAS)

2-Heptane (CAS) o

2-Hepten-d-cne, 2-methyl- (CAS)

260ctadiens, 2 4-dimethyl- (CAS)

2, 4-HEXADIENE, ZMETHYL-

23 . 1 d-dimethyl-

1-Undecanol (CAS)

1-Cetene, Tethyl (CAS)

1-Octene.

1-Octandl, 2.7-dimethyl- (CAS)

+-METHYLCYCLOHEPTENE

1-Mathyl-3-mathylenecyclopentane

1-Hexene, 3methyl- (CAS)

1-HEXENE, 3,5, 5-TRIMETHYL. [

1-Hexene. 3.3 S-rimethyl- (CAS)

1-Hexene, 2-methyl- (CAS)

1-Hexene, 2 4-dimethyl- (CAS)

‘-Hexadecancl, 37,11, 15-tetramethyh- (CAS)

1-Heptene, Z-methyl-

HEPTENE

1-Heptanal, 2 d-diethyl-

1-Dodscene (CAS)

1,5 Hexadiene, 2-methyl- (CAS)

1.5Hexadiens, 2 5-dimsthyl- (CAS)

1,EHeptadians, 26-dimathyl-

1,3-PENTADIENE, 2 3-DIMETHYL- e

1. 3Heptadiens, 2 3-imethyl-

1.2.DIETHYLCYCLOHEXANE |
1,2-BENZENEDICARBOXYLIC ACID
1,1"Bicyelohexyl (CAS)

(246 Trimethyicyclonesyl) methanol | !

001 01 1 ] 100
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500°C Pyr gaz

Undecane, 3 8dimethy- (CAS)
TRIPLAL 1 (IFF)

=%S50K1
=%40K1
=4%30K1
= 20K1
=4 10K1
= EK1

trans-3 5.0
TRANS DIMETHYL 2.2 HEPTENE-3
TETRADECAMETHYLCY CLOH|

Octane (CAS)

OCTADECAMETHY LCYCLONONASILOXANE
Nenane, d-methyl-

neo-Mendhol

Limanens

Hexane, Smethyl-(CAS) |
Hexane, 2.3 3-rimethyl- (CAS)
Hexadecane

Heptans, 4-methyk-
Hegtane, 3.4 Strimety-
Hegtane, 3
Hegtans, i (CAS)
Henaicosane.

Disulfice, dimethyl (CAS) | Em—
DIMETHYL-2,3 HEXENE-1
Decane, 3.3 -rimethy - (CAS)
Decane
Cyclopropan, 1-methyl-2+(1-methylpentyl)- (CAS)
2 d-dimetnyt.

15 ¥
Cyclopentens, 1.2 3-timethyh-
Cyclopentane, 1-methy|-Z-metnyiene-
CYCLOPENTANE, 14SOBUTY LIDEN--METHYL-
1.2:4-rimathyt-
CYCLOPENTANE, 12,4 TRIMETHYL.,
Cyclohexsne, 3-methyl-
Cyclohaxane, 3 5-dimatiyl-
Cyclohexena (CAS)
< | A5}
fide (CAS)
Cyclohexane, methy- (CAS)
Cyclohexan, 1-thyk1,4-dmethyt, trans- (CAS)
CYCLOMEXANE, 1-ETHYL-1,3-CIMETHYL- CIS-
CYCLOHEXANE, 1-ETHYL-1,3-DIMETHYL-
Cyeicherans, 1. 3-dimethyl- cis- (CAS)

Cyeichexsne, 12 darmethyt-
Cyeiohexan-1-sthanal 1-hydroxymemny-
Cycisbutane, 11,2,33-pantamethyl- (CAS)
BUTANGIC AGID, METHYL ESTER

Bieyelo|31 O]hexane, 1 5-dimethyi-

Bicyciof22 Theptans,
BICYCLO 1.0HERT-2ENE [

BICYCLO(3 2.1)0CTAN-2-ONE-EXO 4D
BICYCLO(Z

Barzene, meihy: (CAS)
Bezene, el (A —— |

&&-Dimathyinepta-2 +-dens. -
S-UNDECENE, 4-METHYL-

3-Tetradecyne (CAS)

3Nompme (CAS)

I Heptyne, 2 2-dimathyl-

THEPTENE

FECOSYNE

Dscyne (CAS)

3-Cyclopentyl-1-propanal |-
2UNDECENE, 4 METHYL., CISTRANS
Z-Undecane, 45-imathk, [R" R™{E]l- (CAS)
2Undecene, 2enethyl- (CAS)

2-Pantancne, H{{acetyionyimethyi]-3 4-dimethy (.
2.0CTENE, 5,7-DIMETHYL:, CISTRANS e

2.0ctene (CAS)

2Hexene, 2methyl- (CAS) [
2Haxens, 2 4-dmethy
2-Heptane, 5-sthyl-2.4-dimsthyl- (CAS)

2-Hepten-4-cne, 2-methyl.
2 BETA-FINENE

26-0cudiens. 2adimsthyi- (CA5)
2.44EXADIENE, 2METHYL- N
22-Dimethyl-1-(2-methylene-cyclohexyl]-propan-1-o
1-Tridecyne.

1-Tridecena (CAS)

-Oetens, eyl CAS)

1-Oetene (CAS)

1-Oetenel, 2

1-Octancl (CAS)
OHEPTENE

“-Hexene, 33 S-rimethyi- (CAS)
1-Hoxane, Z-methyl- (CAS)
1-Hexens, 24-dimethyl- (CAS)
“-Heptena, 2. mathyl.

1-Haptana, 2.B-dimethyl- (CAS)
HEFTENE

i-Hepranol, 2 4-diethyl-
i-Docasancl (CAS)

1.5 Hesadiene, 2-methyi- (CAS)
1,5 Heaadiens, 2 5 dimsthy- (CAS)
1,5-Heptadiane, 2.8-dmsthyl-
1.#-Cycionensnedmethandl (CAS)
1, 3PENTADIENE. 23-DIMETHYL-
1,3 Heptadiene, 2,3-dmathyl.

1,2 DIETHYLEY CLOHEXANE
1.1-Bieyclohexyl (CAS)

ool o1 1 0 100
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800°C Pyr gaz

ST

Undicana, 2 &dimathy . (CAS)
Undecans (CAS) HA0KT
rans-3.5 Dimethyleytiohexene. [E—— 3K
TRANS.(+) CARVEOL R

TRANS DIMETHYL:2.2 HEPTENE-S L
e E———
- " 1 51
Terephthaic aci

Pingna <aiphs.s
Pentans, 23 &imsihyl- (CAS)
Partane, 233
Cetara, 3 sty (CAS)
Qctane, 2 chiaro- (CAS)

Goane 049 [—

Monare, 4.mathy-
Nanane.

[P—
L-(-}Menthol

Iacxidecanch
HEXATRIMCONTANE
Harane, Sty (CAS) |
Hexane, 2 3.3-timethyl- (CAS)
A—

HEPTANE, 4METHYLENE.

Heptans, 4-meihyi-

Haptane, S-mathyi- (CAS)
Haptane, 3,45

Hegtana,

Heptans, 2.8 8-rimsthyi- (CAS)

Handezars

Ethand, A5)
Dadecans (CAS)

Dodacans

Diauttde, dmemnyl (CAS)

DIMETHYL I HEXENE 1

Oscane, &-methyi- (CAS)

Dacans, 3 3 8.rimetnyl. (CAS)

Dscans.

Cymen paras

Cyciopentens, 4 4 demethyh
Cyelopertens, 1, 5dimethyl- (CAS)

Gyelopamens, 1,23rmatny

Cyciopenians, menylens: (CAS)

Cycapertans, 1-methyl-2msthyians-

CYCLOPENTANE 12-DIMETHYL-3 METHYLENE- I
Crelopartans, 1.2 44rimsthyl, (1aiphs, 2akha. 4 beta. ).
Cyeiopanans, 1 24-rmaty-

CYCLOFENTANE. 1.24-TRMETHYL-,

Cyelopantans, 1,1,3 & elramelhyt, cis- (CAS)

Cycioheusns. 35.5-Tmethyl-(GAS)
Cyciahexana (CAS)

Cycohexanone, Smethy- (CAS)

Cyclohaxane, propy- (CAS)

Cysioneaane, methyl- (CAS)

Cyclohexane, dethyl- (CAS)

Cyelohexane, bromo- (CAS)

Cyclohaxane, 1-ethyl-1.4-dmethyt-, rans- [CAS)
CYCLOHEXANE, 1-ETHYL-1 SOINETHYL- 15~
CYCLOWEXANE, 1-ETHYL-1 3OIMETHYL-
Cyclohaxans, 1.3-dmethyl cis- (CAS)
CYCLOHEXANE, 1.3,5-TRMETHYL-
Cyelobutane, 1.1.2.3 -pantamethyl-(CAS)
Biyeiel21.1hegtan--ol, 26 ¥
Sicyel{3 1. Qhesane. 1,5-dmethy

BICYCLO(2 2 1/HEPTANE-2-CARBALDEHYDE
Benzene methyi- [CAS)

Banzene, sii- (GAS)

Bezene, T-methyt-3{1-memylethyl- (CAS)

7-EXOMETHYL SOXABICTCLO{23.1INONANE
[ ——

JUNDECENE. 10METHYL. CISTRANS

S Tatradacyne (GAS)

Fhonyna (GAS)

SHasane, 2.3 drmathyt

3-Heptyne. 2.2-dimetiyt-

3,7-DIMETHYLOCTA-1,6-DIENE

. acryane

ZUNDECENE, $METHYL:, CISTRANS

2 Uindecana, 4 5-dmathyl. (R RE]l (CAS)

2 Pentanane, 3i{scetyoryimetny]-3 & dimethy, (- (CAS)
20ctens,

2:0ciens (CAS)

2 sopropy-5-metnyl1-heptancl
ZHaxene, Smethyt, (Z)

2Hoxans, Zmathyi- CAS)

2Harene, 25 dmathy

2Hazene, 24-dmathy

2 Heptene, & ehy2 4 dimethy- [CAS)
ZHapana (CAS)

2Heghert-cne, Zmethyl- (CAS)
2.Cyciohasan-1.d, T-meiyh (CAS)

2 BETA FINENE
2.5.Octadians, 2 dimathyl. (CAS)
24HEXADIENE, 2METHYL-
1-Tridecens (CAS)

1-Potans, Jsihyi- (CAS)

1-0ctens, Sethy- (CAS)

i+Cetana (CAS)
METHYLCYCLOHEPTENE
T-Hexane, 335 rimethyl (CAS)
1-Hexene, 2-methyl- (CAS)

i-Haxena, 2 dmathyl- (CAS]

1-Heptancl, 2 4-diethyl-
1,6 Hexsdiona, 2-methyl- (CAS)

1 5-Haxadiens, 2 5-dmethy (GAS)
1.5Haptmdiens, 26-dmethy-
1.4Hoxadiane, 2-meihy- (CAS)

1, MPENTADIENE, 2 3-DIMETHYL-
1. 3Haptadiens, 2. -dmetny-

1,33 tetramethyicyclobuene

1, 20IETHYLCY CLOHEXANE
1.1-Bieyclohexyl [CAS) S—

(A1, 3-Dimsthyicycionaxans.

{246 Trmemykscioney) memanct
oot a1 1 ] 100
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700°C Pyr gaz

Undacans (CAS) mE0K1

Tricasans (CAS)

rans-3, 5-Dimeihyicyciohaxene

TRANS CIMETHYL-22 HEPTENE 3. %301
TETRADECAMETHYLEY CLOHEP TASILOKANE

n5A0K1

Pinene <siphs.> 0K1

Pantane, 2 3, rimethyi- (CAS) 510K
Getane, d-methyt-

Octane, 3,3 dmethy - (CAS)
Octana (CAS)

Nenane, d-mathyh

aEKT

Limonana
Isatidecancl-

HEXATRIACONTANE
Hexane, 3-methyl- (CAS)
Hexane, 233 4imethyl- (CAS)
Hexadecamelhcyeioaciasiaane
Hexacosane (CAS)

HEPTANE, 4&-METHYLENE-
Heptane, & methy-

Hegtane, 3-methyiene. (CAS)
Haptans, 3 4 Strimathyb-
Heptane, 3.3 Simeiny- (CAS)
Heptane, 2.5 Simeiny- (CAS)
Henaecane

Epaninaicl
Dodacane 2611ty (CAS)

Dodecans (CAS)

Dinufide, dimeihy! (CAS)

OMETHYL2 3 HEXENE 1

Oecana, 3,3 8-4rimathyl- (CAS)

Decane

Cycloprapanecarboxylic ackd, 3-ethenyl-2 2-dmethyl-, ethy|
CYCLOPROPANE, 1-METHYL-2-0CTYL-, CIS-
Gyelapentene, ¢ d-dimelh-

Gyciapentene, 1 S-imeihyt- (CAS)
Cysiapentens, 1.2, 3trimethyl-

Cycioperiane, methyiene. (CAS)
Cyelapeniane, syl (CAS)

Cyeloparsare,

Cyeiopanton, § 2rmathyl, (1 sigha. 2aipha, 4 et
Cyciopantans, 1.2 & rimathl

CYCLOPENTANE. 1,24 TRIMETHYL.,
Cyddooctansmatmanal

Cyeionaxens, Smity-

Cyclonexens. 3 5-gimathyt-

Cyciaharans (CAS)

Creiaharanone. 33 SHimethy- (CAS)

Cyckbaxandl, 3.3 54 mathy (CA5)

Cyclenexsne, ety (CAS)

Cyekhesane, by (CAS)

Cyclcherane, dethy (CAS)

‘CYCLOMEXANE, 1-ETHYL 1 3-DIMETHYL CIS-

CYCLOHEXANE, 1-ETHYL-1 3DIMETHYL:
Cyclahaxane, 1 3-dmethyl, cs- (CAS)
CYCLOMEXANE. 1.35-TRIMETHYL-
Cyelobaxan-1-sthancl, 1-hydraxymethyl-
Cyelobutane, 1.1,2 33 pertametiyl. (CAS]
Bicyele{31.Orexana, 1 5-dmathyl-
Bicyeiof22.heptane, 242 propnyl (CAS)
Banzana, matny. (CAS)

Banzen, sty (CAS)

Barzans, 1.2-dmathyi- (CAS)

CEL Shay-3-mathyl-

6 60imethyhepa-2 4 dens

BUNDECENE, &-METHYL-

FUNDECENE, 1G-METHYL-, CISTRANS

3 Tevadecys (CAS)

FOctyne Zemathy (CAS)

Hestyne, 22ty

FDecyme(CaS)

2UNDECENE, 4 METHYL, CISTRANS
2.Undacane, 4 5-dmathyt, [R (5]} (CAS)
2-Pentancne, 3 (acetyicry metny(-3 &-dmathyk (+-)- (CAS)
2.0CTEME. 37-DIMETHYL-, CISTRANS
2-0ctans (CAS)

2-lsopropy S ety 1-haptanc
Hene0s, ety (GAS)
2-Hapiane, Setnyh2 d-dmeth- (CAS)
2 Hagians (CAS)

2 Haptand-one, ety (CAS)
2-Opclopenten-1-one, 34, Stimethy (CAS)
280ctadiens, 2 d-dimethy (CAS)
2,68 4imethyl-vans Snonene

2 4HEXADIENE, 2METHYL-
1-Tridacens (CAS)

1-Parten, 3-athy- (CAS)

*Octene, Satnyl- (CAS)

1-Delens (CAS)

1-METHYLCY CLOWEPTENE
1.Haxena, 3,5-dmathy- (CAS)

T-Hexans, 2 maty (CAS)
1-Haxans, 2 4-dmathyl. (CAS)

S-Heptanal, 3methyt-
T-Heptanot 2.-dettyl-

16-HEFTADIENE, $DEUTERD-3.36- TRIMETHYL:
1, 5-Haxadens, 2-methy- (CAS)

1.5Hexadiens, 25-dmethy (CAS)

1,5Heptadians, 26-dmaltyt

1, EHaptadien-4-ona, 3.3 Gimelhyk (CAS)
1 (cas)
1,3PENTADIENE, 2. 3-DIMETHYL.
1,3Hopiadians, 2 3-dimatfyt-
1,3Dimethyi-1-cycioharans

1,2 DETHYLEY CLOHEXANE

1,7-Biycioneny! (CAS)

11,3 Dimetihy-2-methylene-cyclapentyl-methanol

L L R R

o
3

01 1 ] 100
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EK-10 PET+K1 ve PP+K1 Beklemeli Piroliz Sivilarinin GC-MS Bulgular1

Cizelﬁe E.10.1. PET+K1 beklemeli piroliz siv1 iiriin GC-MS bulgulari

%0K1 | %OK1 | %40K1 | %40K1 %0K1 | %OK1 |%40K1 |%40K1 %0KL | %OK1 | %40K1 | %40K1
Alkan Grubu 1010 | 30t | 10t | 30ta |AIKEN Grubu 10t | 30td | 10t | 30ta |AlKOlGrubu
Undecane (CAS) 1-Octene, 3-ethyl- (CAS) 1-Decanol (CAS) ]
Dodecane 2-Decene, 2,4-dimethyl- (CAS) Isotridecanol- |
DECANE, 3,3,7-TRIMETHYL- 3-Heptene, 2,2,3,5,5,6,6 (CAS) 2-Isopropyl-5-methyl-1-heptanol |
Dotriacontane (CAS) 1-Nonadecene (CAS) 1-Undecanol (CAS)
Tetradecane (CAS) Anthracene (CAS) 1-Tridecanol (CAS)
2,610,14 (CAS) 1-Noi Tridecanol (CAS) ]

1,3-Dioxolane, 4-heptyl-5-methyl-2,2-bis(trifluoromethyl)-, cis- (CAS) 3,7,11,15,18,22,26,30-0¢ hyl-1,31-dotri; i 1-O¢ (CAS)
Octadecane 1-Decanol, 2-hexyl- I
Docosane (CAS) Phenanthrene (CAS) 1-Pentadecanol (CAS)
Eicosane PROPOXYPHENE MTB 2-PK 2 1-Eicosanol (CAS) |

|Anthr: 9-ethenyl- 1- 3,7,11,15 ]
Decane, 5-ethyl-5-methyl- 3,4-DISOPROPYL-2,5-DIMETHYL-3-HEXENE 1-Heptanol, 2,4-diethyl-

O (cAs) 1-| (CAS)
20 Cycloj 3-undecyl- (CAS) 1-Dodecanol (CAS)
Heptadecane 1-Heptadecene (CAS) cis-9-Tetradecen-1-ol
Cyclohexane, eicosyl- (CAS) 1-Tridecene (CAS) 11-Tetradecen-1-ol, (E)-
9 1,13-Tetradecadien: 1Tetr (cAs)

Decane Styrene 3-CYCLOHEXYL-PROPANOL
%0K1 | %0K1 | %40K1 | %40K1

Dodecane (CAS) Asit Grubu 10td | 30td | 10td | 30td 1-Nonadecanol
Cyclohexane, hexyl- (CAS) Benzoic acid, ethyl ester (CAS) 11-Hexadecen-1-0l, (2)-
o (CAS) Benzoic acid (CAS) 13- 1-0l (CAS)
(CAS) acrylic acid octyl ester 1- (CAS)
B undecyl- PHENYL-GLYOXYLIC ACID 1-Tricosanol (CAS)
(CAS) o-Toluic acid, 4-nit ester 1-Oct (CAS)
hydroxymethylcyclododecane 3-Methyl-2-butenoic acid, oct-3-en-2-yl ester
. %OK1 | %0K1 | %40K1 | %40K1
n-Tridecylcyclohexane 4-Ethylbenzoic acid, phenyl ester Keton Grubu 10t
Docosane o-Toluylic acid, 6-ethyl-3-octyl ester
Eicosane (CAS) 4 ic acid, isopropyl ester 1,2 ione, 1-phenyl- (CAS)
1-ETHYL-2,2,6-TRIMETHYLCYCLOHEXANE E boxylic acid, 6-ethyl-3-octyl ester. 1-Penten-3-one, 4-methyl-1-phenyl-
i Trifluoroacetic acid,n-tridecyl ester [ 3-ETHYLACETOPHENONE
Dodecane, 1,1'-oxybis- (CAS) ic acid, jecyl ester | diphenyl- (CAS)
5.0 pl acid, 4 ethyl ester | C 3,3,5-trimethyl- (CAS)
H (CAS) 3 ic acid, 2-biphenyl-4-yl-2-oxoethyl ester ione, diphenyl- (CAS)
HEXATRIACONTANE Palmitic acid 1-BENZOYL-2-TERT-BUTYL-3-METHYL
9,12-Octadecadienoic acid (Z,2)- (CAS) 5-Ethyl-5-phenylhydantoin
|Benzen Grubu %140(1:11 %;‘ftzl Benzeneacetic acid, 2-tetradecyl ester Methanone, (4-methylphenyl)phenyl- (CAS)
Benzene, methyl- (CAS) Benzoic acid, ethyl- (CAS) 1-Butanone, 1-(2-anthryl)- (CAS)

Benzene, ethyl- (CAS) 4-Vinylbenzoic acid

%0K1 | %40K1 | %40K1

Benzene, 1,2-dimethyl- (CAS) Benzoic acid, butyl ester (CAS) Aldehit Grubu

ic acid, hexadecyl ester
Benzoic acid, 4-methyl- (CAS) 2
BENZOIC ACID, PHENYL ESTER

Styrene
(2,4,6-Trimethylcyclohexyl) methanol
Naphthalene (CAS)

Naphthalene, 1-methyl- (CAS) Benzoic acid, anhydride (CAS) Terpen Grubu

Benzene, 1,1'-methylenebis- (CAS)
Benzene, 1,1"-ethylidenebis- (CAS)
Benzene, 1,1'-(1,2-ethenediyl)bis-, (E)- (CAS)

BENZOIC ACID 1,1"
Benzoic acid, jum salt (CAS) 11

Heptafluorobutyric acid, n-pentadecyl ester

" Terphenyl (CAS)
',1"Terphenyl (CAS)

Benzonitrile (CAS) Pentafluoropropionic acid, pentadecyl ester Diger

%0K1 | %0K1 |%40K1 | %40K1
10td 30td 10td 30td

Acetoxime benzoate
Ethyl 4-
Benzene, 1,1',1"-methylidynetris- (CAS)

Trifluoroacetic acid, n-octadecyl ester 1,1"-Biphenyl (CAS)
Benzoic acid, ester (CAS) 1,1"-Biphenyl, 2-methyl- (CAS)

Phenyltoluene <para

%40K1 1
(2,2,6,6-TETRAMETHYLCYCLOHEXYL)METHANOL Alkin Grubu /mw 5-Ethyl-5-phenylhydantoin
CYCLOHEXANAMINE, N-(BENZOYLOXY)-, HYDROCHLORIDE 9H-Fluorene (CAS)
%0K1 | %0K1 [ %40K1 | %40K1
Ester Grubu ;md 30 Vm‘d /30w Benzoyl chloride, 4-methyl- ‘ [1,1'-Biphenyl]-4-carbonyl chloride (
Nonadecyl pentafluoropropionate [1,1'-Biphenyl]-4-carbonyl chloride (CAS) 5,7-Dichloro-2
Dotriacontyl pentafluoropropionate 1H-Purin-6-amine, [(2-fluorophenyl)
. %OK1 | %O0K1 [%A40K1 | %40K1
Tetratriacontyl pentafl t 9H-Fl 9-phenyl- (CAS)
‘etratriacontyl pentafluoropropionate Siloksan Grubu 1o0td | 30td | 10td | 30td uorene, 9-phenyl- (CAS)
Heptadecyl trifluoroacetate TETRADECAMETHYLCYCLOHEPTASILOXANE SILICONE OIL
Eicosyl heptafluorobutyrate i 1,3,5,7-Cyclooctatetraene
Eicosyl trifluoroacetate |OCTADECAMETHYLCYCLONONASILOXANE 1,1-BICYCLOHEXYL
Heneicosyl trifluoroacetate EICOSAMETHYLCYCLODECASILOXANE 9H-Fluoren-9-one (CAS)
4-Pyridinecarbothioamide (CAS)
1,1"-Biphenyl, (phenylmethyl)-
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%OK1 | %OK1L | %40K1 | %40K1 %0K1 | %OK1 | %40K1 [ %40K1 %0K1 | %0K1 | %40K1 | %40K1
Alkan Grubu 10t | 30 | t0ra | 3o |[AlkeN Grubu 10t | 30 | 10t | 3o |Alken Grubu 10td | 30td | 10td | 30td
Heptane, 4-methyl- 2-Undecene, 4,5-dimethyl-, [R* R*-(E)]- (CAS) Isotridecanol-
Pentane, 2,3,3,4-tetramethyl- (CAS) 1-Heptene, 2-methyl- Tridecanol (CAS)
1,2-DIETHYLCYCLOHEXANE [ TRANS DIMETHYL-2,2 HEPTENE-3 2-Is0propyl-5-methyl-1-heptanol
CYCLOHEXANE, 1,3,5-TRIMETHYL- 13 iene, 2,3-dimethyl 1-Heptanol, 2,4-diethyl-
Nonane, 4-methyl- 6,6-Di 2,4-diene 1,16-Hexadecanediol
Heptane, 2,55-trimethyl- (CAS) 2-UNDECENE, 4-METHYL-, CIS/TRANS 1-Hexadecanol, 3,7,11,15
Octadecane (CAS) 1-Dodecene (CAS) 1-Octanol, 2-butyl- (CAS)
5 1,2-diethyl-3-methyl- (CAS) 1-Noy (CAS) 11-Dodecen-1-ol, 2,4,6-trimethyl-, (R
Dodecane, 2,6,10-trimethyl- (CAS) 1 (CAs) 1-Decanol, 2-hexyl-
Nonadecane (CAS) 2,6-Octadiene, 2,4-dimethyl- (CAS) 1-Butanol, 2-ethyl- (CAS)
P 2,6,10,14 (CAS) 2-Octene, 2,6-dimethyl- (CAS) 2,468 -1-of
Decane, 2,8,8-trimethyl- 2-Decene, 2,4-dimethyl- (CAS) 1-Hentetracontanol (CAS)
2,6,10,14 (CAS) 1-Hexene, 3,3,5-trimethyl- (CAS) 2-Hexyl-1-octanol
Octane, 1,1'-oxybis- (CAS) 1-Heptene, 4-methyl- 1-Nonanol (CAS) [
Docosane (CAS) 1 1-Hexanol, 5-methyl-2-(1 , acetate
HEXATRIACONTANE -Isopropyl-5-methyl-1-heptanol ‘ ‘
o %0K1 | %OK1 | %40K1 [%40K1 |, . R
9-Cyclohexylnonadecane Asit Grubu 10td | 30t | 10td | 30t | 12766 TRIMETHYLCYCLOHEX-1-YL)BUTAN-1-0L
DECANE, 3,3,7-TRIMETHYL- Decanedioic acid, didecyl ester
%0K1 | %0K1 | %40K1 | %40K1
Decane, 3,3,8-trimethyl- (CAS) Cyclobutanecarboxylic acid, 6-ethyl-3-octyl ester Keton Grubu 10td | 30td | 10td | 30td
HEPTANE, 2,4-DIMETHYL- 2-Pentanone, 3-[(acetyloxy)methyl]-3,
%0K1 | %OK1 | %40K1 [ %40K1
HEPTANE, 3,3,6-TRIMETHYL- Ester Grubu 10td | 30td | 10td | 30td |BicYelol3-11lheptan-3-one, 2,6,6-trimethyl- (CAS)
Cyclohexane, eicosyl- (CAS) Dotriacontyl pentafluoropropionate 2-Hepten-4-one, 2-methyl- (CAS)
1,3-Dioxolane, 4-heptyl-5-methyl-2,2-bis(tri yl)-, cis- (CAS) Tetratriacontyl heptafluorobutyrate
. N 0 %0K1 | %OK1 | %40K1 | %40K1
Heneicosane Diisodecyl ether Alkin Grubu Totd | 30t | 10 | 30td
Tetratriacontyl pentafluoropropionate 1-H chloride
%0KL | %0K1 [ %40K1 | %40K1
|Benzen Grubu 1otd | 3otd | 1otd | 30td |TErECOSY! trifluoroacetate
. . %0K1 | %0K1 | %40K1 | %40K1
(2,4,6-Trimethylcyclohexyl) methanol Octacosyl trifluoroacetate Diger Totd | 30td | 10td | 30td
(2,2,6,6-TETRAMETHYLCYCLOHEXYL)METHANOL Docosyl 1,1" (CAs)

Terpen Grubu

2-Ethyldimedone

GERMACRANE-B

%40K1 | %40K1
1otd 30td




