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OZET

BiTUMLI SiST-PLASTIK KARISIMLARI PiROLiZ
URUNLERININ DEGERLENDIRILMESI

BOZOGLU, Cevahir
Yiiksek Lisans Tezi, Cevre Bilimleri Boliimii
Tez Yoneticisi: Prof.Dr. Jale YANIK
Ogr. Gor. Dr.Tamer KARAYILDIRIM
Agustos 2008, 96 Sayfa

Calismada farkli oranlardaki bitiimlii sist-plastik karistmlarinin
pirolizi yapilmistir. Karigimlardaki plastik oraninin piroliz iiriin dagilimi
ve triinlerin Ozelliklerine etkisi incelenmistir. Ele gecen sivi ve kati
piroliz iirliniiniin kullanim alanlar1 arastirilmistir. Piroliz sonucu olusan
karbonca zengin kati bakiyelerden fiziksel aktivasyon islemleri ile aktif
karbon duretimi ve bu aktif karbonlarin, attkk su aritiminda
kullanilabilirligi agisindan Cr(VI), fenol ve metilen mavisini adsorplama
kapasitesi incelenmistir. Sivi iiriiniin kromatografik yontemlerle yapisi
aydinlatilarak  yakit ve / veya kimyasal hammadde olarak

kullanilabilirligi ¢alisilmastir.

Anahtar Sozciikler: Piroliz, Bitiimlii Sist, Plastik.
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ABSTRACT

UTILIZATION OF PRODUCTS OBTAINED FROM
COPYROLSIS OF OiL SHALE AND PLASTIC

BOZOGLU, Cevahir
MSC in Environmental Science
Supervisor: Prof.Dr. Jale YANIK
Dr. Tamer KARAYILDIRIM
August 2008,96 Pages

Copyrolysis of oil shale with different amount of plastic were
carried out. The effect of the ratio of polymer in the blend on the
distribution and properties of products from pyrolysis were investigated.
The utilizations of liquid and solid pyrolysis products were searched.
Production of activated carbon from pyrolysis char by physical activation
was carried out. The adsorptions of Cr(VI), phenol and methylene blue
on the activated carbons obtained were studied. Liquid products was
analyzed by chromatographic method to investigate the use ability as fuel

or/and feedstock.

Keywords: Pyrolysis, Oil shale, Plastic.
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1.GIRIS

Giiniimiiziin en ©Onemli materyali olan plastiklerin kullanimi
stirekli artmaktadir. Bu artisa paralel olarak da plastik atiklarin yok
edilme problemi ciddi boyutlara ulagsmistir. Giiniimiizde géomme ve
yakma islemleriyle yok edilen plastik atiklarin, yarattiklari cevresel
sorunlardan dolayr gomme ve yakma islemleri gelecek icin kabul
edilebilir bir yok etme yontemi olmayacaktir. Hali hazirda Avrupa Birligi
Cevre Yonetmelikleri'ne gore bu yontemler simirlandirilmistir.
Plastiklerin yok edilmesi i¢in uygulanabilecek cevre dostu yontemlerden
biri de termokimyasal islemlerdir. Termokimyasal islemlerden biri olan
piroliz ise uygulanabilirlik agisindan en avantajli yontemdir. Bu yontemle
plastik atiklarin enerji ve kimyasal hammaddelere doniisiimii saglanir.
Piroliz islemi tiim kati1 karbonlu maddeler i¢in uygun oldugundan, plastik
atiklarin fosil yakitlarla beraber pirolizi yapilabilir. Bitiimlii sistler,
yiiksek molekiil agirlikli organik polimer kompleksi (kerojen) iceren
tortul kayaclardir. Ulkemizde linyitten sonra ikinci biiyiik fosil yakit
rezervimizdir. Yakit degerlerinin diisik olmasi nedeniyle ancak

cikarildiklar: bolgede tiiketilmektedir.

Calismada yakit degeri diisiik bir fosil yakit ile yok edilme
probleminden dolay: biiyiik cevre kirliligine neden plastiklerin beraber
islenerek  enerji ve hammadde kaynaklarina  doniistiiriilmesi
hedeflenmistir. Tezde kullanilan bitiimlii sist, (GOyniik-Himmetoglu
bolgesinden temin edilen) 2,5 milyar tonluk bir rezerve sahip olup,

iilkemizin en biiyiik bitiimlii sist rezervidir. Ote yandan plastik malzeme
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olarak denenen polietilen en yaygin kullanilan ve ¢ok kisa siirede atiga
karigsan polimer tipleridir. Bunlarin beraber piroliziyle elde edilecek olan
sivi  iirlin, petrol rafinasyon islemlerinde uygulanan doniisiim
prosesleriyle (hidrojenasyon gibi) motorin veya 1sitma yakitlarina
doniistiiriilebilecegi gibi, buhar parcalama islemleriyle petrokimyasal

hammaddelere doniistiiriilebilir.

Sonug olarak, cevresel bir sorun ¢oziimlenirken bir katma degerde

saglanacaktir.

1.1. Bitiimlii Sist

Bitiimlii sistler tortul inorganik kalintilardan olusur. Bu inorganik
maddeler kerojen adi verilen organik maddeleri icerirler( Ballice et al.,
1995 ). Kerojenler iic boyutlu, capraz bag yapisina sahip ve biiyiik
molekiilli maddelerdir. Bitki ve hayvan kalintilarinin kara, deniz ve
gollerde birikimi, bu kalintilarin farkli jeolojik periyotlar ve kimyasal
siirecler gecirmesi sonucu olusan bu maddelerin ¢ok az bir kismi1 organik
cozgenlerde c¢oOziinebilmektedir. Sist petrolii ise bu kayaclardan ancak
termal ve kimyasal islemler sonucu elde edilebilmektedir. Bitiimlii sist
olusumunu saglayacak baslangi¢ maddelerinin tiirii ve bu maddelerin
gecirdigi evreler, meydana gelecek sistin renk, sist petrolii verimi gibi
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Organik yapida biiyiik oranda
liptinit maseralleri bulunmakta, bu durum ise bitiimli sist olusumunu
saglayan karasal, bitkiler, deniz ve gollerde yasayan organizmalarin lipit

bakimindan zengin olmalarindan kaynaklanmaktadir. Komiiriin yapisinda



3

bulunan vitrinit ve inertinit tiirii maseraller ise yapida bitiimlii sistlerin
tipine baghh olarak farkli oranlarda bulunabilmektedir. Bitiimlii sist
kerojeninin yapisinin aydinlatilmas1 yoniinde cok farkli calismalar
yapilmistir. Bu c¢alismalarin sonucunda organik yapiyr olusturan
kerojenin, izoprenoid, steroid, terpenoid ve karotenoid gibi bazi temel
gruplarin  disiilfit, eter, ester, alkadien ve heterosiklik kopriilerle

baglanmasi sonucu olustugu belirlenmistir.

r\ it (e )\E

D E e
TG o
/ JeveSE
D
sy i C
/
0 /i
/ H

Daireler: Kerojenin temel yapilari

Kareler: Kerojen yapisi i¢cinde bulunan molekiiller

I: Izoprenoid, S: Steroid, T: Terpenoid, C: Karatenoid
Kopriiler: Disiilfit, Eter, Ester, Heterosiklik, Alkadien

D: Disiilfit, O: Eter, E: Ester, H:Heterosiklik, A: Alkadien

Seki 1.1. Bitiimlii sist kerojeninin yapisi (Ballice et al.,1995)



Bitiimlii sistlerin petrografik simiflandirilmasi, yapidaki liptinit
yogunlugu ve tipine bagh olarak yapilmaktadir. Liptinit yogunluguna
baglh olarak iki grup bitiimlii sistin varligindan s6z edilir. Birinci grup
bitiimlii sistlerde biiyiik oranda liptinit maserali bulunmaktadir.
Tiirkiye'de bulunan ve oldukca biiylik rezerve sahip olan Goyniik,
Beypazar1 bitiimlii sistleri bu gruptandir. Liptinit tipine bagh olarak
siniflandirmaya Channel komiirii ve lamosite 6rnek olarak verilebilir.
Channel komiirii kahverengiden siyaha degisen renktedir. Yapisinda
resinit, cutinite, sporinit ve suberinit tiirii liptinit esasli maseraller
icermektedir. Karasal kalin damarl bitkiler bu sist tipinin temel yapisini
olusturmaktadir. Lamosite ise acik kahverengiden koyu kahverengiye
degisen renklerde olup lamalginit tiirii liptinit maserali icerirler. Deniz ve

g6l yosunlan, planktonlar bu tipin temel kaynag olarak belirtilmektedir.

1.2. Bitiimlii Sistin Diinya’da ve Tiirkiye’de Rezervleri

Bitiimlii sistler, yeryiiziiniin c¢esitli bolgelerinde yaygin olarak
bulunmaktadir. Amerikanmin dogusundaki Devonian-Missisiphian'de
bulunan bitiimlii sistler, 647.000 km2'lik bir alana yayilmis olup mevcut
rezervler i¢inde en biiyiik paya sahiptir. Bitiimlii sistlerin tilkelere gore

rezerv durumlar1 Tablo1.1'de verilmistir(Ballice., 1995).



Tablo 1.1. Diinya bitiimlii sist rezervleri (106 ton )

Ulkeler Mevcut Cikarilabilir Petrol
orani(kg/ton)
Brezilya 965 352 70
Israil 11000 700 63
Urdiin 44000 4000 100
Tayland 18000 807 45
Tiirkiye 842 227 40-50
A.B.D. 217000 - 547
Uruguay 825 40 50

Tiirkiye'de ise mevcut bitlimlii sistin toplam rezervleri, linyit
rezervlerinden sonra ikinci sirayr almaktadir. Bu yataklarin rezerv
durumuna gore dagiliminda Goyniik ve Seyitomer bitiimlii sistleri en
biiyiik paya sahiptir. Tablo 1.2'de Tiirkiye bitiimlii sist yataklarinin
bolgelere gore dagilimi verilmektedir(Gener, 2003).
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Tablo 1.2. Tiirkiye bitiimlii sist rezervleri (1000ton)

SAHA ADI | GORUNUR | MUHTEMEL | iSLETILEBIiLIR | TOPLAM

Ankara 327684 - 205970 327684
Beypazari

Balikesir - 15600 - 15600
Burhaniye

Bolu 65968 - - 65968
Himmetoglu

Bolu - 50000 - 50000
Mengen

Bolu 78372 281587 - 359959
Hatildag

Kocaeli - 42000 - 42000
Bahgecik

Kiitahya 83320 38850 63292 122170
Seyitomer

Nigde ] 130000 - 130000
Ulukisla

Eskisehir - 300000 - 300000
Saricakaya

Corum - 138000 - 138000
Dogurga

Amasya - 90000 - 90000
Celtek

TOPLAM 555344 1086037 269262 1641381



1.3. Bitiimlii Sistlerin Degerlendirilmesi

Bitiimlii sist yataklar1 diinyanin her yerinde yaygin olarak
bulunduklarindan bircok {ilkede bitiimlii sistler degerli bir sivi
hidrokarbon ve enerji kaynag: olarak petrole bir alternatif kaynak olarak

gosterilmektedir.

Bitiimlii sistleri komiir gibi, termik santrallerde kat1 yakit olarak
kullanmak ya da, firinlarda damitma yoluyla bitiimli sistlerden petrol
veya dogal gaz iiretmek miimkiindiir. Bitimlii sist kaynaklar1 komiirde
oldugu gibi yakilarak degerlendirilememektedir. Ciinkii sistin yakilmasi
sirasinda 450 °C'ye kadar ulasan sicakliklarda organik yapisinda hizh
bozunma iiriinleri meydana gelmekte ve bu bozunma iiriinleri yanmaya
firsat bulamadan yanma gazlar ile birlikte ¢ikmaktadirlar. Yanma gazlari
icersinde bozunmaya ugramamis hidrokarbonlar vardir. Bu nedenle cevre
kirliligine sebep olabilecek bir kirlilik kaynagi olmas1 acisindan bitiimlii

sisti yakma ile degerlendirme uygun goriilmemektedir.

Bitiimlii sistlerin degerlendirilmesi i¢in yapilan c¢alismalarin
cogunlugu ham petrol elde etme iizerinedir. Bitiimlii sist icindeki petrol
benzeri organik madde basit bir ¢oziicli ekstraksiyonu ile ¢ikartilamaz.
Ama kolaylikla 1sisal ayrigtirilabilir. Ayrisma sonucunda {iiriin olarak
ucucu madde ve kok olusur. Maksimum bozunma sicakligi, iiriin
karakterizasyonu, bozunma reaksiyon mekanizmasinin tayini ve kerojen
tipinin Uriinler lizerine etkisini incelemek icin cesitli bitiimlii sistlerin

pirolizi yaygin olarak calisilmistir. Giintimiizde, Cin, Rusya ve Estonya’
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da bittimlii sistlerden elektrik enerjisi iiretimi yam sira pirolizle petrol

esdegeri yag elde edilmektedir.

Bitiimlii sistlerden petrol iiretiminde genel prensip madencilik
islemleri ile sistin c¢ikarilmasi, kirilmasi ve yakilarak damitilmasina
dayanmaktadir. Elde edilen iiriin i¢indeki azot, kiikiirt gibi safsizliklar
ilave rafineri islemleri ile uzaklastirilir. Bunlarin yani sira yerinde
kazanim veya yeraltinda damitma adi verilen daha zor olan prosesler

tizerinde de ¢alismalar devam etmektedir.

Tiirkiye'deki  bitiimlii  sist rezervlerinin miktarlar1 dikkate
alindiginda Tiirkiye ekonomisi i¢in Onemli bir degere sahip oldugu
sOylenebilir. Bitiimlii sistteki kerojenin bozunmasinin mekanizmasi ve
hizi1 Tirkiye’de, Maden Tetkik ve Arastirma Enstitiisii'nde sayisiz
arastirmanin konusu olmustur. Ancak, Tiirkiye'deki bitiimlii sistlerin
kalorifik degerleri 1000 kCal/kg’a yakin veya daha diisiiktiir. Ayrica kiil
oranlar1 yiiksektir. Bitiimlii sist rezervlerin biiyiik bir bolimii yerin
altinda derinde oldugu i¢in kapali ocak isletme uygun goriilmektedir. Bu
nedenlerden dolayi iiretimleri durmustur. Buna karsilik, petrol ve dogal
gaz kaynaklarinin fiyatlar1 artmaya devam ettik¢e, bitiimlii sistlerden
petrol ve dogal gaz iretimi kag¢inilmaz olarak ekonomik hale

getirilecektir.



1.3.1. Piroliz yontemleri ile sivilastirma

Piroliz, karbonca zengin maddenin inert ortamda 1s1l isleme tabi
tutularak sivi ve gaz iiriinlere doniistiiriilmesidir. Bitiimlii sistlerin

pirolizlenmesi hem yeraltinda hem de yeriistiinde gerceklestirilebilir.

Yeriistiinde yapilan piroliz isleminin temel basamaklar1 Sekil 1.2.

deki gibidir.

Isitma islemi direkt veya endirekt yontemlerle yapilabilmektedir.
Direkt 1sitma yonteminde gerekli 1s1, bir yakitin yakilmasi sonucu
saglanir. Endirekt 1sitma yonteminde ise elde edilen 1s1 Oncelikle bitiimlii
sistin bulundugu reaktoriin icindeki 1sitma malzemesini 1sitmak igin
kullanilir. Direkt veya endirekt 1sitmali piroliz islemi gazdan katiya veya
katidan katiya 1s1 aktarimi olacak sekilde yiiriitiilebilmektedir. Gazdan
katiya direkt 1s1 aktarimli piroliz isleminde retorta besleme bitiimlii sistle
birlikte yakitla yapilir. Piroliz sonucunda sist petrolii ve diisiik kalorili
gaz elde edilirken, retort biinyesinde kati tortu kalmaktadir. Gazdan
katiya direkt olmayan 1s1 aktarimli piroliz isleminde besleme 1sinin
aktarildigr sicak gazlarla yapilir. Bu 1sitma gazlar1 piroliz sonucunda
olusan orta kalorili gaz iiriinlerden ayrilip tekrar kullanilabilmektedirler.
Katidan katiya endirekt 1s1 aktarimli piroliz isleminde, besleme 1sinin
aktarildigr sicak kati maddelerle yapilir. Bu islem sonucunda da iiriin

olarak orta kalorili gaz elde edilmektedir.
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Bitiimlii Sistin Cikarilmasi

|

Kirma ve Ogiitme

|

Toz ve ince Tanelerin Ayrilmasi

ll

Piroliz  p——> Piroliz at1f1
Sist petrolii

Uriin Kalitesini Gelistirme

| l |

Ham gazlar Kok, amonyak, Son iiriin
stlfiir

Sekil 1.2. Yer iistiinde bitiimlii sistin piroliz islem basamaklari
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Yer altinda yapilan piroliz islemi ile yer iistiinde yapilan piroliz
islemi karsilastirlldiginda, yer {istii pirolizi sonucu olusan ve cevre
sorunu yaratan kat1 bakiyenin yer alti pirolizinde olmamasidir. Bu
yontemin bdyle bir avantajina karsilik bazi dezavantajlart  da
bulunmaktadir. Bitiimlii sist az gecirgen, gozeneksiz bir yapiya sahip
oldugundan O©nce parcalanarak gozenekli hale getirilir. Bu da bu
yontemin isletme maliyetini yilikseltmektedir. Diger bir dezavantaji ise
gaz akisinin kontrol edilme giicliigiidiir. Bu giicliik, {iriin veriminin

diismesine neden olmaktadir.

Yer altinda yapilan piroliz isleminin temel basamaklar1 Sekil 1.3.

deki gibidir.

Bitiimlii Sistlerin Yer Altinda Parcalanmasi

ﬂ

Atesleme ( Gerekli Isty1 Saglamak icin )

ﬂ

Hava Gonderme

ﬂ

Olusan Gazin, Sist Petroliin, Suyun Pompalanmasi

Sekil 1.3. Yer altinda bitiimlii sistin piroliz islem basamaklar1
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1.3. 2. Bitiimlii sistlerin ekstraksiyonu

Bitiimlii sistlerdeki organik yap1 degisik coziiciilerle kritik alt1 ve
kritik iistii kosullarda bozundurularak, islemin kosullarina bagli farkli
ozellik ve farkli verimlerde sist petrolii iiretilebilir. Ekstraksiyon oncesi
bitiimlii sistin yapisindaki inorganik kisim uzaklastirilarak, organik
yapmun ¢Oziinme verimi artirilabilinir. Ancak bu yontemle bittimlii
sistlerden sivi hidrokarbonlarin iiretimi temel arastirmalardan Oteye

gitmemistir.

1.4. Plastik

Polimer malzemeler yiiksek molekiil agirlikli, uzun, zincirimsi bir
yapt gosteren polimer molekiillerinden olusur. Polimerleri malzeme
olarak kullanabilmek i¢in islemek gereklidir ve polimerler genellikle tek
baslarina ( saf olarak ) islenemezler. Polimerler, iclerine cesitli katki ve
dolgu maddeleri karistirilarak ( 6rnegin, boyar maddeler-giines 1s18ina
karsi korumak icin bazi 0Ozel katkilar-kaydiricilar-isleme kolayligi
saglayan diger katkilar ) bir 6n karisim hazirlanir. Bu karisima; plastik
isleme karistmi denir. Bu karisimlardan uygun yontemlerle ( eritme-
kaliplama gibi ) son sekli ile iirlin malzeme elde edilir. Elde edilen

sekillendirilmis iriin, plastik olarak tanimlanir.
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Plastikler, tiretiminde kullanilan polimer tipine bagl olarak cesitli
sekillerde adlandirilirlar. Yaygin olarak kullanilan bazi plastik tiirleri:
Polietilen ( PE ), Polipropilen ( PP ), Polistiren ( PS ), Polietilen tereftalat
( PETE ), Polyamid ( PA ), Polyester, Polivinil Klorid ( PVC ),
Polikarbonat ( PC ), Akrilonitril butadien stiren ( ABS ), Poliviniliden
klorid ( PVDC ), Poliiiretan.

1.4.1. Polietilen

1930’lu yillarda Ingiltere’de ICI Laboratuarinda cok yiiksek
basing altinda etilenin ¢ok az oksijen yardim ile polimerlestirilebilmesi
basarilmistir. 1k iiretilen polietilen simdi alcak yogunluklu olarak
adlandirilan tiptir. 2. Diinya Savasinda alcak yogunluk polietilenin
tiretimi ticari olarak hizlanmis ve elektronik, elektrik nakli, paketleme,
kaliplama ve film malzemesi olarak ¢ok aranilan bir hammadde

olmustur.

1950’ 1i yillarda Ziegler-Natta adiyla anilan yeni bir katalizoriin
bulunmas: ile etilenin daha diisiik basin¢ta polimerlestirilmesi ve
yapisinin daha diizenli olmasi saglanmistir. Bu gelisim sayesinde yiiksek
yogunluk polietilen ve diiz zincirli alcak yogunluk polietilen iiretimi

miimkiin olmustur.

Giiniimiizde, Metalosen adi verilen katalizorlerin bulunmasiyla

polietilen zincir boyu kontrolii ¢cok kolaylasmis ve hemen hemen esit
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uzunlukta zincirlerden olusan polietilen elde edilmistir. Bu durum
ozellikle 1sitilarak birlestirilen gida ambalajlanmasinda kullanilan
filmlerin yapistirma siirelerini kisaltmaktadir. Gelismis {iilkelerde ticari

olarak Metalosen ile polimer iiretimi yeni baslamistir.

Polietilenler, yogunluklarina gore alcak yogunluk polietilen
(AYPE), yiiksek yogunluk polietilen (YYPE) olarak siiflandirilirlar.
Yiiksek yogunluk polietilen’in yogunlugu 0,950-0,970 g.cm™ ve alcak
yogunluk polietilenin yogunlugu 0,915-0,925 g.cm*3 arasinda farklilik

gosterir.

Algak yogunluk polietilenin kullanim yerleri sunlardir;

e Film ekstriizyonu ( agir hizmet torbalari, insaat ve endiistriyel
tatbikatlar i¢in filmler, genel maksat ve teshir paketlemeleri i¢in
filmler, sanayi tipi poset).

¢ Boru ekstriizyonu ( muhtelif borular ).

e Tel ve kablo kaplama ( telefon, gii¢, yiiksek sinyal ve frekans
kablolari ).

e Sisirme ile kaliplama ( deterjan siseleri, biiyiik hacimli ve korozif
kimyasal maddeleri tasima kaplari, bidonlar, sikilabilir tiipler).

® Enjeksiyon kaliplama ( sise ve kavanoz kapaklari, kiiciik parcalar,
oyuncaklar, mutfak esyalari, kenetleme kapaklar ).

Yiiksek yogunluk polietilenin kullanim yerleri sunlardir;
¢ Enjeksiyon ile kaliplama ( sise ve meyve kasalar1 imalatinda ).
e Sisirme ile kaliplama ( kimyasal maddeler i¢in biiytik hacimli

kaplar, gaz yag bidonlari, biiyiik boy oyuncaklar, deterjan
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siseleri, kiiclik hacimli kaplar, tasimacilikta biiyiik hacimli kaplar,
su ve kimyasal maddeler icin depolar ).

e Ekstriizyon ile boru imalati ( su dagitimi, kanalizasyon, sulama
dagitim sebekelerine ait borular ).

e Film ekstriizyon ( market torbalari, ¢op torbalari, agir hizmet

torbalari, ince dayanakl film ).

1.4.2. Plastik atiklarin degerlendirilmesi

Plastikleri giinliilk yasantimizin bir parcasi olarak her alanda
kullanmaktayiz. Ucuz olmalari, ¢cok amacli kullanilabilmeleri, uzun
Omiirlii olmalari, ¢esitli kimyasallara ve suya karsi dayanikli olmalari,
hafif olmalari, kat1 veya esnek bir yapiya sahip olabilmeleri, seri ve kolay
tretilebilir olmalari, elektrik iletkenliklerinin hi¢ olmamasi, 1s1
iletkenliklerinin ¢ok diisiikk seviyede olmasi, nem tutmamalari, kolay
sekillendirilebilir ve renklendirilebilir olmalar1 gibi bircok 6zellige sahip
olmalarindan dolay1 giin gectikce plastik tiiketiminin siirekli artis1 soz

konusudur.

Kullanim alanlariyla birlikte tiiketim miktarlar1 da ayn1 hizla artan
plastikler beraberlerinde atik plastik problemini getirmislerdir. Ciinkii
ithtiyaglarimizi karsilamak i¢in kullandigimiz plastiklerin cogu cok kisa
stirede atiga karismaktadir. Plastiklerin dogadaki bozunmalari ¢ok uzun
zaman almaktadir. Plastigin bozunma sicakliginin yiiksek olmasi ayrica
ultra-viole 1sinlarina ve tabiattaki bazi biyolojik olaylara kars1 oldukca

dayanikli olmalar1 onlarin yillar boyunca degismeden kalmalarini saglar.
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Bununla beraber kullanilan plastiklerin yeniden kullanim oranlarn c¢ok
diisiiktiir. Biitiin bu 6zellikler plastik atiklar1 onemli bir ¢evre kirleticisi
yapmaktadir. Kullanim siiresini dolduran plastikler, agik alanlarda
biriktirildiklerinde 3540 yil gibi uzun siireli ¢evre Kkirliliklerini

olustururlar.

Plastik atiklar genel olarak proses atiklart ve kullanim sonrasi
atiklar olarak smniflandirilirlar.  Fabrikalarda, plastik ve plastik
malzemelerinin iiretimi esnasinda veya sonrasinda ortaya cikan atiklar
proses atiklaridir. Genellikle bu atiklar temizdirler. Evsel atiklar, ambalaj
atiklar, zirai atiklar, otomotiv atiklar, insaat atiklar, elektrik ve elektronik

atiklar icersindeki plastik atiklarda kullanim sonrasi atiklari teskil eder.

Plastiklerin kullanimlart sonrasinda atik olarak yarattii cevresel
etkinin yani sira, iiretimleri sirasinda da hammadde ve enerji kaynagi
olarak fosil yakitlar1 kullanmalar1 dogal kaynak tiiketimi agisindan da
onemlidir. Genel olarak bir degerlendirme yapildiginda fosil yakitlardan
petroliin yillik % 4’1 plastikler iiretiminde hammadde kaynag olarak, %
3-4’ti de plastiklerin iiretimi icin gerekli olan enerjiyi saglamakta

kullanilmaktadir(Oztiirk, 2005).

Diinyada plastik atiklarin % 35’ i araziye gomiilmekte, kalan
kismu ise yakilmaktadir(Oztiirk, 2005). Bertaraf edilme sekilleri plastik
atiklarin cevresel etkilerini tartisilir hale getirmis ve boylece bunlarin geri

kazanim gerekliligini ortaya ¢ikmustir.
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Atk plastiklerin  geri kazamimlari sayesinde iiretimlerinde
hammadde ve enerji kaynagi olarak kullanilan yenilemez fosil yakitlarin
tilketiminde, topraga gomiilen kat1 atitk miktarinda ve CO,, NOy ve SO,

emisyonlarinin salintmindaki azalma ile avantaj saglanacaktir.

1.4.2.1. Atik plastiklerin geri kazanimi

Atk plastiklerin geri kazanimi baslica {i¢ baslhkta toplanabilir.
Bunlar:
a) Mekaniksel geri kazanim
b) Enerji olarak geri kazanim

¢) Hammaddesel geri kazanim

a) Mekaniksel geri kazamim

Bu yontemde atik plastiklerden elde edilen {iriinlerin orijinal
plastiklerden {iretilen benzer iriinler olmasi amaclanir. Elde edilen
plastik malzeme atik malzemeden farkli kullanim alani olan bir
malzemedir (6rnegin atik plastik siseden plastik poset iiretimi gibi) ve saf
polimerden {iretilene gore daha diisiik kalitededir. Genellikle oldugunca
temiz ve ayni cins plastik atik olmasi gerekir. Mekaniksel geri kazanim,
atiklar1 temizleme, mekanik islemlerle boyutlarini ufaltma, katki maddesi
ilavesi (ve bazi formiilasyonlar icin orijinal plastiklerle karistirma) ile
yeniden isleme basamaklarini icerir. Mekanik kazanimda, kirli ve karisik

atiklarin islenememesi onemli bir dezavantajdir.
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b) Enerji olarak geri kazamim

Atk geri kazaniminda en yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Plastik atiklar, diger kat1 atiklarla beraber bir yanma tesisinde yakilarak
enerji iiretimi saglanir. Bu yontemin en énemli avantaji siniflandirma ve
temizleme islemi gerektirmemesidir. Ancak atiklarin yakilmasi sonucu
zehirli gazlar cevreye salmmaktadir. Insan sagligma zararli oldugu
diisiincesiyle cevre konusuyla ile ilgili olan sivil toplum kuruluslarinin
baskis1 ve yeni kanunlardaki yerine getirilmesi istenilen yiikiimliiliikler,
plastik atik maddelerinin yakilarak geri kazanimi zorlastirmakta ve tercih

edilen bir yontem olmaktan uzaklagmaktadir.

¢) Hammaddesel geri kazanim

Bu yontemde, karisik plastikler termal ve/veya kimyasal islemden
gecirilerek yakit veya cesitli kimyasal hammaddelere doniistiiriiliir.
Genel olarak gazlastirma, hidrojenasyon, piroliz ve yiiksek firinda
indirgeme  reaksiyonlarindan  herhangi  biriyle geri  kazamim
gerceklestirilir. Geri kazanimla kati, sivi veya gaz irlinler elde
edilmektedir. Diger geri kazanim yontemlerine gore minimum c¢evresel

etkiye sahip oldugundan iizerinde en fazla ¢alisilan yontemdir.
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1.5. Piroliz

Piroliz, inert atmosferde 1s1 ile organik maddelerde kimyasal
bozundurma islemidir. Piroliz, tehlikeli organik maddeleri gaz ve sivi
triinler ile sabit karbon ve kiil iceren kat1 bakiyeye ( kok ) doniistiiriir.
Organik maddelerin pirolizi karbon monoksit, hidrojen, metan ve diger
hidrokarbonlar iceren yanabilir gazlar iiretir. Sivi iiriinler yag/katran ve
su bakiyesinden olusur. Piroliz genellikle atmosferik basing altinda ve

430 °C’ nin iistiindeki sicakliklarda gerceklesir. (http://www.frtr.gov).

Piroliz {iiriinlerinin miktar1 ve Kkalitesi, 1sitma hizina, piroliz

sicakli@ina ve siiresine ve hammaddenin fiziksel haline yapisina baglhidir.

Piroliz isleminde kullanilan hammadde tiiriine bagli olarak farkl
fraksiyonlara sahip sivi iiriin elde edilebilir. Sivi {iriin su ve katran
fazindan olusmustur. Su faz1 suda c¢oziiniir alifatik ve aromatik
bilesiklerin kompleks karigimlart halinde bulunur. Katran fazi1 ise
recineler, orta molekiil agirligindaki hidrokarbonlar, fenolik bilesikler,
aromatik bilesikler, aldehitler ve bu bilesiklerin kondensazyon iiriinleri
olan yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerden olusur. Elde edilen sivi
tiriinler, yogunluk, su icerigi, kiil ve kiikiirt icerigi, karbon bakiye icerigi,
viskozite, parlama noktasi, kalorifik degeri, toplam asit degeri gibi
ozellikleri tespit edilerek degerlendirilir ( Ozgimen ve Karaosmanoglu,

2004 ).
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Piroliz islemi sirasinda H,, CO,, CO, CH4, C,-C4 parafin ve
olefinler gibi gaz iiriinlerde olusur. Bu gaz iirlinlerin veriminin artmasi
icin yiiksek sicaklikta ( 700-900 °C ) ve diisiik 1sitma hizli piroliz
sistemleri uygulanabilir ( Yilmaz, O ., 2005 ).

Piroliz ve gazlastirma geleneksel yakma islemine gore daha ¢ok

avantajlar1 olan islemlerdir.Bunlar (http./www.foe.co.uk):

¢ Daha az oksijen kullanilir, daha az hava emisyonlar iiretilir.

e Kapasite degisimine kolay adapte olabilecek {initer sistemler

seklinde kurulabilir.

® Proses siiresince elektrik iiretimi ve/veya 1sitma amaclh olarak

kullanilabilecek yakat tiretilir.

e Standart yakma prosesleri ile karsilastirildiginda daha yararh
driinler iretilir. Petrokimyasallar ve diger uygulamalar igin
besleme veya yakit olarak kullanilabilecek gaz, yag ve kok gibi

trunler elde edilir.

1.6. Aktif Karbon

Aktiflestirilmis karbon ve kisaca aktif karbon, ilk kez 1. Diinya
savasinda gaz maskelerinde adsorplayict madde olarak kullanilmasi ile
taninmistir. Fakat odunun bozundurulmasiyla elde edilen komiiriin,

cozeltilerden farkli maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilmasi, on
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besinci yiizyila kadar geriye gider. Bu 6zelligin ilk ticari uygulamasi ise,
bir Ingiliz seker rafinerisinde odun komiirii filtrelerinin kullanilmaya
baslandig1 1794 yilina kadar, miimkiin olmamistir. Kemik komiirii ise

Figuer tarafindan yaklasik 1812 yilinda kesfedilmistir (Shreve, 1975).

Aktif karbonlar, genis ylizey alanlari, mikro gozenek yapilari,
genis adsorpsiyon etkileri ve kapasiteleri ve yliksek dereceli ylizey
reaktiviteleri gibi 6zelliklerinden dolay1 seckin ve degerli adsorbantlardir.
Bu maddeler, gida endiistrisinde ve kimya sanayinde yaygin olarak
saflastirma, renk giderme, koku giderme, klor giderme, icme sularindaki
toksinligi giderme, solvent kazanimi, hava saflastirma, bircok gaz tutma
ve temizleme uygulamalarinda kullanilmaktadir. Ayrica artan bir oranda
hidro metaliirjide altin, giimiis ve diger inorganiklerin kazanimu ile evsel
ve endiistriyel atik sularin aritiminda kullanilmaktadir. Tipta belirli
bakteriyel hastaliklarindaki kullanimi ise zaten bilinen bir konudur. Bu
yiizden aktif karbonlar bircok ekonomik sektoriin dikkatini ¢ekmekle
birlikte gida iiretimi, kimya, petrol, maden, niikleer, otomotiv vb. bir¢ok
sanayiyi ilgilendiren bir kullamm alanina sahiptir (Jankowska et

al.,1991).

Aktif karbon odun, komiir, turba, hindistan cevizi kabugu,
findikkabugu, kemik ve meyve cekirdekleri gibi karbonca zengin ¢ok
cesitli materyallerden {iretilebilirler. Su anda da bir¢cok yeni materyal

aktif karbon tiretiminde kullanilmak iizere arastirilmaktadir.
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Teorik olarak yiiksek karbon oranina sahip her tiirli organik
madde tutucu ozellikleri artirilarak aktif karbon iiretiminde kullanilabilir.
Pratikte ise, uzun depolama omiirlii, kullanim kosullarinda 6zelliklerini
muhafaza edecek kadar dayanikli, diisiik maliyetli olabilen ve yiiksek
kaliteli aktif iirlin verebilme yetenegindeki aktif karbon 6rnekleri diisiik
organik madde igerikli olabilmektedir. Aktif karbonun {iiretiminde
kullanilan hammadde genel olarak elde edilen karbonun yiizey alam ve
gozenek dagilimi iizerinde genis bir etkiye sahiptir. Bunun sonucu olarak
degisik hammaddelerden iiretilen aktif komiirlerin adsorplama kaliteleri

de degisiklik gosterebilmektedir.

Aktif karbonlarda ii¢ tip gozenek yapis1i mevcuttur;

a) Mikro gozenek: Aktif karbonun yiizey alaninin en genis kismini
olusturan cap1 2nm’ den kiiciik olan kanal ve gozeneklerdir.

b) Mezo gozenek: Caplar1 2-50 nm arasinda degisen kanal ve
godzeneklerdir.

c) Makro gozenek: Caplar1 50 nm’den biiyilk olan kanal ve

gozeneklerdir.

Aktif karbonlar1 kendi aralarinda kiyaslarken toplam yiizey alani,
karbon yogunlugu, tanecik boyut dagilimi ve adsorpsiyon kapasitesi gibi

temel degerlere bakilir.
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Aktif karbonun adsorbant etkinligi karbonun genis yiizey alani,
adsorpsiyon oOzelligi, gozenek boyutu ve yiizey aktivitesi gibi

ozelliklerine baghdir.

Klasik aktif karbonlarin iiretiminde iki ana basamak vardir:
Hammaddenin 800°C’nin altinda bir sicaklikta ve oksijensiz bir ortamda

karbonizasyonu (piroliz) ve bu karbonize iiriiniin aktiflestirilmesi.

1.7. Aktivasyon

Aktivasyon islemi organize olmamis karbonu uzaklastirmak ve
aktivasyon maddelerinin aromatik tabakalara etkinligini saglayarak
piroliz sirasinda meydana gelen gozeneklerin c¢apini genisletmek,
miktarim1 artirmak ve yeni gozenekler olusturmak gibi mikro gozenek

yapiy1 diizenleme i¢in yapilir ( Jankowska et al., 1991 ).

Aktivasyon islemi fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki yontemle

yapilabilir.

Fiziksel aktivasyon;

Fiziksel aktivasyondan gecmis bir karbonlu {iiriin (kok), molekiiler
boyutlarinda daha gbézenekli bir yap1 ve daha genis yiizey alanina sahip
olur. Kok genellikle 800 ve 1100 °C sicaklik araliginda ve uygun
oksitleme gazi Ornegin oksijen, buhar, karbon dioksit, hava veya bu

gazlarin karisgimi varhiginda aktive edilir. Oksitleme ajani karbonlu
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iriiniin daha reaktif kisimlarini ayricalikli bir sekilde yakar. Gazlagmanin
miktar1 aktivasyon sicaklifina ve oksitleme ajaninin tipine baglhidir
(Bansal, 1988). Eger karbonize edilmis madde oksijen ile aktive edilirse

asagidaki ekzotermik reaksiyonlar benzer sekilde gerceklesir:

C + O > CO; +92.4 kcal
C + O > 2CO + 53.96 kcal

Ekzotermik reaksiyonlarin dogasi geregi, siddetli yanmis
karbonlu iiriin meydana gelir ve reaksiyonu kontrol etmek oldukga
zordur. Reaksiyon oldukca agresif oldugundan yanma sadece gozenekler
ile smirli kalmaz ayrica taneciklerin yiizeyinde de olur ve biiyiik
miktarda kiitle kaybina neden olur. Bu yiizden oksijen fiziksel

aktivasyonda nadiren kullanilir(Bansal, 1998).

Karbon dioksit veya buharin kullanildigi aktivasyonlarda

asagidaki reaksiyonlar meydana gelir:

C + HO + 29kcal ———> CO+H,

C + CO; + 39kcal —> 2CO
<

Karbonla birlikte buharin reaksiyonu karbon yiizeyi tarafindan
katalizlenmis ve asagida gosterilmis su-gaz reaksiyonu ile ayni anda

gerceklesir. Bu olayin iizerinde mutlaka durulmalidir.

CO + H,O ———> CO;+H;+ 10kcal
-
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Karbon dioksitle karbonun ve buharla karbonun endotermik
reaksiyonlarinin dogas1 geregi aktivasyon kosullar1 firinda daha kesin ve
kolayca kontrol edilebilirdir. Buharla reaksiyon hiz1 H; iiriinii tarafindan
yavaslatilir. Karbon yiizeyinin aktif merkezinde kuvvetli bir sekilde
adsorbe edildiginden aktivasyon hizin1 diisiiriir. Karbon dioksitle
aktivasyonda buharla karsilastirildiginda daha az enerjik bir reaksiyon
meydana gelir. Bu yilizden daha yiiksek bir sicaklik gereklidir.
Endiistriyel uygulamalarda, flue gazi genellikle aktivasyon ajani olarak
tercih edilmektedir. Buharin belli miktarlarina ilave edilebilmektedir. Bu
yiizden karbon dioksit ve buharin bir kombine aktivasyon olma

zorunlulugu vardir (Bansal, 1998).

1.8. Adsorpsiyon

Sabit basing altinda veya sabit hacimde gaz veya buhar aktif kati
ile reaksiyona girdiginde gaz veya buhar molekiilleri aktif katinin
yiizeyinde tutularak gaz hacmi kii¢iiliir veya gaz basinci diiser. Boylece

adsorpsiyon olay1 gerceklesmis olur ( Tetik, S., 2001 ).

Adsorpsiyon olaytr maddenin siir yilizeyinde molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemesinden kaynaklanir. Kati ve sivi
molekiilleri arasinda etkilesim gerceklesir. Bu etkilesim neticesinde kati
yiizeyi sivi molekiilleri ile kaplanir ( Berkem, A.R., 1980 ).
Adsorpsiyonda adsorbe eden kati maddeye adsorplayan ya da adsorban;
adsorbe edilene de adsorplanan denilir ( Pekin, B., 1985 ).
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Adsorpsiyon kapasitesini aktif karbonun yiizey alani, karbonun
gozenek biiyiikliigii, sivi c¢ozeltideki maddenin coziintirligli, pH ve

sicaklik gibi faktorler etkiler.

Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak iki metot

uygulanabilir:

a) Fiziksel adsorpsiyon

Tutunan ve tutan arasinda Van Der Waals adi verilen uzaktan
zayif etkilesimler vardir. Bir tanecik fiziksel olarak adsorplandiginda
yogunlasma entalpisiyle aym1 olan bir enerji salinir. Bu enerji orgii
titresimleri halinde adsorplanarak 1sil hareket halinde dagitilir. Yiizey
boyunca bir molekiil ¢arpip ziplama ile giderek enerjisini kaybeder ve

sonunda bir yiizeye tutunma ile baglanir.

b) Kimyasal adsorpsiyon

Molekiil veya atom bir kovalent bagin olusumuyla yiizeye yapisir
ve adsorbanin yiizeyinde koordinasyon sayilarini maksimuma cikaracak
yer bulmaya calisir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini aktivasyon enerjisi

belirler ve sicaklik arttikca artar.



27

1.8.1 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, denge derisimi veya denge basinci ile adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 arasindaki bagintiya adsorpsiyon
izotermi denilmektedir. Adsorpsiyon gozenekliligi ve ylizey alani
adsorpsiyon izoterminin olusturulmasiyla anlasilir. Adsorplanan
maddenin izotermi genellikle bir egridir. Bir adsorpsiyon siireci sabit
sicaklikta denge kosullarinin bir grafigi olan izotermlerle ifade edilebilir.
Bilinen en yaygin adsorpsiyon izotermleri; Freundlich, Langmuir ve BET

( Branuer, Emmett, Teller ) ‘tir ( Atkins, P.W., 2001 ).
a) Freundlich adsorpsiyon izotermi
Belli miktardaki adsorban tarafindan adsorplanan gazin miktari

basingla hizla artar, sonra kat1 ylizeyin gaz molekiillerle dolmasiyla daha

yavas artar. Bu degisim Freundlich izotermi olarak Freundlich tarafindan

Onerilmistir.
(ge)=k (P)"" (1.1)
(g.)=k (C)" (1.2)

ge: Adsorplanan gaz ve ¢ozelti miktari.
P: Adsorplanan gazin kismi basinci.
C: Adsorplanan ¢o6zeltinin derigimi.

k¢, n: Freundlich sabitleri.
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Yukaridaki her iki esitligin logaritmasi alinarak k¢ ve n sabitleri

bulunur.
log(q.) =log k+ 1/nlog (P ) (1.3)
log(q. ) =log ke+ 1/nlog ( C) (1.4)

log(P) veya log(C)‘ ye karsilik log(qe)’ nin grafigi ¢izildiginde

egim n sabitini, kesim noktasi da log k¢ degerini verir.

b) Langmuir adsorpsiyon izotermi

Genellikle kimyasal adsorpsiyonda limit degerde bir doymusluga
ulagilir. Bu limit deger kati ylizeyin tamamini kaplayan adsorplanmis gaz
veya ¢ozeltinin bir mono molekiiler tabaka olusturmasina karsilik gelir.
Irving Langmuir tarafindan bu durum Langmuir izotermi ile ifade

edilmistir.

Langmuir izotermi adsorpsiyonun tek tabakali oldugu durumlarda

gecerlidir. Adsorpsiyon yiiksek basing ve derisimde maksimuma ulasir.

Dinamik denge asagidaki gibidir;

A(g) + M(ylizey) <> AM(ylizey
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Langmuir Izotermi;

qe=(gmaxKLCe)/(]+KLCe) (15)

Bu esitlik dogrusal olarak;

1/g = 1/Ky Guax ( 1/C.) + Vgimar (1.6)

ge: Adsorplanan ¢ozelti miktari.
Jmax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi ( mg/g ).
C.: Adsorbanla dengede olan s1v1 faz derisimi (mg/L).

Ky: Langmuir adsorpsiyon sabiti.

1/q. degerine kars1 1/C. degerinin grafigi cizildiginde dogrunun
egimi 1/ Ky gmax ve diisey kesim noktast 1/qmax degerini verir

(Finqueneisel G., 1998).

¢) BET adsorpsiyon izotermi

Baslangicta adsorplanan tabaka, ileri adsorpsiyonda yeni bir
yiizey olarak davrandiginda izoterm yiiksek basin¢larda sonsuza gidecek
sekilde biiyiiyebilir. S. Bruauer, P. Emmett ve E.Teller tarafindan
gelistirilen BET izotermi ¢ok tabakali adsorpsiyonda en yaygin olarak

kullanilir.
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BET Izotermi;

V/iVaon=cz/(1-z)[1-(1-c)z] (1.7)
Z=P/P"

P": Saf bir siviya benzeyen ve bir molekiilden daha kalin bir
tabaka olusturacak sekilde adsorban yiizeyine tutunmus adsorbantin
tizerindeki buhar basinci.

Vion : Tek tabakali kaplamaya karsilik gelen adsorbant hacmi.

c: Sabit ( Atkins, P.W., 2001 ).
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2. LITERATUR OZETLERI

2.1. Bitiimlii Sistlerle Yapilan Calismalar

Williams ve arkadasi, Pakistan’in iki bolgesinden iki ayr1 jeolojik
yastaki bitiimlii sist 6rneklerinin 1s1l bozunmalarini, TGA cihazinda ve
sabit yatakli bir reaktorde incelemislerdir. 5-40 °C.dk"’Iik farkli 1sitma
hizlarinda yapilan TG analizler 1sitma hizindaki artisin bitiimlii sistlerin
bozunma reaksiyonunu yiiksek sicakliklara kaydirdigini gostermistir.
Sabit yatakli reaktorde 400-650 °C sicaklik araliginda yapilan piroliz
calismalarinda en yiiksek yag verimi (% 12- 16,5) 500 °C sicaklikta ve
20-21 °C.dk"'lik 1sitma hizinda elde edilmistir. Gaz veriminin piroliz
sicaklig ile arttigi ve gaz {iriiniin baslica hidrojen, karbon monoksit,

karbon dioksit ve metan icerdigi saptanmustir ( Williams et al., 1999 ).

Williams diger bir calismasinda iki adimli piroliz sistemi
kullanarak, sabit yatakli reaktorde gerceklesen piroliz sirasinda olusan
ucucu piroliz iirinlerini ZSM-5 katalizorii varliginda ikincil bir 1s1l
isleme tabi tutmustur. Katalitik islem, elde edilen yag oranini1 azaltirken,
yagin azot ve kiikiirt icerigi de biiylik oranda azalmistir. Ayrica piroliz
yagindaki uzun zincirli alkan ve alkenlerin tamamu katalitik islemle
diisiik molekiil agirlikli bilesiklere (kisa zincirli, alkil yan gruplu, iso
formunda) doniismiistiir. Ayrica, ZSM-5 katalizoriiniin aromatiklestirme
etkisinden dolay1, yaglardaki polisiklik aromatik hidrokarbon orani

artmistir( Williams et al., 2000 ).
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Ekstrom ve arkadagslari, organik kokenleri farkli (saf lamosite
kokenli ve linyit+lamosite karistmi olan) iki bitiimlii sistin pirolizini
caligmiglardir. Saf lamosite kokenli bitiimli sistten elde edilen piroliz
yagimn alifatik karakterli oldugu, diger bitiimlii sist piroliz yagini komiir

piroliz yagi ile benzerlik gosterdigi saptanmistir ( Ekstrom et al., 1987 ).

Olukcu ve arkadagslar:, Beypazart bitiimli sistinin klasik sabit
yatak ve serbest diismeli reaktorde pirolizini calismislardir. Calismada,
maksimum doniisiimiin elde edildigi sicaklik saptanmis ve bu sicaklikta
elde edilen yagin 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen yaglarin 6zellikleri
GC; NMR; IR cihazlarinda incelenmistir. Serbest diismeli pirolizde,
maksimum doniisiim % 61,9 olarak 873 K ‘de elde edilmistir. Klasik
pirolizde ise maksimum doniisim % 50,5 olarak 773 K ‘de elde
edilmistir. Klasik pirolizde elde edilen n-alkenlerin, serbest diismeli
pirolizinde elde edilen n-alkenlerden daha az oldugu goriilmiistiir.
Reaksiyon siiresinin daha uzun oldugu klasik piroliz isleminde
polimerizasyon reaksiyonlarinin baskin oldugu, buna karsilik, serbest
diisiis piroliz isleminde daha fazla kirilma reaksiyonlarinin meydana

geldigi tespit edilmistir ( Oluk¢u et al .,2002 ) .

Ballice mineral madde igeriginin bitiimlii sistteki kerojenin ucucu
hidrokarbonlara, ¢cok halkali aromatik hidrokarbonlara ve kok karbonuna
doniisiimiine etkisini incelemistir. Calismada Goyniik bitiimlii sisti HCI,
HF ve HNOj; ile demineralize edilmistir. HCl ve HNO;3; de ¢oziiniir
kisimlarin gistten uzaklastirilmasi organik madde doniisiimiinii fazla

etkilemezken, HF de c¢oziiniir bilesiklerin uzaklastirilmas: (silikat
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bilesiklerinin uzaklastirilmasi) ugucu hidrokarbon olusumunu artirmistir(

Ballice, 2006 ).

El harfi ve arkadaslari Timahdit (Fas) bitiimlii sistlerini piroliz ve
kritik iistii su ekstraksiyonu islemlerine tabi tutmuslardir. Elde edilen
yaglarin verimi ve bilesimi uygulanan yonteme gore farklilik
gostermigtir. Piroliz islemiyle diisiik verimde ve yliksek aromatik igerikli
yag elde edilirken, kritik iistii ekstraksiyon ile daha yiiksek verimde ve
asfalten ve polar bilesiklerce zengin yag elde edilmistir( El harfi et al.,

1999 ).

EL-Lajjun ve Sultani bitimli sistlerinin 400-500 °C arasinda
degisen sicakliklarda akiskan yatak reaktorde gergeklestirilen pirolizinde
yag verimleri artan sicaklikla %15,5 den %18,6 ya yiikselmistir. Ayni1
bitiimlii sistlerle yapilan yavas piroliz denemelerine gore yiiksek yag
verimleri elde edilmistir. Bu calismada bitiimlii sist tanecik boyutunun

piroliz verimine etkisi gozlenmemistir( EL-Lajjun et al., 2000 )

Jaber ve arkadaglari, iki farkli bitiimli sist 6rnekleri ile yapmis
olduklar1 ¢alismada, laboratuar Olgekli sabit yatakli bir reaktorde, yag
verimi iizerine piroliz sicakliginin, bitiimlii sist cinsi ve tane boyutunun
etkilerini arastirmiglardir. Tane boyutunun artisiyla yag veriminde hafif
bir artis gézlemislerdir. Isil bozunma sirasinda olusan yagin reaktorii terk
etmeden Once kat1 partikiillerde tutundugu, parcacik boyutunun azalmasi
kat1 yiizey alanin1 artiracagindan daha fazla yagin kat1 yiizeyde tutulacagi

ve dolayisiyla piroliz sirasinda reaktorde yagin ikincil parcalanmalara
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ugradig ileri siirtilmiistiir. Ayrica piroliz sicakliginin artisiyla yag verimi
azalirken gaz veriminde artis gézlenmistir. Termal gravimetri analizleri
bitiimlii sistin 500 °C ye kadar olan sicakliklarda sadece kerojenin 1sil
bozunmaya ugradigini, 550 °C nin iizerindeki sicakliklarda ise sistteki

karbonat bilesiklerinin bozundugunu gostermistir ( Jaber et al., 1999 ).

Benzer sonuglar Pakistan bitiimlii sistleriyle yapilan deneylerde
de elde edilmistir. Termogravimetrik analiz cihazinda yapilan deneylerde
gaz ve yag cikisina iliskin agirhik kaybinin 200 ile 620 °C arasinda
oldugu daha yiiksek sicakliklardaki agirlik kaybimin ise karbonatlarin

bozunmasindan kaynaklandig1 saptanmistir( Williams et al., 2000 ).

Apak ve arkadaslari, Goyniik bitimli sistini 550 °C de
pirolizlemisler ve elde ettikleri piroliz yagindaki katran1 karbon lifi elde

etmede kullanmiglardir( Apak et al., 2002 ).

Goyniik  bitiimlii ~ sistlerinin  yanma ve piroliz  kinetigi
termogravimetrik analiz ile incelenmistir. Piroliz ve yanma reaksiyonlar1
icin birinci mertebe reaksiyon modeli onerilmistir. Deneysel calismalar,
GoOyniik sistinin piroliz ve yanmasinda 1sitma hizinin toplam doniisiimii
etkilemedigi ancak maksimum bozunma hizi sicakliginin 1sitma hizi

arttikca arttign gézlenmistir( Yagmur et al., 2006 ).
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2.2, Plastiklerle Yapilan Calismalar

Polimerlerin 1s1l ve katalitik bozunmasi, atik plastiklerin sivi
yakitlara doniisiimii i¢in artan bir 6neme sahiptir. Atik plastiklerin %70
ni polietilen ve polipropilen olusturur. Bunlardan polietilen 450 °C nin
tistiindeki sicakliklarda pirolizlenerek karbon sayisi 1 ila 30 arasinda
degisen hidrokarbonlar verir. Yiiksek sicakliklarda (700-900 °C)
pirolizlemeyle ; %30-35 etilen, %6—18 metan, %2-15 propilen, %1-5
etan, %1-6 biitilen, %1-5 pentan, %1-45 benzen, %2-5 toliien ve %1
propan elde edilebilir ( Kaminsky et al., 1985 ) ( Conesa et al., 1997 ).

Ote yandan, polietilenin pirolizinde, 600 °C civarinda birincil
bozunma {iriinleri olarak m,a-olefin, a-olefin ve n-parafinlerin olustugu,
yiiksek sicakliklarda (700-800 °C iizerinde) ise birincil {iriinlerin
bozunmasiyla poliaromatik hidrokarbonlarin olustugu saptanmigtir

(Conesa et al., 2003 ).

Gray-King cihazinda 600 °C de gerceklestirilen polietilenin
pirolizinde erime noktasi 80 °C olan wax ile yiiksek oranda olefinik
C,,C3 ve C4 hidrokarbon gazlarinmi igeren gaz iiriin elde edilmistir (Kiran

et al., 2000 ).

Polimer pirolizinde uygun katalizorlerin kullanimiyla istenilen
ozellikte iiriin elde etmek olasidir. Ornegin polietilenin meso gozenekli
MCM-41, tungestoposforikasit (H3PW12040) HPW, su ve metanol
emdirilmis HPW/ MCM-41 karnisimi varliginda pirolizinde katalizor
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kullanimu1 s1vi iiriin verimini artirirken kok verimini azaltmistir. Katalizor
etkisi degisiklik gostermis olup en yiiksek s1vi verimi %89,6 olup MCM-
41 katalizorii ile elde edilmistir. En yiiksek gaz verimini ise (%13,9)
HPW/ MCM-41 Kkatalizorii vermistir. Ayrica katalizor kullanimi sivi

irtindeki alken oramimi azaltmustir ( Jalil et al., 2002 ).

Asidik bir katalizor olan MCM—41 ile yapilan diger bir ¢calismada
farkli tiir polietilenlerin (alcak yogunluk, lineer alcak yogunluk ve
yiilksek yogunluk) bozunma kinetigi incelenmistir. Katalizorsiiz
denemelerde polietilen tiirliniin bozunma kinetigine etkisi gozlenmezken,
katalizorlii denemelerde etkisi olmustur. Polimerlerin bozunma sicakligi

60-79 °C diismiistiir (Marcilla et al., 2002 ).

Polietilenin termal ve katalitik piroliziyle ilgili bir bagka
calismada, Walendziewski tarafindan yapilmistir. Calisma 350-440 °C
sicaklik araliginda asidik ve bazik katalizor varliginda yapilmistir.
Sicakliga bagli olarak % 70-98 arasinda doniisiim elde edilmistir. Bazik
katalizoriin her hangi bir etkisi gézlenmezken, asidik katalizér polimer
parcalanma sicakligini diisiirmiig, sivi {iriindeki diisiik kaynamali
hidrokarbonlarin miktarin1 artirmistir. Katalizor kullanimi gaz {iriin
verimini artirirken gaz iirlinlin komposizyonuna herhangi bir etkisi

olmamustir ( Walendziewski, 2001 ).
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2.3. I.’lastik ve Komiir veya Bitiimlii Sist Karisimlariyla
Ilgili Cahismalar

Atk plastiklerin geri kazaniminda diger bir yaklasimda beraber
islemedir. Plastik atiklarin komiir ile karistirilip yakit veya diger degerli
riinlere doniistiiriilmesi ile 1ilgili pek c¢ok calisma yapilmistir. Bu
calismalarda beraber sivilastirma ile sinerjik etkiden dolayir yiiksek
doniisiimler elde edilmistir. Sinerjik etkinin nedeni yiiksek igerikli
hidrojenleri nedeniyle plastiklerin hidrojen kaynagi olarak rol almalari

olmustur.

Taghiei ve arkadaslari, polietilen, polietilen tereftalat ve
polipropilen  plastik ambalaj atiklarim1 ~ kOmiiriin ~ sivilagtirma
calismalarinda kullanmislardir. Sivilastirma denemeleri, 420-450 °C’de,
800 psig basing altinda ve 60 dakika siirede gerceklestirilmistir. Komiir
olarak bitiimlii komiir, yar1 bitiimlii komiir ve linyit komiirii katalizor
olarak da zeolit katalizor ve demir Kkatalizor kullanilmistir. Beraber
stvilastirma denemeleri sonucunda elde edilen yag veriminin, komiiriin
ve plastik atiklarin tekli pirolizlerinden elde edilen yag verimlerinden
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Plastik ve komiir birlikteliginin
sinerjik etkilerinin yag veriminde etkili olduguna karar verilmistir

(Taghiei et al., 1994).

Taghiei ve arkadaslarinin gozlemledigi sinerjik etki Yallourn
kahverengi komiirlerinin polietilenle birlikte sivilastirilmasinda da

gozlenmistir. Calisma, hidrojen basinct altinda 400 ve 425 °C
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sicakliklarda tetralin ve 1-metilnaftalen ¢oziiciileri varliginda katalizorlii
ve katalizorsliz olarak gerceklestirilmistir. Katalizor olarak Fe(CO)5-S
kullamilmistir. Katalizorsiiz denemelerde doniisiim ve yag verimi teorik
olarak hesaplanandan %10-12 oraminda daha fazla bulunmustur.

Katalizorlii denemelerde bu oran daha da artmistir ( Kano et al., 2000 ).

Polietilen, polipropilen, polistiren ve atik plastikler linyit komiirii
ile birlikte hidrojen atmosferinde ve 410-450 °C sicakliklarda
stvilagtirllmiglardir. Elde edilen yag verimleri (%31-78 ) linyitin ve
plastiklerin tek baslarina sivilastirildiklarinda elde edilen yag veriminden

yiiksek bulunmustur( Wang et al., 2004 ).

Palmer ve arkadaglari, alcak yogunluklu polietilen, yiiksek
yogunluklu polietilen ve polipropilen ile Yallourn ve Taiheiyo
bolgelerine ait iki tip komiir karisimlarinin pirolizi iizerinde
calismiglardir. Komiir ve poliolefin karigimlarinin tiim
kombinasyonlarinda piroliz katran miktar1 artmistir. Bu artisin sebebi
poliolefinden komiire dogru hidrojen ve hidrojen radikallerinin transferi

olarak aciklanmustir ( Palmer et al.,1994 ) .

A. Sinag ve arkadaslari, linyit komiirii ile alcak yogunluklu
polietileni beraber pirolizlemislerdir. Reaksiyon 400-700 °C’de, bir
tubuler reaktorde katalizor kullanilarak gergeklestirilmistir. Katalizor
olarak, potasyum karbonat, kirmizi ¢amur ve Zeolit-A kullanilmistir.
Piroliz islemlerinde karisimin icerigindeki polietilenin miktar1 arttik¢a

katran olusumunun 6nemli bir oranda arttifi tespit edilmistir. Ayrica,
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komiiriin pirolizinden elde edilen katran icerisindeki fenolik yapilarin,
komiire polimer ilavesiyle dramatik bir sekilde azaldiklar1 anlagilmigtir

( Sinag et al., 2006 ).

Bitiimlii sistlerin atik plastiklerle beraber islenmesi de diger bir
alternatiftir. Komiir-plastik karigimlar1 ¢ok yaygin calisilmasina ragmen
bitiimlii sistlerle yapilan ¢alismalar daha azdir. Bitiimlii sist-polipropilen
karistminin  (3:1) bozunma kinetigine iliskin yapilan calismada,
polipropilenin  bitiimlii ~ sistteki organik maddenin bozunmasini

hizlandirarak bir katalizor gibi etki ettigi saptanmustir (Gersten ., 2000).

Aboulkas ve arkadaslart da Tarfaya, Fas bitiimlii sistleri ile
polipropilen karigimlarinin termal gravimetrik analizinde aym etkiyi

gozlemislerdir ( Aboulkas et al., 2007 )

Benzer olarak, polistiren ve bitiimlii sist karisimiyla yapilan diger
bir termogravimetrik calismada da polistirenin sistteki organik maddenin
bozunmasint hizlandirdigr gozlenmistir. Karigimdaki polistirenin orani

arttikca toplam doniisiim oran1 artmistir (Degirmenci et al., 2005 ).

Ballice ve arkadaslari ,(Ballice et al., 2001; Ballice et al., 1998 )
ataktik polipropilen (APP) ve al¢cak yogunluk polietilenin Tiirk bittimlii
sistleriyle beraber sicaklik kontrollii pirolizini caligmiglardir. Karigimdaki
APP arttikca ucucu hidrokarbonlara doniisiim artarken C;¢ dan biiyiik

hidrokarbonlar ve kok miktar1 azalmistir. Ancak alcak yogunluk
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polietilenle yapilan calismalarda, u¢ucu hidrokarbonlara doniisiim diisiik,

kok miktar1 yiiksek bulunmustur.

Diger bir piroliz caligmasinda, bitimlii sist ve atik araba
lastiklerinin beraber pirolizi yapilmistir. Karisim pirolizinden elde edilen
yagin, bitiimlii sistin tek basina pirolizinden elde edilen yaga gore daha
az kiikiirt ve daha fazla hafif hidrokarbon fraksiyonu igerdigi saptanmistir

( Gersten et al., 1999).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Hammadde

Bu calismada hammadde olarak kullanilan materyaller; algak

yogunluk polietilen ve bitiimlii sisttir.

3.1.1.1. Alcak vogunluk polietilen ( AYPE )

Algak yogunluk polietilen (AYPE) (3,2-mm lik pellet seklinde,
MW: 68500 g mol™', % kristal: 26,3, d= 0.918-0.922 g cm™) ALPET-

Izmir tesisinden saglanmistir.

3.1.1.2. Goyniik bitiimlii Sist ( GS )

Bitiimlii sist 6rnegi GOyniik-Bolu bdolgesinden saglanmustir.

Analiz degerleri Tablo 3.1. de verilmistir.
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Tablo 3.1. GOyniik bitiimlii sistinin 6zellikleri

Nem, %0 agr. 11,1
Kiil, 9o agr. 13,5
Ucucu Madde, %0 ag1r. 64,91

Fischer piroliz verimi, % agir.

Yag 22,8

Gaz 25,6

Bozunma Suyu 6,0

Bakiye 45,6
3.1.2. Kimyasallar

Bu calismada kullanilan kimyasallar; % 95’lik H3PO,4 ( ortho-
phosphoric asit, Merck ), teknik HCI, NaOH ( Riedel de Haen ),
Sodyumtiosiilfat (Riedel de Haen), ekstra saflikta Fenol ( Merck ),
K>Cr,0O7 ( Merck ) ve 1,5 difenilkarbazit ( Merck )
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3.2. Yontem

3.2.1. Piroliz islemi

Piroliz islemi Sekil 3.1’ de goriillen sabit yatakli bir reaktorde
gerceklestirilmistir. Islemde kullanilan retort, cap1 120 mm ve boyu 210
mm olan, paslanmaz celikten yapilmis, silindir seklinde dikey bir firin
icine yerlestirilmistir. Sisteme bagh iki adet 1s1l ¢ift bulunmaktadir. Biri

firin sicakligini, digeri retort ici sicakligini gostermektedir.

Her piroliz islemi i¢in 100 g besleme reaktore yerlestirilmistir.
Reaktor icerigi, 5 °C.dk ' “lik 1sitma hizi ile 550 °C sicakligina 1sitilmis
ve bu sicaklikta 2 saat tutulmustur. Piroliz islemi sirasinda olusan ugucu
tiriinler, 25ml/dk akis hizindaki azot gazi ile buz banyosu icinde bulunan
cam tuzaklara siipiiriilmiislerdir. Tuzaklarda yogunlagsmayan ucucu
iriinler (gaz iriin) atmosfere verilmistir. Sadece 50:50 karisim orani
(AYPE / GS) ile gerceklestirilen pirolizleme isleminde olusan gaz iiriin
analizlenmek iizere “tedlar bag” ile toplanmistir. Reaksiyon sonunda

retort, azot gazi altinda oda sicakligina sogutulmustur.
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Azot gazi

.

Termocifti

Atik Ornegi

_ | Buzbanyosu

Sekil 3.1. Piroliz deney diizenegi

Her bir piroliz denemesi sonucunda tuzaklarda toplanan siv1 iiriin
santrifiij cihazinda yapilan santrifiijleme islemi sonucunda yag ve su
olarak ayrilmistir. Olusan piroliz bakiyesi ile tuzaklardaki yag ve su
fazlar tartilmis, gaz miktar: ise toplam besleme miktarindan kati bakiye

ile yag ve su fazlariin toplam miktarimin ¢ikarilmasiyla bulunmustur.

Calismada, al¢ak yogunluk polietilen ve Goyniik bitiimlii sist tek
baslarina ve karistmlari halinde pirolizlenmistir. Karigim oranlar1 75:25,

50:50, 25:75 (AYPE / GS) olacak sekilde ayarlanmustir.
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3.2.2. CO; ile fiziksel aktivasyon

50:50 AYPE: Sist karistminin pirolizinden elde edilen koklar
inorganik maddeleri uzaklastirmak icin % 10’ luk HCI ¢o6zeltisi ile 2 saat
kaynatildiktan sonra vakum altinda siiziilerek bol miktarda sicak saf su
ile yitkanmigtir. Sicak saf su ile yapilan yikama islemine, siiziintii
suyunda yapilan AgNOs; ile yapilan klor testi sonucunda CI iyonu
kalmadigr anlasilincaya ve pH degerlerinin notr oldugu goriiliinceye
kadar devam edilmistir. Yikanmis koklar 105 °C ¢ de etiivde kurutulmus

ve aktivasyona tabi tutulmustur.

Aktivasyon isleminde asitle yikanmis piroliz koku( m, ), piroliz
retordunun i¢ine yerlestirilmis ve azot gazi altinda aktivasyon sicakligi
olarak secilen 900 °C ye kadar 1siilmistir. Aktivasyon sicaklifina
ulasinca azot akisi kesilip sistemden 350 ml / dk akis hizinda CO, gazi
gecirilmistir. Istenilen aktivasyon siiresi sonunda, CO, gaz1 kesilmis ve
reaktor icerigi azot gazi akisi altinda sogutulmus ve aktif karbonlar

alinarak tartilmistir (m).

Uygulamalarda CO, ile aktivasyonunun siireye bagli etkilerini
incelemek iizere 5 ayr1 aktivasyon siiresi denenmistir, sirasiyla
aktivasyon periyotlar1 2, 4, 6, 12 ve 20 saat olmustur. Uygulanan piroliz

ve fiziksel aktivasyon islemlerinin akim semas1 Sekil 3.2.deki gibidir.
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Her bir aktivasyon periyodu sonucu meydana kiitle kaybi

asagidaki denklemle belirlenmistir.

Mo — m

x 100 = % kiitle kayb 1

mo

3.2.3. Siv1 iiriin karakterizasyonu

Piroliz islemleri sonrasinda elde edilen sivi iirlindeki katran su
fazindan santrifiijlenerek ayrildiktan sonra asfalten, alifatik, aromatik ve

polar fraksiyonlarina ayrilmistir.

Asfalten tayini:

Hekzanda ¢oziinmeyen kisim olarak adlandirilan asfalten miktari
tayini icin, 4 g piroliz katranit hekzan icersinde geri sogutucu takilmis
balonda 1 saat siiresince kaynatilmig, c¢oOziinmeyen kisimlar filtre
kagidindan siiziilerek ayrilmistir. Coziinmeden kalan madde asfalten

olarak tartilmstir.

Kolon kromatografisi:

Asfalteni ayrilmis katran numunesi kolon kromatografisi ile

alifatik, aromatik ve polar fraksiyonlarina ayrilmistir.
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Islemde, 700 mm x 25 mm boyutlarinda bir cam kolon
kullanilmigtir. Kolonun alt kismina silika-jel 60 (0,063-0,200 mm parga
boyutunda), iist kismina ise 400 °C’de 8 saat aktiflestirilmis aliiminyum

oksit (0,1-0,2 mm par¢a boyutunda) yerlestirilmistir.

Hekzanda ¢o6ziilmiis olan sivi fraksiyon o©nceden hekzanla
1slatilmis kolona verilmis ve sirasiyla sistemden 150 ml hekzan, 150 ml
toluen ve 100 ml metanol sirayla gecirilerek her bir ¢ozgen fraksiyonu
ayr1 erlenlere toplanmis ve cozgenleri evaporatorde 40 °C’de ve 20
mmHg basinginda uzaklastirilmistir. Islemler sonucunda hekzanda
coziinenler alifatik, toluende ¢oziinenler aromatik, metanolde ¢oziinenler
ise polar fraksiyonlar olarak tartilmis ve ylizde dagilimlar1 bulunmustur.

Uygulanan kolon kromatografi Sekil 3.3 deki gibidir.

3.2.4 Kiil tayini

Icerigindeki kiil miktar1 tayin edilecek ogiitiilmiis 6rnek yaklasik
1 g kadar hassas terazide tartilir( M ). Onceden sabit tartima getirilmis
porselen krozeye yerlestirilir ve yeniden tartilir( m; ). Kademeli bir
1sitma ile kiil firininda 800 °C’ye 1sitilir. Bu sicaklikta 2 saat bekletilir.
Kiil firinindan ¢ikarilan porselen kroze desikatdrde sogutulur. Oda

sicakligina getirilen porselen kroze hassas terazide tekrar tartilir( m; ).

Asagidaki formiille kiil miktar1 hesaplanir;
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% Kiil = %*IOO

Algak Yogunluk Polietilen ve GOyniik Bitiimli Sist ( 50:50 )

Pirolizleme ( 650 °C de 2 saat )

l

Ham kok

l

Yikama ( %10’luk HCI + saf su )

Kurutma ( 105 °C)

l

CO; ile aktiflestirme ( 900 °C)

l

Aktif Karbon

Sekil 3.2. Piroliz ve fiziksel aktivasyon islemi
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Aliimina
——> Silika
N/
Y
Hegzan Toluen Metanol
Fraksiyonu Fraksiyonu Fraksiyonu
(Alifatikler) (Aromatikler) (Polarlar)

Sekil 3.3. Kolon kromatografisi

3.2.5 Sabit karbon ve ucucu madde tayini

Icerigindeki sabit karbon miktar1 ve ugucu madde miktar1 tayin
edilecek o6rnek yaklasik 1 g kadar hassas terazide tartilir( M ). Onceden

sabit tartima getirilmis kapakli kuvars krozeye yerlestirilir ve yeniden
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tartilir( m; ). Onceden 850 °C’ ye 1sitilmus bir kiil firmina yerlestirilerek 3
dakika boyunca bekletilir. Kiil firinindan c¢ikarilan kapakli kuvars kroze
desikatorde sogutulur. Oda sicakligina getirilen kroze hassas terazide

tekrar tartilir( m, ).

Asagidaki formiillerle sabit karbon ve uc¢ucu madde miktarlari

hesaplanir;

% Sabit Karbon = %*100

9% Ucucu Madde = 100 — ( % Sabit Karbon )

3.2.6. Nem tayini

Icerigindeki nem miktar: tayin edilecek ornek, infrared 1siniyla
calisan Sartorius Terma Kontrol marka nem cihazina yaklasik 1 g olacak

sekilde konur. Ornek icindeki % nem miktar1 otomatik olarak lciiliir.

3.2.7 Boehm titrasyonu

Bu method, aktif karbon icerisindeki fonksiyonel yiizey asidik ve

bazik gruplarin tayinini kapsar. Boehm Titrasyon metodu kullanilarak
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yapilan analiz sonucunda 1 g aktif karbon igcersindeki mmol cinsinden

asit / baz gruplan tespit edilir.

0.25 g aktif karbon 6rnegine, 50 ml 0,05 M HCI veya 50 ml 0,05
M NaOH ilave edilir. Agz1 kapali erlen, dakikada 150 devire ayarlanmis
bir karistiric1 da 24 saat boyunca c¢alkalandiktan sonra siiziiliir. Asit veya
bazin fazlasi bromcresolgreen indikatorii esliginde asit sayist tayini icin
HCl ve baz sayisi tayini icin NaOH ile titre edilirler. Titrasyon

sarfiyatindan aktif karbonun asidik ve bazik gruplart hesaplanir.

3.2.8 Iyot sayis1 tayini

1 g aktif karbon kullanilarak yapilan deney sonucunda mg

cinsinden adsorbe edilmis iyot miktarina iyot sayisi denir.

1 g aktif karbon iizerine 100 ml 0,1 N iyot ¢ozeltisi ilave edilir.
Erlenin agz1 kapatilarak 30 saniye calkalanir ve hizla filtre kgidindan
stiziiliir. Pipet once filtratin 20-30 ml’ si ile yikanir. Sonra 50 ml filtrat
erlende 0,1 N sodyum tiosiilfat ile titre edilir ( sogan rengine kadar). 2 ml
nisasta indikator olarak katilir ve renksiz oluncaya kadar titrasyona

devam edilir. Sodyum tiosiilfat sarfiyat1 kaydedilir.

X/M=[A-(DF)(B)(S)]/M
X /M :1 g karbonun adsorpladigi mg iyot ( mg/g )
A:(N;)(12693) N, : Iyot ¢cozeltisinin normalitesi
DF : Seyreltme faktorii
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B:(N;)(126,93) Nj: Sodyum tiosiilfat ¢cozeltisinin
normalitesi
S : Titrasyonda harcanan sodyum tiosiilfat miktari, ml

M : Aktif karbon miktari, g

3.2.9 BET yiizey alani ol¢iimii

Aktif karbonlarin yiizey alanlar1 Brunauer, Emmett, ve Teller

(BET, 1938 ) azot adsorpsiyon metoduyla tayin edilmistir.

3.2.10 Elemental analiz

S1v1 piroliz iiriinleri ile kat1 bakiye icerisindeki C, H, N ve S Leco
CHNS-932 elemental analiz cihaz1 kullanilarak saptanmistir. Oksijen
miktar1 farktan hesaplanmustir. Bu analizler Dokuz Eyliil Universitesi

[zmir Meslek Yiiksekokulu kimya laboratuarinda yapilmustir.

3.2.11 Karl-Fischer su tayini

Piroliz iiriinleri icerisindeki su miktar1 Mettler Toledo DL31 Karl

Fischer Titrator analiz cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.2.12 pH tayini

pH metre cihazi, tampon standart c¢ozeltilerle kalibre edilir.
Kalibrasyon isleminden sonra pH’ 1 tayin edilecek cozelti i¢ine pH metre
cam elektrodu yerlestirilir. Oda sicakliginda 6rnegin pH’ 1 otomatik

olarak olciiliir.

3.2.13 SEM tayini

Elektron mikroskobu cihazinda bir elektron kaynagi, bir de
elektronlar1 toplayip odaklayan bir kisim, bir de elektron detektorii

bulunur.

SEM teknigiyle taramada, objektif mercegi yaninda bulunan iki
elektromanyetik bobinlerden biri elektron demetini numune iizerinde x
ekseni yoOniine biikerken, ikincisi y ekseni yOniine biiker. Boylece
numune x ve y eksenleri boyunca taranir. Numunenin goriintiisiinii
detektorden katot 1sinlar1 tiibiide ihtiva eden bir yaziciya aktarilir ve
numunenin bir haritas1 alinir. Numune hakkindaki gerekli bilgiler bu
haritadan cikarilir. JSM—6060 JEOL cihazinda Dokuz Eyliil Universitesi

Malzeme Miihendisligi laboratuarinda yapilmaistir.
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3.2.14 TGA tayini

Bitiimlii sist ve al¢cak yogunluk polietilen numunelerinin
termogravimetrik analizi termogravimetrik analiz cihazinda (Perkin
Elmer Diamond TG/DTA) azot atmosferi altinda yapilmistir. Her etap
icin Ornek miktar ( tanecik biiyiikliigii < 100 um )yaklasik 10 mg
kullanilmistir. Numune 10 °C dk 'k 1s1tma hizinda azot gaz1 (saf Np,
99.99%, akis hiz1 200 mL dk "1) altinda 800 °C ye kadar 1sitilmstir.
Termogravimetrik ( TG ) ve diferansiyel termogravimetrik ( DTG )
veriler Goyniik bitiimlii sist ve algak yogunluk polietilen 6rneklerinin 1s1l
davraniglarini incelemek i¢in kullanilmistir. Termogravimetrik analizde

orneklerin kiitle kayb1 asagidaki formiille hesaplanmaistir.

Kiitle Kaybt, wt. % = (mi —ma) x 100
m;

m;: Ornegin baslangic kiitlesi, g.

m,: Ornegin gercek kiitlesi, g.

Termogravimetrik analiz metodunda programli olarak artirilan
(bazen de eksiltilen) bir sicaklik islemiyle ornegin kiitlesinde meydana
gelen kayip (degisiklik) sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak
incelenir. Sicakligin fonksiyonu olarak maddenin kiitlesinde meydana
gelen azalmayr (bazen artmayi) gosteren termogram veya termal

bozunma egrisi ad1 verilen grafikten ornek hakkindaki bilgiler ¢ikarilir.
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3.2.15 FT-IR analizi

Yikanmis kok, yikanmamis kok ve aktive olmus karbonun
aromatik ve polar fraksiyonlarin infrared spektroskopik analizi 4000 ve
400 cm™' band pozisyonlarinda spektrofotometre (Spectrum 100, Perkin
Elmer) kullanilarak yapilmistir.

Yaklasik 0,001 mg aktif karbon 6rnegi agat bir havanda iyice toz
edilir. Bunun iizerine, yaklasik 600 mg eritilerek suyu alinmis potasyum
bromiir konur ve yine iyice ezilerek ince, homojen bir karigim yapilir. Bu
karisimdan uygun miktarda alinarak preste ince seffaf disk haline

getirilir.

Diskler kurutulduktan sonra bir desikatérde muhafaza edilir. Ozel
olarak yapilmis metalik bir cerceveye yerlestirilerek ornegin spektrumu

alinir. Spektrumdan, 6rnek hakkindaki bilgiler ¢ikarilir.

3.2.16. Gaz analizi

Piroliz sirasinda gaz iiriinler % 33’liikk kursun nitrat iceren gaz
yikama siseleri icerisinden gecirilerek icindeki H,S nin PbS seklinde
tutulmasi gergeklestirilmis ve daha sonra bu gaz ornekler gaz
kromatografi ( GC ) cihazinda analizlenmek i¢in Tedlar Bagte
toplanmugstir. Biri digerine seri bagh iki packed column gaz kromatografi

cihazi kullanilmistir. Is1 iletken detektorii ( TCD ) kullanilmistir. Cihazin
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calisma kosullar1 Tablo 3.2. de verilmistir.CO,, C;, C,, C3 ve C4
hidrokarbonlarinin ayirirmi PORAPACK Q column’ dan gecirilerek ve
0,, N; ve CO’ nin ayirim1 MS 5A (molecular sieve) column’ dan
gecirilerek yapilmistir. Bu analizler, Petkim, Izmir merkez laboratuarinda

yapilmistir.

Tablo 3.2. Gaz iiriinlerin analizi i¢in GC’nin ¢aligma kosullari

CiHAZ : HP 5890 Series 11
I. COLUMN :6m x 1/8", SS, PROPACK Q, 50-80
mesh
II. COLUMN :2m x 1/8", SS, Mol. Sieve 5A, 60-80
mesh
Tasiyic1 Gaz :H,
Ak : 30 mL/min.
DEDEKTOR : TCD
DEDEKTOR Sicakhig : 200 °C
INJEKSiYON : Gas Sampling Valve
INJEKSIYON Sicakhg | : 150 °C
FIRIN Sicakhgi : 85 °C, isothermal

Ornek Miktar

: 1 mL
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3.2.17 Adsorpsiyon olciimii

Bu calismada yikanmis kok, yikanmamis kok ve CO,
aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonun metilen mavisi, fenol ve
Cr(VI) cozeltileri iizerinde adsorpsiyon ol¢iimleri gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon siiresi ve pH adsorpsiyon degiskenleri olarak saptanarak

adsorpsiyon izotermleri ¢cikarilmistir.

Optimum adsorpsiyon siiresini saptamak i¢in Ornekler ince toz
haline getirilip ve 100 um boyutuna kadar ogiitiiliirler. 0.1 g tartilan aktif
karbon ornekleri 250 ml’lik erlenlere yerlestirilirler. 100 ppm’lik 100 ml
cozeltiler erlenlere konulur. Calkalayic1 dakikada 150 devir yapacak
sekilde ayarlanir. Calkalayiciya yerlestirilen erlenler 1, 2, 3, 4, 6, 8, 24
saat gibi farkli zaman araliklarinda calkalanarak adsorpsiyon islemi
gerceklestirilir. Adsorpsiyon islemi sonunda ¢ozeltilerin her biri siyah
bant filtre kagidindan siiziiliirler. Siiziintiiniin ilk 20-40 ml’si filtre
kagidindan kaynaklanabilecek adsorpsiyon olusmamasi i¢in atilir. Geriye
kalan  siiziintiiniin ~ UV_spektrofotometresinde = maksimum  dalga
boyundaki adsorbans degeri dlciiliir.Maksimum dalga boyu; Cr(VI) icin

540 nm, fenol i¢in 269 nm ve metilen mavisi i¢in 290 nm dir.

Standart ¢ozeltilerin UV-spektrometresinde okunan absorbans
degerleri ile standart kalibrasyon egrisi cizilir. Ornekler icin
spektrofotometrede okunan degerler, standart kalibrasyon egrisinde

yerine konularak, her bir ¢cozelti icin Cr(VI), fenol, metilen mavisi
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derisimleri bulunur ve baslangi¢ ¢ozeltisinin derisiminden ¢ikarilarak, 0.1

g aktif karbonun adsorpladigi ¢6zelti miktar1 hesaplanir.

Optimum pH’1 saptamak i¢in ayn1 islem, 0,05 M H,SO4 ve 0,05
M NaOH kullanarak c¢ozeltilerin pH’ lar1 2, 4, 6, 8, 10 olacak sekilde
ayarlanarak uygun denge konsantrasyonu zamaninda adsorpsiyon

denemelerine gegilir.

Optimum pH ve optimum adsorpsiyon siiresi tespit edildikten
sonra adsorpsiyon izoterm denemeleri yapilir. Bunun i¢in farkli
konsantrasyonlarda 100 ml olarak hazirlanan ¢ozeltilerin pH’1 optimum
pH degerine ayarlanirlar. Her birine 0,1 g aktif karbon ilave edilir.
Optimum adsorpsiyon siiresinde, optimum pH’a ayarlanmig ¢ozeltiler
dakikada 150 devir yapacak sekilde ayarli bir ¢alkalayiciya yerlestirilirler

ve ayni islemler adsopsiyon izoterm denemeleri i¢in tekrarlanir

3.2.17.1 Cozeltilerin hazirlanmasi

1000 ppm derisime sahip fenol ¢ozeltisini hazirlamak icin 1 g kati

fenol tartilarak 100 ml saf suda coziiliir.

500 ppm metilen mavisi stok ¢ozeltisi hazirlamak icin 0.25 g
metilen mavisi 500 mL’lik volumetrik siseye konur. Bir miktar saf suda

tamamen ¢oziildiikten sonra isaretli yere kadar saf su ile tamamlanir.
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500 ppm stok Cr(VI) c¢ozeltisi hazirlamak icin 0,707 g K,Cr,0,
(potasyum dikromat) tartilarak 500 ml saf suda c¢oziiliir. Cr(VI)
cozeltilerinin her birine 1 ml di fenil karbazit ve 1 ml % 70’lik fosforik

asit eklenerek absorbanslari ol¢iiliir.

3.2.17.2. Standart kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi

Cr(V]) i¢in, 0,2 ppm ile 2,2 ppm arasinda, fenol i¢in 10 ppm ile
100 ppm degerleri arasinda ve metilen mavisi icin 0,5 ppm ve 10 ppm
degerleri arasinda standart ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu degerler arasinda
farklh  ppm  derisimlerinde  hazirlanan  ¢ozeltilerinin ~ UV-
spektrofotometresinde maksimum dalga boyundaki adsorbans degeri
Olciilerek konsantrasyon-adsorpsiyon degerine iliskin kalibrasyon egrileri

elde edilmigtir

Kalibrasyon egrisinin y=ax esitligi kullanilarak Cr(VI), fenol ve
metilen mavisi icin adsorpsiyon izoterm ¢alismalar1 sonucglandirildi. Her
bir deneme icin, 1g aktif karbonun adsorpladigi madde miktar1 asagidaki

formiile hesaplanir;

g.=[(C,-C.). VI/M
ge, (mg/g) : 1 g aktif karbonun adsorpladigi miktar.
Co, (mg/L ) : Cozeltinin ilk derigimi.

Ce, (mg/L ) : Cozeltinin adsorpsiyon sonrast dengedeki derigimi.
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V,(L) : Cozeltinin hacmi.
M, (g) . Aktif karbonun kullanilan miktari.

Ce, ( mg/L ) kalibrasyon egrisinin esitligi kullanilarak hesaplanir

l i - l | -_"-_‘.-‘_ -
200 300 400 500 600 7
Wavelength (nm)

Sekil 3.4.UV- spektrofotometre Cr(VI) 6l¢ciimii 6rnegi

. = T
200 <00 400

Sekil 3.5. UV-spektrofotometre fenol l¢iimii 6rnegi
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o

0,5 1 1,5
Cozelti derigimi,ppm

Sekil 3.7. Kalibrasyon grafigi 6rnegi
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Termogravimetri Analiz Sonuclari

Algak yogunluk polietilen ile Goyniik bitiimlii siste ait tipik
TGA/DTG egrileri Sekil 4.1.ve Sekil 4.2 de gosterilmistir. GOyniik sisti
icin iki bozunma bolgesi goriilmektedir. 200 °C nin altindaki ilk
bozunma bolgesinde kiitle kayb1 yaklasik %10 olup, bu kiitle kayb1
sistteki adsorblanmis ve bagli suyun ¢ikisidir. Sistteki esas kiitle kaybi
300-500 °C arasinda olup, organik yapinin bozunmasindan
kaynaklanmaktadir. Maksimum bozunma hizinin oldugu sicakliklar,
birinci bozunma adimi i¢in 300 °C, ikinci bozunma adimi i¢in ise 500 °C
dir. 800 °C ye kadar olan 1sitma sonucu kalan bakiye sistteki inorganik
igerik ve kok olup yiizdesi 40 dir. Algak yogunluk polietilenin bozunmasi
ise 330-530 °C arasinda tek adimda gerceklesmistir. Maksimum
bozunma hizinin oldugu sicaklik 480 °C dir. Sonug olarak, TGA
egrilerinden goriilecegi lizere Goyniik bittimlii sisti ve polietilenin

bozunmasi benzer sicaklik bolgesinde gerceklestigi soylenebilir.

4.2. Piroliz Verimi

Alcak yogunluk polietilen ve Goyniik Bitiimlii sistin tekli bilesen

olarak pirolizlerinden elde edilen iiriin dagilimlari ile farkli karisim



63

oranlarindaki beraber pirolizlerinden elde edilen iiriin dagilimlar1 Tablo

4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1 de goriildigii gibi sist ve polietilenin beraber
pirolizinde dikkate deger bir sinerjik etki gozlenmemistir. Karigimlardan
elde edilen piroliz verimleri teorik olarak hesaplanan verimlere yakindir.
Her ne kadar karisimlarin pirolizinden elde edilen su fazi miktar1 teorik
olarak hesaplanandan az ise de bunun nedeni piroliz sirasinda olusan

suyun bir kisminin katran fazinda emiilsifiye olmas olabilir.

Tablo 4.1. Piroliz iiriin dagilimlari, % agirlik

Kansim
Oram 100: 0 75:25 | 50: 50 @ 25:75 0: 100
(AYPE: GS)

Gaz 20,87 16,03 27,83 26,1 31,7
Piroliz S1visi

Katran | 78,98 71,3 53,3 36,9 23,7

(waks)
Su faza - 4,3 2,0 8.8 6,5

Bakiye 0,2 8,4 16,9 28,1 38,1
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Kiitle Kayb1,%

Kiitle Kayts, %

120 -60
100 4 " -+ -50
80 - + -40
60 - 1 -309
(9]
40 - +-20
20 | ' 1 . +-10
0¥ .‘= - ",‘"‘="f 1o Al 0
30 130 230 330 430 530 630 730
Sicaklik, C
Sekil 4.1. Alcak yogunluk polietilenin TG ve DTG egrileri
100 = o 10
L - - a . ,‘
-~
80 - ~ J \ 18
60 - > 168
/ s\
20 + ~ / \ T2
o /‘ L — - ‘ ‘ ‘ Rl e o
o 130 230 330 430 530 630 730 830

Sicakhk, C

Sekil 4.2. Goyniik bitiimlii sistin TG ve DTG egrileri
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4.3 Elde Edilen Piroliz Katrammmn Ozellikleri

Algak yogunluk polietilen ve Goyniik bitiimlii sistin tekli bilegsen
olarak pirolizlerinden elde edilen piroliz katranlarina ve farkli karisim
oranlarindaki beraber pirolizlerinden elde edilen piroliz katranlarina
uygulanan kolon kromatografisi ile elde edilen katran kompozisyonlari

ile ilgili bilgiler Tablo 4.2 de verilmistir.

Sist ve polietilenin beraber pirolizi, her ne kadar piroliz iiriin
dagiliminda sinerjik bir etki yapmadiysa da, Tablo 4.2 de goriildiigii gibi
katraninin kimyasal komposizyonunda sinerjik bir etki gozlenmistir.
Polietilen ilavesi, bitiimlii sistin katranindaki asfaltenik ve polar
bilesiklerin azalmasina, alifatik ve aromatik yapidaki bilesiklerin
artmasina neden olmustur ki buda katranin yakit olarak kullanilabilme
ozelliginin gelistirilmesi demektir. Bunun nedeni polietilenin par¢alanma
sirasinda hidrojen kaynagi olmasi diger bir deyisle plastik parcalanmasi
sirasinda hidrojen gazi olusmasi ve bitiimlii sistin 1s1l par¢alanmasinin
hidrojen ortaminda olmasi asfaltik ve polar yapilarin azalmasina neden

olmasi olabilir.

Algak yogunluk polietilen ve Goyniik bitiimlii sistin tekli bilesen
olarak pirolizlerinden elde edilen piroliz katranlarina ve farkli karisim
oranlarindaki beraber pirolizlerinden elde edilen piroliz katranlarina

uygulanan elemental analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmistir.
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Tablo 4.3 veriler de yukaridaki 6ngoriimiizii desteklemektedir.
Polietilen ilavesinden dolayi asfaltenik ve polar bilesiklerin azalmasi
katranlarin karbon igerigini biiyiik oranda artirmistir. Karisimlarda kiikiirt

oraninin da biiyiik oranda azalmasi dikkat ¢ekicidir.

Goyniik bitiimlii sistin tek bilesenli pirolizinden elde edilen sivi
irtin ile 50:50 karisim oranindaki algak yogunluk polietilen ile beraber
pirolizinden elde edilen siv1 iiriiniin su ve katran fazlarinin icerdikleri su
miktarlar1 Karl-Ficsher cihazinda tayin edilmislerdir. Tablo 4.4 de bu
veriler gosterilmistir. Tablo 4.4 den goriildiigii gibi bitiimlii sistin katran
icerigindeki su miktari, alcak yogunluk polietilen ilavesi ile azalmistir.
Ayrica belirtmek gerekir ki karisim katraninin su icerigi teorik miktardan
daha azdir. Bu sonu¢ da beraber pirolizleme sirasinda polimer ve sistin
bozunma {riinleri arasinda ikincil reaksiyonlarin oldugu savimizi
desteklemektedir. Bunun algak yogunluk polietilen ile Goyniik bitiimlii
sist arasinda bir etkilesimle gerceklestigini diisiinebiliriz. Bu sayede
bittimlii sist siv1 Uriiniin yakit olarak degerlendirilme olasiligi miimkiin

olabilecektir.

Sonug olarak, bitiimlii sistin polimer ile beraber pirolizlenmesi,
sistten elde edilecek ham petrol esdegeri sivi iriiniin yakit kalitesini

artiracaktir.



Tablo 4.2. Piroliz katran kompozisyonu, % agirlikca

Karistim Oram | 100: 0 | 50: 50  25:75 | 0: 100
(AYPE: GS)

Asfalten, % 0,65 3,07 3,19 13,9

Alifatik, % 72,30 @ 66,32 | 56,58 | 24,93
Aromatik, % 26,68 | 25,14 @ 17,84 @ 11,66
Polar, % 1,02 15,84 | 18,28 | 63,41

Tablo 4.3 Piroliz katraninin elemental analizi, %agirlik

Karisim Oram 100: 0 | 75:25 | 50:50 @ 25:75  0:100

(AYPE: GS)

C 84,86 | 80,90 | 80,30 80,79 | 67,35
H 13,85 | 13,14 | 12,67 | 11,95 9,36
N - 0,31 = 040 | 057 1,52
S - 022 | 0,50 0,79 | 2,08
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Tablo 4.4. Piroliz s1v1 iiriinlerindeki su miktarlari, %

Karisim Oram = 0:100 50:50

(AYPE: GS)
Katran 17,1082 0,32
Su Faz1 94,3463 | 92,168

4.4. Elde Edilen Piroliz Gazimin Ozellikleri

Algak yogunluk polietilen ve Goynilkk bitimli sistin 50:50
karisim oranindaki beraber pirolizinden elde edilen piroliz gazinin gaz
kromatografik analiz sonuclar1 Tablo 4.5 de verilmistir. Gaz {iriinler
icindeki H,S miktar1 ise PbS seklinde tutularak gravimetrik yolla
hesaplanmig ve 1,08 gr olarak bulunmustur. Tablo 4.5 *de goriildiigii gibi
piroliz gazinin hidrokarbon igerigi fazladir. Hesaplanan {iist 1s1 degeri
1333,73 kJ/mol olup bu gaz piroliz sisteminin 1sitilmasi icin yakit olarak

kullanilabilir.
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Tablo 4.5. Piroliz gazi bilesimi, %mol

Metan 19,07
Etan 11,03
Etilen 12,86
C; 10,18
Cy 8,85
Cs 7,35
Cs —
CO 3,73
CO;, 4,70

4.5. Elde Edilen Piroliz Kokunun Ozellikleri

Goyniik bitiimlii sistin tekli bilesen olarak pirolizinden elde edilen
piroliz koku ve farkli karisim oranlarindaki Goyniik bitiimli sist ile alcak
yogunluk polietilenin beraber pirolizlerinden elde edilen piroliz koklarina
uygulanan elemental analiz sonuclar1 Tablo 4.6 da verilmistir. Piroliz
caligmalarindan elde edilen koklar, icerdikleri inorganik maddeleri
uzaklastirmak i¢in %10’luk HCI ile kaynatilmig, saf suyla yikanmistir.
Tablo 4.7 de yikanmamis piroliz koklarinin kiil degerleri ile yikanmis

piroliz koklarinin kiil degerleri arasindaki degisim verilmistir.

Asitle yikama ile koklardaki kiil oranlar kiil icerigindeki silisli
bilesiklerin fazla olmasi1 nedeniyle ancak %35—45 oraninda

azaltilabilmistir.
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Tablo 4.6 Asitle yikanmis ham kokun elemental analizi, %agirlik

C 59,50
H 2,48
N 2,33
S 0,89
o 34,80

* farktan hesaplanmistir.

Tablo 4.7. Piroliz koklarinin kiil igerikleri, %agirlik

Karistm Oram | 75:25  50:50 25:75  0:100
(AYPE: GS)

Yikama oncesi 35,45 33,31 34,10 | 31,17
Yikama sonras1 | 22,19 | 20,15 19,65 20,4

4.6. Piroliz Kokunun Fiziksel Aktivasyonu

50:50 karisim oranindaki algak yogunluk polietilen ve Goyniik
bitlimlii sistinin beraber pirolizinden elde edilmis ve asitle yikanmis
kokun, 5 farkli periyotta gerceklestirilmis CO, ile aktivasyon

denemelerinde meydana gelen kiitle kayiplar1 Sekil 4.3 de gOsterilmistir.
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Aktivasyon siiresinin artisiyla kokun kiitle kaybi siirekli bir artig
gostermigtir. 20 saatlik bir aktivasyon siiresinde koktaki karbonun

tamaminin CO; e doniistiigli soylenebilir.

Kiitle Kaybi, %
[\e] (98] B W D
=] =] =] =] =]

—_
(=)

10 15 20 25

o
w1

Aktivasyon siiresi, saat
Sekil 4.3. Piroliz koku, aktivasyon siiresi-kiitle kaybi grafigi

Aktivasyon siiresinin elde edilen aktif karbonlarin yiizey alam ve
gozenek hacmine etkisi, Tablo 4.8. de verilmistir. Tablo 4.8 de goriildiigii
gibi ham kokun yiizey alan1 ve mikro gézenek hacmi 12 saate kadar artan
aktivasyon siiresi ile artmakta, 12 saatlik aktivasyondan daha uzun siirede
biiyiik oranda diismiistiir. Literatiirde degisik karbonlu materyallerden
(bitkisel atiklar, komiirler gibi) elde edilen aktif karbonlarin yiizey
alanlarina gore bu calismada elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1
diisiiktiir. Bunun nedeni bitiimlii siste deki inorganik icerigin fazla olmasi

ve asitle yikamayla ancak bir kisminin koktan uzaklastirilmasi
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dolayisiyla elde edilen aktif karbonlarin da inorganik igeriginin fazla

olmasidir.

Tablo 4.8. Ham kok ve aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri

Aktivasyon BET T-plot T-plot Ortalama
siiresi, saat | yiizey dis mikrogozenek gozenek
alan, yiizey hacmi, cm3/g genisligi,
m?/g alam, nm
m*/g
— 39,22 65,33 0,02 35,09
4 83,07 54,09 0,11 44,70
6 106,81 82,29 0,14 41,99
12 128,90 120,43 0,15 43,20
20 61,33 137,83 0,02 35,83

4.7. Ham Ve Aktif Karbonun Ozellikleri

50:50 karisim oranindaki algak yogunluk polietilen ve Goyniik
bitiimlii sistin beraber pirolizinden elde edilmis yikanmamis kokda,
yikanmis kokda ve 12 saat siireyle CO, ile aktive edilmis aktif karbonda
Boehm titrasyon metodu ile asidik ve bazik gruplar tayin edilmistir.
Ayrica bu ii¢ drnek icin iyot sayist tespit edilmistir. Ham koklarin ve
aktif karbonun yapilar1 hakkinda bilgi edinebilmek ve kiyaslama
yapabilmek icin Tablo 4.9 de bu veriler gosterilmistir.
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Tablo 4.9 Ham koklarin ve aktif karbonun yapisal 6zellikleri

Yikanmamis Yikanmus 12 Saat Aktive

Kok Kok Edilmis Kok
Asit sayisi, 1,68 2,30 2,80
mmol/g kok
Baz sayisi, 1,88 0,40 1,80
mmol/g kok
Iyot sayisi, 146,03 228,47 596,2899
mg I,/g kok

Aktive edilmis kokda asit sayisinin daha yiiksek olmasi
aktivasyon sirasinda karbon yiizeyinde oksitlenme sonucu karboksilik,
fenolik ve lakton gruplari gibi oksijenli gruplarin olustugunu
gostermektedir. Ham ve aktive olmus koklarin yiizey o6zelliklerindeki
esas fark kromen gibi bazik gruplarin olusumunda gozlenmektedir.
Yikanmamis ham kokun baz sayisinin yiiksek olmasinin nedeni,
inorganik igeriklerin organik bazik gruplar gibi asitle reaksiyon vermesi

olabilir.

50:50 karisim oranindaki alcak yogunluk polietilen ve Goyniik
bitiimlii sistin beraber pirolizinden elde edilmis ham kokun elektron
mikroskopisi goriintiileri. Sekil 4.4 de, 12 saat siireyle CO, ile aktive
edilmis aktif karbonun elektron mikroskopisi goriintiileri Sekil 4.5.de
goriilmektedir. Ham kokun SEM goriintiisii incelendiginde, gozeneksiz,

diiz bir dig yiizeye sahip oldugu anlasilmaktadir. Buna karsilik, aktif
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karbonun SEM gdériintiilerinde ise CO; aktivasyonuyla olusan gozenekler

acikca goriilmektedir.

50:50 karisim oranindaki sist/polimer pirolizinden elde edilen
yikanmig ve yikanmamis koklar ile bunlardan elde edilen aktif karbonun
icerdikleri organik fonksiyonel gruplar1 tespit edebilmek amaciyla IR
spektrokopisinde spektrumlar1 alinmistir. U¢ 6rnege ait spektrum verileri

Sekil 4.6. de gosterilmistir.

Tiim spektrumlarda goriilen 1566-1600 cm™ arasindaki bandlar
aromatik halkalardaki gerilme titresim bantlaridir. Bu da gerek ham
koklarin gerekse aktif karbonun aromatik yapida oldugunu gosterir. Aktif
karbonda gériilen en énemli farklilik 3444 cm™ de gériilen —OH bandidir
ki bu da aktif karbon yiizeyinde fenolik ve karboksilik gruplarin varligin
gosterir. 1368 cm™ de olusan ufak band da aktif karbondaki karboksilik
veya karboksilat gruplarindan dolayidir. 2922 ve 2851 cm 1 de ki
olusmus ufak bandlarda (C—H asimetrik ve simetrik gerilme) alifatik

bilesiklerin varligin1 gostermektedir.
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Sekil 4.4. Ham kokun SEM goriintiisii

Sekil 4.5. 12 saat aktive edilmis karbonun SEM goriintiisii

75
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transmitance

Sekil 4.6. Aktif karbonun ve ham koklarin IR spektrumlar: a)yikanmamis ham kok,
b)aktif karbon, c)yikanmis ham kok

4.8. Adsorpsiyon Kapasiteleri

Bu tez calismasinda 50:50 GS ve AYPE karisiminin piroliz
sonucu elde edilen ham koklar (asitle yikanmis ve yikanmamuis) ve asitle
yikanmis ham kokun 6 saatlik CO2 aktivasyonuyla elde edilmis aktif

karbonun adsorpsiyon kapasiteleri ol¢iilmiistiir.
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4.8.1.Fenol Adsorpsiyonu

Yapilan adsorpsiyon denemeleri sonucunda, ham koklarin
maksimum fenol adsorpsiyon kapasitesi, yikanmis kok icin % 28 ve
yikanmamis kok i¢in % 20 olarak bulunmustur. 4 saatlik bir adsorpsiyon
stiresinin yeterli oldugu Sekil 4.7 de goriilmektedir. Aktif karbonun
fenol adsorpsiyonunda ise adsorpsiyon = siiresinin  bir  etkisi

gozlenmemistir. ( Sekil 4.8.).

Izoterm calismalar1 igin farkli konsantrasyonlardaki fenol
cozeltileriyle adsorpsiyon caligmalar1 gerceklestirilmistir. Yikanmis ve
yikanmamis ham koklar icin, fenol adsorpsiyonu gerek Freundlich
gerekse Langmuir izoterm modeline uygunluk gostermemistir. Aktif
karbon i¢in ise fenol adsorpsiyonu sadece Langmuir izotermine

uymaktadir.

Aktif karbon icin Langmuir izoterm verileri Sekil 4.9.da

gosterilmistir. Izoterm sabitleri Tablo 4.10. da verilmistir.
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Fenol giderim, %

Fenol giderim,%
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Sekil 4.7. Ham koklar i¢in %fenol giderim-zaman adsorpsiyon grafigi
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Sekil 4.8. Aktif karbon icin %fenol giderim-zaman adsorpsiyon grafigi
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Sekil 4.9. Aktif karbon, fenol-Langmuir izotermi

Tablo 4.10. Aktif karbon, fenol, Langmuir izoterm degerleri

Qumgg™) | Ki(1mg™ R’
80,64516 0,107266 0,9844

Burada aktif karbonun yani sira aktiflestirilmemis ham koklarin
degerlerinin verilmesinin amaci; kokun aktiflestirildikten sonra gelismis
yiizey alanina ve mikro gézenek yapisina sahip oldugunu ve adsorpsiyon
kapasitesini fazlalastigin1 gosterebilmektir.Tablo 4.10 da yer alan
adsorpsiyon  degerleri ile  literatirde  yapilan  caligmalari
karsilastinlldiginda; farkli  aktif karbonlara ait Langmuir fenol
adsorpsiyon kapasitesi 46-240 mg g'1 arasinda bulunmustur( Tseng R., ve

arkadaglari, 2003 ).
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4.8.2. Cr(VI) Adsorpsiyonu

Yikanmis ve yitkanmamis ham kok ile aktif karbonun, Cr(VI)
adsorpsiyon kapasitelerinin saptanmasi i¢in oncelikle maksimum

adsorpsiyonun oldugu denge zamani ve pH saptanmustir.

Ham koklarda en uygun denge zamani yikanmis icin 2 saat ve

yikanmamis i¢in 3 saat olarak bulunmustur. (Sekil 4.10. ve Sekil 4.11.)

Farkli pH degerlerinde yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda, pH’1in
degismesi Orneklerin Cr(VI) adsorplama kapasitelerini énemli oOlciide
degistirmektedir ( Sekil 4.12.ve Sekil 4.13.). Her iki ham kok icin de
Cr(VI) adsorpsiyonunun asidik ortamda, pH 2 degerinde iken en yiiksek
oldugunu gormekteyiz. Cozelti pH s1 gerek adsorbanin yiizeyini gerekse
adsorblanan maddenin yiikiinii etkilemektedir. Diisiik pH larda krom
cozeltide CrO4 anyonu seklinde.Ote yandan diisiik pH larda adsorbanin
yiizeyi protonlanacagi i¢in kromu adsorplama kapasitesi artar (Mor et al.,

2007 ).

Bu calismada pH’ 2 de adsorplanan maksimum Cr(VI) miktari
yikanmamis ham kok i¢in % 28,83 ve yikanmis ham kok i¢in % 23,51

olarak bulunmustur.
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Yikanmis ve yikanmamis ham kok ile aktif karbonun pH’ de 2 de
ve 2 saat siire i¢in 20 ile 80 ppm arasinda hazirlanan Cr(VI)
cozeltilerinde adsorpsiyon kapasiteleri incelenmis ve buna bagli olarak
Sekil 4.14., Sekil 4.15.ve Sekil 4.16.da goriilen adsorpsiyon izotermleri
cikarilmistir. Cr(VI) adsorpsiyonu, yikanmis kok icin her iki izoterm
modeline uygunluk gosterirken, yikanmamis kok ve aktif karbon
Langmuir izotermine uygunluk gostermislerdir. Freundlich ve Langmuir
izoterm grafikleri Sekil 4.17., Sekil 4.18., Sekil 4.29., Sekil 4.20.de

gosterilmistir. izoterm sabitleri ise Tablo 4.11 de verilmistir.
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Sekil 4.10. Yikanmis ham kok, %Cr(VI)-zaman adsorpsiyon grafigi
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Sekil 4.11. Yikanmamis ham kok, %Cr(VI)- zaman adsorpsiyon grafigi
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Sekil 4.12. Yikanmis ham kok, % Cr(VI)-pH adsorpsiyon grafigi

12



Cr(VI) giderim,%

Absorblanan

83

35
30 -
A 2
25 h 2
20 - M
e -
15 + » m om -
10 - ~
~
57 .
0 ‘
0 2 4 6 8 10 12
pH
Sekil 4.13. Yikanmamis ham kok, % Cr(VI)-pH adsorpsiyon grafigi
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Sekil 4.14. Yikanmis ham kok, Cr(VI) tizerinde adsorpsiyon izotermi



84

Absorblanan
Cr(VIl)miktari,mg/L

Absorblanan
Cr(Vl)miktari,mg/g

Sekil 4.15. Yikanmamis ham kok, Cr(VI) tizerinde adsorpsiyon izotermi

Ce,Cr(VI)derisimi,mg/L
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Sekil 4.16. Aktif karbon, Cr(VI) tizerinde adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.17. Yikanmis ham kok, Cr(VI) adsorpsiyonu-Freundlich izotermi
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Sekil 4.19. Yikanmamis kokun, Cr(VI) adsorpsiyonu-Langmuir izotermi
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Sekil 4.20. Aktif karbonun, Cr(VI) adsorpsiyonu-Langmuir izotermi
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Tablo 4.11. Cr(VI),Langmuir ve Freundlich izoterm degerleri

Langmuir sabitleri

Qu(mgg"h | Ky (Imgh R’
Yikanms kok 31,74603 0,884831 0,9991
Yikanmanmis 38,16794 0,596811 0,9953

kok
Aktif karbon 55,24862 15,87719 0,932
Freundlich sabitleri

1/n Ky R’

Yikanms kok 0,1516 18,15934 0,9576

4.8.3. Metilen mavisi adsorpsiyonu

87

Metilen mavisi adsorpsiyonu i¢in ham koklarla yapilan ©n

denemelerde adsorpsiyon degerinin cok diisiik bulundugundan, bu

adsaorbat i¢in adsorpsiyon ¢alismalar1 sadece aktif karbon ile yapilmustir.

Metilen mavisinin aktif karbondaki adsorpsiyon izotermlerini

belirlemek icin normal pH ve 24 saatlik siirede 50 ile 100 ppm arasindaki

farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerin adsorpsiyonlart incelenmis ve Langmuir

izoterm egrileri Sekil 4.21. de gosterilmistir. Langmuir izotermi igin

hesaplanan sayisal degerler Tablo 4.12. de verilmistir
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0,35
0,3 1
0,25 4
0,2 1
0,15
0,14
0,05 -

Ce/Qe

Ce

Sekil 4.21. Aktif karbon, metilen mavisi-Langmuir izotermi

25

Tablo 4.12. Aktif karbon, metilen mavisi,Langmuir izoterm degerleri

Qnm(mgg™
68,49315

K. (1 mg™)

R2
0,9914
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5.SONUCLAR

Bu caligmada onemli plastik materyallerden biri olan polietilenin
diisiik yogunluklu olan (AYPE) tipi ile Bolu Goyniik bolgesinden temin

edilmis olan bitiimlii sistle ¢calisilmastir.

Plastik malzemenin giin gectik¢ce artan kullanimi sonucu ortaya
cikardigr atigin geri kazanimla degerlendirilebilmesi ve yurdumuzda ¢ok
onemli bir rezerve sahip olmasmna ragmen kullanilabilmesi miimkiin
olmayan sistin ekonomik katki saglayan iirlinlere doniistiiriilmesi

amaglanmistir.

Bu amag¢ dogrultusunda polietilen ve bitiimlii sist farkli karisim
oranlarinda pirolizlenmislerdir. Islem sonucunda kati, s1v1 ve gaz iiriinler
elde edilmistir. Bunlar tek tek incelenerek kullanilabilme kapasiteleri

arastirilmstir.

Bitiimlii sist ve bitiimlii sist/polietilen karigiminin pirolizinden
siv1 Uriin olarak elde edilen katranin kimyasal kompozisyonu incelenmis
ve sadece sistden elde edilen katran yiiksek oranda polar bilesiklerce
zengin iken karisimdan elde edilen katranin alifatik ve aromatik
bilesiklerce zengin oldugu tespit edilmistir. Bu da karisim pirolizinden
elde edilen katranin yakit olarak kullanilabilme 6zelligine sahip oldugunu

gostermistir.
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Pirolizden elde edilen gaz {iriiniin iist 1s1 degeri 1333,73 kJ/mol
olup bu gazin piroliz sisteminin 1sitilmasi i¢in yakit olarak

kullanilabilecegi saptanmustir.

Piroliz kat1 iiriinii olan ham kok, aktif karbon olarak kullanimi
saglanmas1 amaciyla CO, ile farkli aktivasyon siirelerinde fiziksel
aktivasyona tabi tutulmustur. Elde edilen aktif karbonun fiziksel ve
kimyasal yapist incelenmistir. Ayrica atik sularda fenol, Cr(VI) ve
metilen mavisi giderim kapasitesi arastirilmak amaciyla adsorpsiyon
kapasiteleri iizerinde calisilmistir. Aktif karbon ve ham kok ile ayr
olarak yiiriitilen adsorpsiyon islem sonuglart kiyaslanmistir. Sonuglar
bize aktif karbonun atik sulardan metilen mavisi, fenol ve Cr(VI)

gideriminde bir adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir.
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