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Bu calismada, atik lastik kirpintilari(ALK) ve diistik kaliteli linyit
iceren karisim siilfiirik asit (H2504) , sodyum hidroksit (NaOH) ve metil
alkol (CHsOH) gibi inorganik ve organik kimyasal maddeler ile
atmosferik ortamda 140 °C reaksiyon sicakligi ve 18 dakika reaksiyon
stiresinde kimyasal bozundurulmast gerceklestirilmistir. Kimyasal
bozundurma isleminden sonra kati ve swvi faz filtre edilerek ayrilmistir.
Kat1 iiriine farkli konsantrasyonlarda cesitli kimyasal maddelerle
(2M NaOH; 0.75M KOH;3MHCL;%30HCI+%30HNO3) ardisik olarak
asit-baz, baz-asit ortamlarinda kimyasal ytkama islemi uygulanarak
kiil ve kiikiirt giderimi saglanmistir. Elde edilen katu iirtintin elementel
analizi LECO CHNS 628 model elementel analiz cihazinda
belirlenmistir. Kiil, nem, ucucu madde miktarlart ASTM standartlarina
gore belirlenmigtir. Kati tiriiniin yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskopisi (SEM-ZEISS Supra 40VP) ile belirlenmistir. BET yiizey
alant N: gazi absorpsiyon isotermleri kullanilarak Micromeritics
ASAP 2020 gaz adsorpsiyon porozimetresi ile élgtilmiistiir. Perkin
Elmer Spectrum 100 model FTIR spectrometer (ATR) ile IR analizi
yapilmigtir. Sonug olarak, atik lastik kirpintilari ile diistik kaliteli linyit
iceren karistmin kimyasal olarak bozundurulmast sonucunda elde
edilen iirtiniin, kimyasal, fiziksel ve morfolojik analizlerinden elde
edilen veriler timit vericidir.

Anahtar kelimeler: Linyit, Atik lastik, Kimyasal bozundurma

Abstract

In this study, the chemical degradation of waste tire rubbers crumb-
low grade lignite mixture was carried out by using inorganic and
organic chemicals such as sulphuric acid (H2504), sodium hydroxide
(NaOH) and methyl-alcohol (CH30H) to decompose at the 140 °C
reaction temperatures and 18 minute reaction time under the
atmospheric pressure. Solid and liquid phase were filtrated after
chemical degradation. Ash and sulphur removal were provided as used
chemical washing treatment in acid-base and base-acid ambiance as
succesive with various chemical materials (2M NaOH; 0.75M KOH;
3MHCL; %30HCl+%30HNO3) in different concentrations to solid
product. Elemental analysis of the solid products was performed on a
LECO CHNS 628 model elemental analyzer. Determination of ash,
moisture and volatile matter was performed according to ASTM
Standards. The surface morphology of solid product was performed by
means of a scanning electron microscope (SEM-ZEISS Supra 40VP).
BET surface area measurements using Nz gas adsorption isotherms
were completed with a Micromeritics ASAP 2020 gas adsorption
porosimeter. The Infrared analyses were obtained using Perkin Elmer
Spectrum 100 model FTIR spectrometer with (ATR). The data obtained
from the chemical, physical and morphological analyzes of the product
obtained as a result of the chemical degradation of the waste rubber
crump- low quality lignite mixture is promising.
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1 Giris
Ulkemizde iyilestirme/hazirlama teknolojileri konusunda
0zgilin, verimli ve ekonomik metotlarin gelistirilmesi, sahip
oldugumuz kémiir ve biyokiitle kaynaklarindan daha verimli
enerji iretilebilmesini saglayacak ve enerji alaninda yurtdisi
olan bagimliligimizi ortadan kaldiracaktir.

Ulkemizdeki linyitlerin %96’s1 yiiksek kiil, %97’si yiiksek
kikiirtlii komiirler sinifina girmektedir [1]. Kémiirde bulunan
mineral maddeler; karbonatlar, silikatlar, kil mineralleri, stilfit
ve stlfatlar seklindedir [2]. Bu mineral maddeler kémiiriin
yanmasl sonucu olusan kiilli olusturan bilesenlerdendir.
Cogunlukla kiilde en fazla bulunan maddeler silis, kalsiyum ve
demirdir. Bazen alliminyum oksit de asir1 oranlarda
bulunabilir [3]. Bu komiirlerin 1sitma, ulasim ve endiistriyel
amaglarla kullaniminda, yapilarinda bulunan kiikiirt sorun
teskil etmektedir [1]. Kdmiir icindeki minerallerin ve kiikiirt
iceriginin giderilmesine yonelik calismalarin ¢ogunlugu Temiz
Komiir Teknolojileri olarak adlandirilmaktadir. Temiz Kémiir
Teknolojileri; komiiriin iiretimi, zenginlestirilmesi ve

kullaniminda verimliligi artirarak komiir kullaniminin
cevresel etkilerini azaltmay1 amaglar [2].

Ote yandan, polimer atiklar arasinda, kullamm 6mrii
tamamlanmis lastikler ve tUretimleri esnasinda olusan yari
mamul hurdalari gibi kauguk kdkenli atiklar da énemli bir pay
olusturmaktadir. Giintimiizde atik lastiklerin kontrolsiiz olarak
yakilmalar1 hava, su ve toprak kirligine yol acarak c¢evre icin
6nemli bir sorun tegkil ederler [4].

Lastigin polimerik aromatik yapis1 kdmiire benzemektedir. Bu
nedenle, kdmiiriin ekstraksiyon ile fraksiyonlarina ayrilmasi
sirasinda uygulanan prosesler atik lastikler icin de
kullanilabilir. Bu sekilde atik lastikler, kimyasal yapilari,
kolayca temin edilebilmeleri ve ucuz olmalar1 nedeniyle hem
iyi bir hammadde olabilir hem de olusturduklar1 ¢evre
sorunlarina bir ¢6ziim getirebilir [4]. Lastigin liretiminde en
O6nemli asamalardan biri olan vulkanizasyon, uzun kaucuk
zincirlerinin ¢apraz baglanarak ii¢ boyutlu elastik bir yapi
olusturmasi islemidir. R-Sx-R tipinde bir bag yapisi soz
konusudur. Bu islem genelde kiikiirt yardimiyla bazen de
peroksit gibi farkl bir kimyasalla da olabilir. Vulkanizasyon
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isleminin tersi olan devulkanizasyon ise ana zincir yapisindaki
C-C baglarindan daha zayif olan ve zincir yapilarinin arasinda
yer alan S-S ve S-C ¢apraz baglarini kirma islemidir. Yani ana
zincir yapisina zarar vermeden ve depolimerizasyon
yapmadan sadece vulkanizasyonla olusan c¢apraz bagi
koparmaktir.

Pek ¢ok arastirmact komiiriin yapisini incelemek icin
yaptiklari ekstraksiyon ¢alismalarinda etanol, metanol, aseton,
dietileter ve benzen gibi siradan organik ¢oziiciiler
kullanmiglardir [5]. Alkoller (etanol ve metanol) polar
ozellikteki sivilardir, polar 6zellik tasimalar1 polar organik
molekiillerin ¢oziinebilirliklerinin arttirilmasini
saglamaktadirlar. Su ve alkoller polar 6zellikteki sivilardir, bu
iki siv1i arasindaki cekici kuvvetler, komiir biinyesindeki
kikiirt ile kimyasal arasindaki etkilesimi olumlu yoénde
arttirmaktadir. Kdmiirde bulunan piritik ve organik kiikiirdiin
uzaklastirllmasinda bazik kimyasal ortamla beraber siiper
kritik akiskanlarin kullanildigi ¢alismalarda 6nemli odlgiide
kiikiirdiin  blinyeden uzaklastirilabildigi  belirtilmektedir.
Etanol ve KOH'mm her ikiside hidrojen verme o6zelligi
tasimaktadirlar. Etanol ve KOH arasinda meydana gelen bu
etkilesim sirasinda olusan hidrojen, komiir tarafindan absorbe
edilmektedir. Bu durum kémiir biinyesindeki radikal gruplarin
daha kararli bir yap1 kazanmasina yardimci olmakta, hidrojen
olusumu eter baglarin (O ve S) deformasyonuna neden
olmaktadir [6]-[7].

Komiirtin asidik ¢ozeltilerle yikanmasi, yakma isleminde
uygun bir yakita doéniismesine yardimci olmakla kalmayip,
aynt zamanda koémiriin ¢6ziinlirlik ve koklasma gibi
ozelliklerinin  iyilestirilmesine de  yardimci  oldugu
bilinmektedir. Diisiik kaliteli komiirlerin icerdigi organik
kiikiirt, bliytik oranda tiyoller, dialkil ve arilalkil siilfitlerdir, bu
tip organik kiikiirt bilesikleri nitrik asit ile kolayca
uzaklastirilabilmektedir.

Mukherjee ve dig. (2003) Assam bolgesinde bulunan yiiksek
kikirt iceren koémiire %16’k sodyum hidroksit ve
beraberinde %10’luk hidroklorik asit ile muamele ettiklerinde
%43-50 arasinda kilsiizlestirme yapmislar ve %10 civarinda
organik kiikiirt gidermislerdir [8]. Demir (2011) Gediz
bolgesindeki komiire farkhh asidik kimyasal ortam
deneylerinde yaptig1 calismada HCl ve beraberinde HNOs ile
kullanildiginda %66.95, peroksiasetik asit kullanildiginda
%>55.64 oranlarinda kiikiirt gidermistir [9].

Li ve dig. (2003) hiper komiir elde etmek {lizere asetik asit ile
birlikte %10’luk etanol ¢ozeltisiyle komiiriin pH’1 yaklasik 6.0
olana kadar kimyasal isleme tabi tutmuslardir. 80 °C’de
12 sa’lik vakumlama isleminden sonra yapilan komiir
analizinde kémirii %0.8’lere kadar kiilsiizlestirdiklerini ve
%0.3 degerlerine kadar kiikiirtstizlestirdiklerini
gozlemlemislerdir [10]. Demiral ve Sensdz (2006) Seyitdmer-
Kiitahya linyit isletmesinden ¢ikarilan bitlimlii siste, HCI, HCI-
HF, HCl-Zn tozu kullanilarak ekstraksiyon islemleri
uygulamiglardir ve bitiimlii sist numunelerinden mineral
miktarinin  %94.42’sini gidermislerdir. Ayrica numuneler
lizerinde yapmis olduklari 1sil deger tayinlerinde, mineral
madde gideriminin 1s1l degerini olumlu yoénde etkiledigini
gozlemlemislerdir [11].

Karacan ve dig. (2014) Tungbilek-Omerler linyitine HCl ve HF
ile kimyasal muamele etmislerdir. HCl demineralizasyon
isleminde etkiliyken HF ile yikama isleminin ise silikatlarin
uzaklastirilmasinda etkili oldugunu goézlemlemislerdir. Yapilan

calisma sonucunda %98 demineralizasyon ve %53
desiilfiirizasyon derecesine ulasmislardir [12].

Omriinii tamamlamis lastiklerin geri kazanilmasi yéntemleri
gliniimiizde giderek ve cesitlenerek yayginlasmaktadir. Bu
konu hakkinda devulkanizasyon konusunda yapilan ilk
calismalar eski tarihlere dayansa da, atik kauguk miktarinin
artmast ve olusturduklar1 sorunlarin giderek c¢ogalmasi
nedeniyle son yillarda konuya ilgi daha da artmistir.

Mangili ve dig. difenildisiilfid (DD) devulkanizasyon ajani
varliginda siiperkritik COz kullanarak 180 °C sicaklik,
15 MPa basing, 180 dk. islem siiresi ve DD/kauguk=1/10
kamyon lastiginin devulkanize etmislerdir. Uygulama boyunca
capraz bag ayrilmasi olusmus ve esas olarak DD kimyasali ana
zincirden daha fazla capraz bag ile reaksiyona girdigi fikrini
desteklemislerdir [13].

Arastirmacilar Nitril Biitadien Rubber (NBR) vulkanizatlarinin
ag karakterizasyonunda Tiol-amin kimyasal probunun
kullanilmasi adli ¢alisma yapmislardir. Calismada disiilfid ve
polidisiilfid capraz baglari, 23 °C’de 72 sa. reaksiyon siiresinde
azot gazi altinda piperidin icerisinde 1 M hexan-1-tiol ile
isleme tabi tutularak kirilmistir. Dahasi polisiilfid c¢apraz
baglari, 2 sa. reaksiyon siiresinde toluen icerisinde 0.4 M
piperidin ve 0.4 M hexan-1-tiol ile reaksiyona sokularak
kirllmistir. Capraz bag kirilmasi ile NBR aglarinin dnemli
miktarinin serbest kalmasiyla sonuglanmistir [14].

Moore ve Trego, yukarida bahsedilen ¢alismaya benzer
calisma yapmislardir. Yaptiklart calismada etilen-propilen
kaucugu vulkanizat aglarinin kirilmasi i¢in sodyum di-n-
biitilfosfitin benzen sollisyonu igersinde azot gazi altinda
25 °C'de 24 sa. reaktanlar isitilmistir. Etilen-propilen
kaugugunun  kiirlenmis  vulkanizatlarin = ¢apraz  bagj,
trifenilfosfin ve sodyum di-n-biitilfosfit kimyasali varhiginda
belirlenmistir [15].

US. Pat. No. US 2006/0116431 Al patentte MacFarlene,
yukseltilmis sicaklik, reaktif hidrojen kaynagi, kaugugu sisirme
solventi kullanarak vulkanize edilmis kaugugun hydro
devulkanizasyonu icin bir devulkanizasyon prosesi
tanimlamistir. Bu proses ii¢ basamaktan olusmustur. flk
basamakta baslatici katalizor ile sisirici solvent karistiritlmistir.
Vulkanize edilmis kauguk, bu karisim ile karistirilmistir.
Prosesin uygulandig1 reaktér, kontrollii oksijensiz ortamda ve
azalan basing altinda kesikli yada stirekli akis reaktoridiir.
ikinci ve tigiincii basamakta ise sirasiyla 50-450 °C sicaklik ve
50-250 °C sicaklikta ¢alisilmistir. Son iki basamagin reaksiyon
sliresi 90-180 dk.dir. Baglatic1 katalizor, bir gecis metalinin
organometalik bilesigidir ve ¢calismada molibden etil hexanoat
kullanilmistir. Sisirici solvent olarak ise n-heptan, p-xylene,
decalin ve toluen kullanilmistir. Sonug olarak 250 °C sicaklik
ve 90 dk. reaksiyon siiresinde agirlikca %98 polimerik iriin
elde edilmistir [16].

US. Pat. No. US 6992116 B2 ve EP 1435372 Al patentlerinde
Benko, geri kazanilmis kauguk kirpintilarinin @ yiizeyi,
karbondioksit ve 2-biitanol varliginda 3.4x10¢ Pa basincindan
daha diisiik basing altinda yaklasik 150 °C’den 300 °C'ye
degisen sicaklikta kauguk kirpintilari isitilarak devulkanize
edilmistir [17]. US. Pat. No. US 2012/0323037 A1l patentinde
arastirmacilar, periyodik asid (kimyasal bozundurma ajani)
varliginda, atmosfer basinci, 24 sa’ten 48 sa. degisen
reaksiyon siiresinde ve 17 °C’den 35 °C’ye degisen reaksiyon
sicakliginda atik  lastigin  kimyasal = bozundurmasini
yapmiglardir. Calisma sonunda periyodik asit ile oksidatif
kirilma uygulayarak karbonil telefilik oligomerler elde
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etmislerdir [18]. Dubkov ve dig. 180-230 °C'de 6-12 sa.
reaksiyon siiresinde 2-5 MPa degisen basingta CHCl3-aseton
karisimi ve lastik kaugcugu kirpintilar1 iceren azot oksitli
reaktorde c¢alismislardir. Sonug¢ olarak vulkanizat yikiminin
derecesi C=C baglarinin doniisiimii ile artmistir [19].

Balbay ve Acikgdéz (2014a) atik lastigin @ kimyasal
bozundurulmas1 adl c¢alismalarinda atmosferik kosullarda
140 °C reaksiyon sicakligi, 20 dk. reaksiyon siiresi ve 6 g atik
lastik numunesi ile %90 kat iiriin verimi elde etmislerdir. Bu
yeni yontemin, atik lastigin geri kazanimi icin uygulanabilecegi
gorilmigtir [20].

Balbay ve Acikgoz (2014b) yaptiklar: bir ¢calismada, laboratuar
deneysel calismalarinda kimyasal bozundurma yolu ile atik
lastikten elde edilen kati tiriin ile literatiirde verilen piroliz
kati lirtiniinii karsilastirmislardir. Elde edilen kati iiriiniin en
belirgin o6zelligi, literatiirde verilen piroliz kati trlniiniin
morfolojisine ¢ok benzemesidir ve bu kati trin yiiksek
kalorifik degere sahip oldugundan dolay1 enerji kazanimi igin
tliketilebilecegi goriilmistiir [21].

Balbay ve A¢ikgéz (2015) atik lastigin kimyasal bozundurma
yoluyla elde edilen kat1 {iriinii {izerine sulu ¢ézeltiden LABSA
(Lineer Alkil Benzosiilfonik Asit) anyonik siirfaktaninin
adsorpsiyonunu ¢alismiglar ve yaklasik >%85 adsorpsiyon
verimi elde etmislerdir. Bu kati1 iiriin evsel ve endiistriyel
atiksulardan LABSA’'nin giderimi igcin adsorbent olarak
degerlendirilebilecegi goriilmistiir [22].

Balbay ve Ac¢ikgoz'iin 2015/13034 nolu patentlerinde atik
lastigin, atmosferik kosullarda siilftrik asit (H2S04), metil alkol
(CH30H), sodyum hidroksit (NaOH) inorganik ve organik
kimyasal maddeleri kullanilarak S-S ve C-S baglar1 kirilarak
devulkanizasyon olay1 gerceklestirilmistir ve deneysel
calismalar sonucunda >%90n {izerinde kat1 iiriin verimi elde
edilmistir [23]. Bu ¢alismada; atik lastiklerin kimyasal olarak
bozundurulmasi ve kalori degeri yiiksek bir kati lirtiniin elde
edilmesinde kullanmis oldugumuz yéntem [20],[21],[23],
diisiik kaliteli linyit-atik lastik karisimina uygulanmis ve atik
lastik-linyit kdmiiriiniin birlikte bozundurularak katma degeri
ylksek bir lirtine doniistiirtilebilirligi arastirilmistir.

2 Materyal ve method
2.1 Materyal

Deneysel ¢alismalarda kullanilan diisiik kaliteli linyit komiird,
Kiitahya Seyitémer TKi'den ve ALK ise Denizli'de faaliyet
gosteren lastik tamiri isletmesinden temin edilmistir.
Calismalarda kullanilan kimyasallar analitik safliktadir.
Ogiitiilen linyit komiiri; karisimda kullamlmak iizere
Dp< 0.85 mm ve ASTM standartlarina gore yapilacak kisa
analizler i¢in Dp<0.25 mm tanecik boyutlarina gore
hazirlanmistir. ALK boyutlar1 maksimum 3.51 mm ¢apinda ve
2.27 cm biyikliginde se¢ilmis ve biitliin numuneler oda
sicakliginda saklanmistir.

2.2 Method
Deneysel ¢alismalar;
1) Linyit ve ALK numunelerinin hazirlanmasi ve analizi,

2) ALK ve linyit komiirii karisiminin kimyasal bozundurma
calismalari,

3) Elde edilen kat1 lriiniin farkli konsantrasyonlarda cesitli
kimyasal maddelerle (2M NaOH; 0.75M KOH; 3MHCI;
%30HCl+%30HNO3) ardisik olarak asit-baz, baz-asit
ortamlarinda kimyasal yikama islemi,

4) Kati Urinin fiziksel, kimyasal ve morfolojik 6zelliklerinin
belirlenmesi olmak lizere dort asamada
gergeklestirilmistir.

Birinci Asama: Hammadde ve elde edilen kati iriinlerin
icerdigi kiikiirt miktar1 Bilecik Seyh Edebali Universitesi
MARAL  Laboratuvarinda LECO CHNS 628 model
(LECO Corporation, USA) elementel analiz cihazinda, 1s1l deger
tayinleri Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimii
laboratuvarlarinda  Gallenkamp  Autobomp  adyabatik
kalorimetre bombasi ile ASTM D 3286’ya gore yapilmistir.
Hammadde ve kati iriinlerin kill, nem ve ugucu madde
tayinleri ASTM Standartlarina (D3174-12, D5460-02,
D3175-11) gore belirlenmistir.

ikinci Asama: 1/1 oraninda yaklasik 20 g ALK ve linyit kémiirii
karisiminin yag banyosu i¢inde 1sitilan cam reaktérde (Sekil1)
yapilan kimyasal bozundurma ¢alismalar;; (50-100 ml)
%96’hk siilfiirik asit (H2504), (5-10ml) %99’luk sodyum
hidroksit (NaOH) ve (150-200ml) %99’luk metil alkol
(CHsOH) kullanilarak 140 °C reaksiyon sicakliginda, 18 dk.
reaksiyon stiresinde ve atmosferik ortamda
gerceklestirilmistir. Kimyasal bozundurma isleminden sonra
kati ve sivi1 faz filtre edilerek ayrilmistir.

Sekil 1: Reaksiyonun gerceklestirildigi reaktor sistemi.

Uciincii  Asama: Elde edilen kati {iriinlere farkh
konsantrasyonlarda cesitli kimyasal maddelerle (2M NaOH;
0.75M KOH; 3MHCI; %30HCl+%30 HNOs3) ardisik olarak asit-
baz, baz-asit ortamlarinda kimyasal yikama islemi
uygulanmistir. Her bir kademeden sonra saf su ile suyun pH’s1
7 olana kadar kat1 tiriinler yikanmistir. pH dl¢limleri Hanna HI
991001 pH m ile gergeklestirilmistir. Kat1 tirtindeki mineral
maddelerinin (kiil) ve toplam kiikiirdiin giderilmesi igin
uygulanan kimyasal yikama islemi kademeleri, her bir
kademede kullanilan kimyasal madde ve yikama siireleri
Tablo 1’de verilmistir. Yikama islemi tamamlanan kat1 iiriinler
40 °C sicakliktaki etiivde 14 sa. kurutulmustur.

Tablo 1: Kat1 liriiniin iki kademeli kimyasal yikama ortamlari
ve yikama slireleri.

I. Kademe 1I. Kademe
Numune Kimyasal Siire Kimyasal Siire
Adi Adi (sa.) Adi (sa)
KU-1 2M NaOH 1 3M HCI 2
KU-2 0.75M KOH 1 3M HCI 2
KU-3 %30HC1+%30 HNO3 1 2M NaOH 1
KU-4 %30HCI+%30 HNO3 1 0.75M KOH 1

Dordiincii  Asama: Elde edilen kat1 {riinlerin ve
hammaddelerin kimyasal, fiziksel ve morfolojik analizleri
Bilecik Seyh Edebali Universitesi MARAL Laboratuvarinda
gerceklestirilmistir. Hammadde ve drinlerin fonksiyonel
gruplart  Perkin Elmer Spectrum 100 model FTIR
spektrofotometre (ATR) yardimiyla belirlenmistir. Yizey
morfolojileri taramal elektron mikroskobu (SEM-ZEISS Supra
40VP) ve BET ytlizey alam 6l¢iimleri Micromeritics ASAP 2020
gaz adsorpsiyon porozimetresi kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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3 Sonuglar

3.1 Linyit, kat1 iiriinler ve atik lastigin kisa analizleri

Linyit kdmirid ve ALK'nin toplam kil miktar1 %29.29 ve
toplam kiikiirt miktar1 ise %2.81’dur. KU-1'de yapilan ikili
yikama islemi sonucunda en yiiksek kiil giderimi %45.41 ve
KU-3’'te yapilan ikili yikama islemi sonucunda en yiiksek
kikiirt giderimi ise %46.62 olarak belirlenmistir. Seyitomer
komiir sahasindaki kdmiiriin alt 1s1l degeri, orijinal kémiirde
1900 Kcal/kg'dir [24]. Tiim yikama islemleri sonucunda kat1
triinlerin kiil ve kiikiirt degerleri azalmis ve 1s1l degerleri de
artmistir (Tablo 2; Sekil 2 ve 3). Elde edilen kat1 iiriinlerdeki
151l deger artisini ALK’nin 1s1l degerinin etkiledigi goriilmustiir.

Tablo 2: Linyit kdmiiri, atik lastik ve kimyasal bozundurma
sonucu elde edilen kati tirtinlerin kiil ve kiikiirt miktarlari.

Linyit ALK KU-1 KU-2 KU-3 KU-4
Kiil (%) 22.35 6.94 13.30 14.08 18.88 18.77
Kiikiirt (%) 1.49 1.32 1.67 1.53 1.5 1.55

% miktar

Linyit ALK KU-1 KU-2 KU-3 KU-4

m SabitKarbon (%) mUgucuMadde (%) mKual (%) mNem (%) mKukirt (%)

Sekil 2: Linyit komiirt, atik lastik ve kimyasal bozundurma
sonucu elde edilen kati iirtinlerin kisa analizi.

10000 9139
9000
8000 -
7000
6000 4859 5
5000 3939 3878
4000
3000 1 i
2000
1000

Isil deger (keal/kg)

Linyit ALK KU-1 KU-2 KU-3 KU-4

Sekil 3: Linyit komiirt, atik lastik ve kimyasal bozundurma
sonucu elde edilen kati tiriinlerin 1s1l degerleri.

3.2 Fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin FT-IR
analizi

Balachandran tarafindan yapilan bir c¢alismada komiir
numunelerinin spektrumlari incelenmis; 2920 ve 2850 cm-!
piklerinin alifatik gruplari, 1600 cm-! pikinin C=C aromatik
yapiyl, 1398 cm! pikinin -CH3 grubu ile iligkili simetrik
deformasyonu, (900-700 cm') kompleks bandinin koémiir
icersindeki aromatik yapilar1 gésterdigi belirtilmistir. 670 cm-!
piki de C-S bandiin varligina yorumlanmistir[25]. Lastigin
polimerik aromatik yapisinin kémiire benzedigi literatiirde
belirtilmektedir [4]. Kémiirlin yapisinda bulunan gruplar ile
Tablo 3’te verilen ALK'da bulunan gruplarin benzerlik
gostermesi bu bilgiyi desteklemektedir.

ALK numunesinin spektrumu incelendiginde; 438 cm-''de
goriilen kuvvetli pikin diger numunelerde gorilmedigi
gozlenmistir (Sekil 4). Tablo 3’te verilen FT-IR spektrum
yorumlarinda da belirtildigi tizere; bu pikin S-S titresim piki
oldugu literatire dayandirilarak yorumlanmistir [33].

Kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati iiriinlerde bu
pikin  gdzlenmemesi;  linyit-ALK  karistminda ALK
numunelerinin inorganik ve organik kimyasal maddeler
kullanilarak devulkanize oldugunu gostermistir.
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Sekil 4: Atik lastik ve kimyasal bozundurma sonucu elde edilen
kat1 Urtinlerin FT-IR spektrumlari.

3.3 Mikro yapisal analiz

Sekil 5’te kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati
tirtinlerin SEM gériintiileri verilmigtir. KU-1 numunesinin
diger kat1 tirtin numunelerinden daha siingerimsi bir yapiya
sahip oldugu ve gozenek yapisinin daha kiigiikk oldugu
gorilmistiir.

KU-4

Sekil 5: Kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati
tirinlerin (KU-1, KU-2, KU-3 ve KU-4) SEM gériintiileri
(a): 20.000, (b): 10.000, (c): 5000, (d): 2000 biiyiitme.
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Sekil 6'da kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati
tiriinlerin EDX spektrumlar1 verilmistir. KU-3 ve 4’te kiil orani
yaklasik %18’dir. EDX spektrumlar1 dikkate alindiginda; kati
tiriinlerin kil iceriginin Ca, Mg ve Si bilesiklerinden olustugu
diistiniilmektedir. KU-1 kat1 iiriiniin kiil oran1 %13.30 ve KU-2

kati triiniin kiil orani ise %14.08’dir. Bu kati1 iiriinlerin kiil
icerigini Ca, Mg, Al, S bilesiklerinin olusturdugu ve ayrica KU-1
kiilii icersinde Na, KU-2 Kkiilii icersinde Fe bilesikleri de
bulundugu tahmin edilmektedir.

Tablo 3: Atik lastik ve kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati {iriinlerin FT-IR spektrum agiklamalari.

ALK (cm-  KU-1(cm1)  KU-2 (em1)  KU-3 (em?)  KU-4 (cm 1) Agiklama
1
3313 3356 3336 3336 O-H titresim piki [26].
2915 2922 2919 2919 2928 CHs gruplarinin, alifatik C-H baginin asimetrik olmayan
titresim piki [27].
2847 2850 2850 ALK icinde (-CHz-)'de alifatik C-H bagmnin simetrik
titresim piki [27].
2178 2175 2178 C=C titresim piki [28].
2022 2022 2028 2034 C-H biikiilme titresim piki [29].
1536 1611 1593 1575 1585 Aromatik halkada C=C bag titresim piki [30].
1427 1404 1401 ALK  igersindeki  alkanlardaki C-H  baglarinin
deformasyon titresim piki [27].
1371 ALK  igersindeki  alkanlardaki C-H  baglarinin
deformasyon titresim piki [27].
1151 1151 1164 1163 Stilfon bilesiginde -SO2 simetrik titresim piki [30]-[31].
1024 1034 1032 1034 1031 Siilfoksidlerde -S=0 grup titresim piki [31].
1011 C-0 titresim piki [28].
957 Simetrik S=0 baglar titresim piki [32].
906 Simetrik S=0 baglar titresim piki [32].
873 875 C-H aromatik titresim piki [26].
773 776 776 C-H aromatik titresim piki [26].
694 603 C-S baglart titresim piki [33].
438 Ca - CB - S-S - Ca - CB yapisindaki S-S baglar
titresim piki [34].
6_‘-"“"-“ )psc'.-
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o KU-3 1 KU-4
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Sekil 6: Kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kat1 iiriinlerin EDX spektrumlari.
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3.4 Yiizey alan1 ve toplam gézenek hacmi analizi

Gozenekli yapilarda 20-500 °A goézenek yapisina sahip kati
malzemeler mezo gozenekli olarak simiflandirilir. Kimyasal
bozundurma sonucu elde edilen tiim kati iriinler mezo
gozeneklidir (Tablo 4).

Tablo 4: Kimyasal bozundurma sonucu elde edilen kati
tiriinlerin yiizey alani, g6zenek yapisi ve toplam gézenek

hacmi.
KU-1  KU0-2  KO0-3 KOU-4
BET ylizey alan1 (m2/g) 1297 18.11 3.35 4.97
Toplam gbézenek hacmi 0.005 0.007 0.001 0.002
(cm3/g)
Gozenek yapisi (°A) 162.3 126.76 2369 186.8

4 Sonuclar

Calismada diisiik Kkaliteli linyit ve atik lastik karisimina
kimyasal bozundurma ydntemi uygulanarak kiil ve kiikirt
miktar1 diigiik, kalori degeri yiiksek, mezo gozenekli yapida bir
kat1 lirtin elde edilmistir. Deneysel ¢alismalar sonunda en iyi
sonuglar, bozundurma isleminin ardindan uygulanan 2 M
NaOH ve 3 M HCI kimyasal maddeleri ile yapilan yikama
isleminde gozlenmistir. Bu islem sonucunda en yiiksek kiil
giderimi %45.41 ve kiikiirt giderimi ise %40.57 olarak
belirlenmistir. En ytiksek 1s1l deger ise 4850 kcal/kg oldugu
goriilmiistiir ve siingerimsi yapida kati {iriin elde edilmistir.
Tim yikama islemleri sonucunda elde edilen kati iiriinler
mezo gozenekli yapidadir. Sonug olarak yapilan ¢alismalarda
elde edilen kati iriiniin, adsorbent veya yakit olarak
degerlendirilebilecegi diisiiniilmektedir.
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